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La science nous apprend aussi la fragilité du savoir...La recherche, elle, se vit au temps présent,
avec ses erreurs, ses difficultés, son manque de crédits, de reconnaissance. Nous, nous sommes
trompés, mais a partir de nos erreurs, d’autres choses sont réalisées.

Science et Avenir.

Jean Didier Vincent

La ciencia nos enseiia también la fragilidad del conocimiento.... La investigacion, se vive en tiempo
presente, con sus errores, sus dificultades, su falta de crédito y de reconocimiento. Nos podemos

equivocar pero a partir de nuestros errores, otras cosas nuevas se realizan.

Ciencia y Futuro.

Jean Didier Vincent
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SINTESIS
En la presente tesis se reflejan los estudios realizados en el tratamiento de disoluciones
modelos de levodopa y paracetamol, representativas de los residuales acuosos de la
Industria Farmacéutica, mediante técnicas convencionales como la adsorcion y por
tratamientos no convencionales como el ultrasonido, la oxidacion humeda catalitica y el
proceso ADOX, utilizando carbones activados como catalizadores.
Entre los nuevos aportes al conocimiento cientifico del trabajo se encuentran los siguientes:
- el reporte, por primera vez, del tratamiento de la levodopa y el paracetamol mediante el
uso del ultrasonido. La evaluacion, por primera vez, de la inhibicion de los efluentes de la
sono-oxidacion.
- el reporte, por primera vez, de las isotermas de adsorcion de la levodopa y el paracetamol
en los carbones activados L27, S23 y C1, con una alta capacidad de adsorcion en todos los
casos. La demostracion de la factibilidad del uso de un carbon activado obtenido a partir de
materias primas cubanas. El equilibrio de adsorcidon se describio por distintos modelos y se
obtuvo que los modelos de tres parametros ofrecieron menores errores y valores del criterio
AICc aunque con amplios intervalos de confianza para el parametro K. Se demostrd que las
propiedades de la superficie quimica del carbon activado juegan un papel importante en la
adsorcion de la levodopa y el paracetamol.
- se demostro, al estudiar la cinética de la oxidacion humeda catalitica del paracetamol en
un reactor discontinuo y el proceso secuencial adsorcion-oxidacion, que las propiedades
morfologicas y los grupos superficiales presentes en el carbon activado juegan un papel
fundamental cuando el mismo es reutilizado durante varios ciclos de oxidacion. Se
demostr6 la conveniencia de utilizar carbones activados con una alta relacion volumen de
mesoporos/volumen de microporos y grupos acidos en su superficie para mantener la
eficiencia a largo plazo de los carbones activados.
- se demostro el caracter inhibitorio de disoluciones concentradas de levodopa (100 y 200
mg/L) y paracetamol (200 mg/L). Igualmente se comprob6 que los efluentes obtenidos del
proceso de oxidacion himeda catalitica no son inhibitorios y poseen una mejor asimilacion

por parte de los microorganismos presentes en un lodo activado.



RESUME

Des solutions modéles de lévodopa et de paracétamol, représentatives d'effluents
pharmaceutiques, ont été traitées par adsorption et par des techniques non conventionnelles
comme les ultrasons, I'oxydation en voie humide catalytique et le procédé séquentiel
adsorption-oxydation ADOX, en utilisant des charbons actifs comme adsorbants et/ou
catalyseurs. Les isothermes d'adsorption des deux composés sur trois charbons actifs ont été
caractérisées, puis en oxydation, la puissance et la fréquence optimales des ultrasons ont été
déterminées. Enfin, les études de cinétique d'oxydation catalytique en réacteur discontinu et
du procéd¢é séquentiel adsorption-oxydation en lit fixe ont montré que les propriétés
morphologiques et les groupes superficiels présents sur le charbon actif jouent un role

fondamental quand ce dernier est réutilisé pour plusieurs cycles d'oxydation.



SUMMARY

The treatment of model aqueous solutions of paracetamol and levodopa, similar to those of
pharmaceutical effluents, was studied. Adsorption and non conventional techniques, such
as ultrasound, catalytic wet air oxidation and the sequential adsorption-oxidation AD-OX
process, were evaluated. The activated carbons were used as adsorbents and catalysts. The
adsorption isotherms of both products were experimentally determined on three activated
carbons and then, the corresponding mathematical models were fitted. For oxidation under
US, the optimal values of the ultrasonic power and frequency were determined. Finally, the
kinetic study of CWAO of paracetamol and levodopa in a batch reactor and the sequential
adsorption-oxidation of paracetamol in a fixed bed column showed that the morphological
properties and the surface groups of activated carbons play an important role for the

recycling of the carbons as catalysts.



TABLA DE CONTENIDO

INTRODUCCION.
1. CONTAMINACION DE LAS AGUAS CON PRODUCTOS FARMACEUTICOS Y
TRATAMIENTOS NO CONVENCIONALES.
1.1. Caracteristicas de las aguas contaminadas con farmacos.
1.1.1. Tipos de medicamentos presentes en diferentes cuerpos de agua.
1.1.2. Ecotoxicidad de los productos farmacéuticos.
1.1.3. Biodegradabilidad de las aguas residuales de la industria farmacéutica y las
instalaciones hospitalarias.
1.2. Estrategias para enfrentar la problematica de la contaminacién con farmacos.
1.3. Vias alternativas en el tratamiento de contaminantes farmacéuticos.
1.3.1. Los Procesos Avanzados de Oxidacion.
1.3.2. El ultrasonido.
1.3.2.1. La cavitacion actstica, efecto quimico en medio acuoso y parametros
que la determinan.
1.3.2.2. Los reactores sonoquimicos y las condiciones dptimas de operacion en la
degradacion de contaminantes organicos..
1.3.2.3. Degradacion de contaminantes organicos mediante el ultrasonido.
1.3.3. La oxidacion hiimeda y la oxidacion himeda catalitica.
1.3.3.1. Aplicacion del carbon activado como catalizador en la oxidacion himeda
catalitica .
1.3.3.2. Actividad y estabilidad de los carbones activados.
1.3.3.3. Degradacion de contaminantes organicos mediante la oxidacion humeda
catalitica.
1.4. Conclusiones
2. TRATAMIENTO SONOQUIMICO DE DISOLUCIONES MODELOS DE LEVODOPA Y
PARACETAMOL.

2.1. Introducciodn.

Pag.

7

11

13
14
14
17
18

21
24
27

29

29
32

35
37

38



2.2. Materiales y métodos.
2.2.1. Reactivos.
2.2.2. Equipamiento y modo operatorio.
2.2.2.1. Determinacion de la influencia de los parametros de operacion y del
mecanismo de reaccion.
2.2.2.2. Intensificacion del ultrasonido con H,O,.
2.2.3. Métodos analiticos.
2.2.3.1. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion.
2.2.3.2. Demanda Quimica de Oxigeno.
2.2.3.3. Demanda Bioquimica de Oxigeno.
2.2.3.4. Pruebas respirométricas.
2.3. Resultados y su discusion.
2.3.1. Determinacion de la potencia calorimétrica.
2.3.2. Influencia de los parametros de operacion en la degradacion de la levodopa y el
paracetamol.
2.3.3. Mecanismo de reaccidn de la sondlisis de la levodopa y del paracetamol.
2.3.4. Biodegradacion e inhibicion de los efluentes del proceso de sono-oxidacion de la
levodopa y del paracetamol.
2.3.5. Influencia de la presencia de H,O; en el sistema.
2.4 Conclusiones
3. OXIDACION CATALITICA DE LAS DISOLUCIONES MODELOS DE LEVODOPA' Y
PARACETAMOL.
3.1. Introduccion.
3.2. Materiales y métodos.
3.2.1. Carbones, gases, disolventes y reactivos.
3.2.2. Métodos analiticos para la caracterizacion de los carbones activados.
3.2.2.1. Andlisis elemental.
3.2.2.2. Espectroscopia ICP-AES.
3.2.2.3. Picnometria de Helio.

3.2.2.4. Andlisis termogravimétrico.

39
39
39
41

41
42
42
42
43
44
45
45
45

54
56

58
59
61

62
63
63
63
64
64
65
65



3.2.2.5. La porosimetria de nitrégeno.
3.2.2.6. Determinacion de los grupos quimicos de la superficie.

3.2.2.7. Determinacion del pH en el punto de cero carga.

3.2.3. Ensayos de adsorcion de la levodopa y el paracetamol en los carbones activados.

3.2.4. Ensayos de oxidacion catalitica de la levodopa y el paracetamol en un reactor
agitado.
3.2.5. Ensayos de oxidacion catalitica del paracetamol en un reactor de lecho fijo
mediante el proceso ADOX.
3.2.6. Demanda Quimica de Oxigeno y ensayos respirométricos.
3.3 Resultados y su discusion.
3.3.1. Caracterizacion estructural, morfologica y composicion quimica de los carbones
activados.
3.3.2. Isotermas de adsorcion de la levodopa y el paracetamol sobre los carbones
activados.
3.3.3. Oxidacidn catalitica de la levodopa y el paracetamol en reactor agitado.
3.3.3.1. Etapa de adsorcion.
3.3.3.2. Etapa de oxidacion. Influencia de los parametros de operacion
3.3.3.3 Etapa de oxidacion. Actividad y estabilidad de los catalizadores
3.3.3.4 Biodegradacion e inhibicion de los efluentes del proceso de oxidacion.
3.3.4. Estudios preliminares del proceso secuencial adsorcion-oxidacion catalitica del
paracetamol en carbon activado.
3.4 Conclusiones
CONCLUSIONES GENERALES
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
ANEXOS

66
66
67
67
67

69

71
72
72

77

84
85
86
90
96
98

104
106
108
129



FIGURA
1.1.
1.2.
2.1.
2.2.

2.3.
24.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9.
3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.

LISTA DE FIGURAS

Posibles sitios de reaccion en medios homogéneos bajo la accion del ultrasonido.
Tipos de reactores ultrasonicos mas cominmente utilizados.

Montaje experimental del reactor ultrasonico.

Efecto de la concentracion inicial en la degradacion sonoquimica de la levodopa y
el paracetamol.

Degradacion de la levodopa y el paracetamol a diferentes frecuencias ultrasonicas.
Influencia de la potencia ultrasénica (Pcal) en la degradacion de la levodopa y el
paracetamol.

Velocidad inicial de degradacién y porciento de remocion del paracetamol bajo
ultrasonido a diferentes pH.

Velocidad inicial de degradacion y porciento de remocion de la levodopa bajo
ultrasonido a diferentes pH.

Efecto de la adicion de n-butanol en la degradacion de la levodopa y el
paracetamol

DBO de las disoluciones de 100 mg/L de levodopa y paracetamol antes y después
del tratamiento ultrasonico.

Influencia del H,O; sobre la sonodlisis de la levodopa y el paracetamol.

Esquema de la caracterizacion de los ACs.

Esquema del reactor agitado de alta presion.

Esquema del reactor catalitico de lecho fijo.

Temperaturas de descomposicion de los grupos superficiales presentes en los ACs.
Analisis termogravimétrico de los ACs virgenes.

Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno a 77 K para los tres ACs.
Volumen de poros incremental respecto al tamafio de los poros para los tres ACs.
Isotermas de adsorcion de la levodopa a 25 °C.

Isotermas de adsorcion del paracetamol a 25 °C.

Pag.
19
22
40

50
51

53

54

55

57

59
64
69
70
74
75
75
76
78
79



FIGURA

3.10.

3.11.
3.12.

3.13.

3.14.

3.15.

3.16.

3.17.
3.18.

3.19.

3.20

Primer ciclo adsorcion-oxidacion del paracetamol y la levodopa en los tres
carbones activados en el reactor agitado.

Degradacion térmica y oxidacion no catalitica de la levodopa y el paracetamol.
Influencia de los parametros de operacion en la oxidacion catalitica del
paracetamol (AC L27).

Reuso del AC L27 durante cinco ciclos de oxidacion.

Cantidad de paracetamol adsorbida en los ACs durante la reutilizacion.

Conversion del paracetamol y disminucion de la DQO durante cinco ciclos de
oxidacion con los diferentes ACs.

Pruebas respirométricas de la disolucion modelo de paracetamol y del efluente de
la CWAO.

Fase de adsorcion del paracetamol en un lecho fijo en los carbones L27 y S23.
Evolucion de la concentracion de paracetamol durante la reutilizacion de los ACs
L27 y S23 durante dos ciclos de oxidacion en un lecho fijo.

Evolucion de la concentracion de paracetamol y la DQO durante dos ciclos de
oxidacion en un lecho fijo con el AC L27.

Evolucion de la concentracion de paracetamol y la DQO durante dos ciclos de

oxidacién en un lecho fijo con el AC S23.

Pag.
85

87
88

92
93
94

97

99
100

102

103



TABLA

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

L.5.

1.6.

2.1.

2.2.

2.3.

24.

2.5.

2.6.

2.7.

3.1.

3.2.

3.3.

LISTA DE TABLAS

Presencia de medicamentos en cuerpos de agua, aguas residuales y lodos.
Caracterizacion de efluentes de plantas productoras de medicamentos y hospitales.
Uso de los AOPs para la degradacion de aguas contaminadas con farmacos.
Condiciones Optimas de operacion para la degradacion de contaminantes organicos
en un reactor sonoquimico.

Uso del ultrasonido en la degradacion de diferentes contaminantes.

Aplicacion de la CWAO en la degradacion de compuestos orgénicos.

Propiedades fisico-quimicas de la levodopa y el paracetamol.

Reactivos empleados en la degradacion sonoquimica de la levodopa y el
paracetamol.

Volumenes y concentraciones correspondientes de H,O, utilizadas en la
intensificacion del ultrasonido.

Potencia real en el reactor ultrasénico (Pcal) para las diferentes condiciones de
potencia y frecuencia.

Constantes de velocidad de pseudo primer orden para la degradacion de
disoluciones de levodopa y paracetamol.

Conversion y remocion de la DQO después de 8 horas de sonicacion a 574 kHz,
20°Cy 32 W.

Biodegradacion e inhibicion de las disoluciones de levodopa y paracetamol y del
efluente del tratamiento ultrasonico.

Condiciones de operacion para la oxidacion humeda catalitica de las disoluciones
modelos de levodopa y paracetamol en el reactor agitado.

Condiciones experimentales de la etapa de oxidacion del proceso ADOX del
paracetamol en el lecho fijo.

Caracterizacion estructural y de la quimica de la superficie de los carbones

activados L27, S23 y C1.

Pag.

16

23

25

33

38

39

42

45

48

48

56

68

71

73



TABLA Pag.

3.4. Propiedades morfologicas de los ACs. 77
3.5. Modelos de las isotermas de adsorcion. 82
3.6. Analisis de regresion para los diferentes modelos de la isoterma de adsorcion de la 83

levodopa en los tres ACs.

3.7. Analisis de regresion para los diferentes modelos de la isoterma de adsorcion del 84
paracetamol en los tres ACs.

3.8. Cantidad de paracetamol adsorbida en el carbon activado al final del primer ciclo. 86

3.9. Eficiencia del proceso de adsorcion, de oxidacion y eficiencia total bajo diferentes 89
condiciones de operacion con el AC L27.

3.10. Cantidad de paracetamol adsorbida, conversion y remocion de la DQO de la etapa 91
de oxidacion en presencia de los catalizadores virgenes.

3.11. Propiedades morfologicas y contenido de oxigeno de los ACs después de cinco 95
ciclos de reuso.

3.12. Anadlisis termogravimétrico. Pérdida en peso entre 200 y 700 °C de los ACs 96
virgenes y reusados durante cinco ciclos de oxidacion.

3.13. Andlisis elemental y por adsorcion de gases de los carbones L27 y S23 después de 101

su utilizacion en la oxidacion catalitica del paracetamol en el lecho fijo.



NOMENCLATURA.

a Parametro de ajuste en los modelos de adsorcion (mg/gac o mg'.L' .gac™)
CoCy Concentracion o concentracion inicial (g/L o mg/L)

Co.ox Concentracion inicial de la fase de oxidacion de los procesos CWAO y ADOX (mg/L)
Ce Concentracion de equilibrio del adsorbato en la fase acuosa (mg/L)

Cp Capacidad calorifica del agua (J/kg/K)

Cr Concentracion del farmaco al final de la adsorcion (mg/L)

d Tamafio medio de particula (Um)

d, Diadmetro de poros (A)

Ad Rango del tamafio de particula (Um)

F Frecuencia ultrasonica (kHz o MHz)

I Intensidad ultrasonora (W/cm?)

k Constante cinética de pseudo primer orden (1/min)

k Numero de parametros de los modelos de adsorcion

K Constante de equilibrio de los modelos de adsorcion (L/mg o L'.mg ¥ o mg' 7 .L" .gac™)
n Numero de réplicas en una serie de experimentos

m Masa de agua (kg)

My Masa de catalizador (g)

P Presion (MPa o bar)

Pr Presion (bar)

P o Pea Potencia ultrasonica o calorimétrica (W)

Py Potencia enviada al transductor (W)

Pg Potencia global (W)

po2 Presion parcial de oxigeno (MPa o bar)

Pow Coeficiente de particién octanol/agua

P, Potencia de vacio (W)

pHpzc pH del punto de cero carga

pKa Constante de disociacion acida

PM Peso molecular



P/Py Presion relativa

q Cantidad adsorbida en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente (mg/gac)
Je Concentracion de equilibrio del adsorbato en la fase adsorbida (mg/gac)
Jmax Capacidad total del adsorbente (mg/gac)
R*or’ Coeficiente de correlacion
r Relacion volumen mesoporos/ volumen microporos
RSS Suma de los cuadrados

SEE Error relativo promedio (%)

SBET Superficie especifica de los carbones, calculada por el método BET (m?/ g)
t Tiempo (seg)
T Temperatura (°C o K)
tr Tiempo de residencia (h)
\% Volumen (L, mL, pL)

Simbolos griegos:

A Longitud de onda (nm)

P Densidad (g/cm’ o kg/m® 0 kmol/m’)

Y Pardmetro de heterogeneidad en los modelos de adsorcion
Abreviaciones:

AC 0 ACs Carbon activado o carbones activados

ADOX Proceso combinado adsorcion-oxidacion himeda catalitica

AIC, Criterio de Akaike corregido

AOP Procesos avanzados de oxidacion

ATG Andlisis termogravimétrico

BJH Metodo de Barrett, Joyner y Halenda

CWAO Oxidacion Humeda Catalitica

C1 Carbon cubano C1

DBO o DBOs Demanda Bioquimica de Oxigeno o Demanda Bioquimica de Oxigeno a los

cinco dias.



DQO
HPLC
L27
S23
WAO

Demanda Quimica de Oxigeno
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
Carbon comercial Pyka L.27

Carbon comercial Pyka S23

Oxidacion Humeda
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La reduccion o incluso la pérdida total del agua afecta al 40 % de la poblacion mundial debido a
razones politicas, econémicas o climatoldégicas (WHO, 2000). Ademas, mas del 25 % de la poblacion
sufre de problemas higiénicos y de salud relacionados con el agua. A pesar de las actividades de las
Naciones Unidas en este sentido, 1100 millones de personas en el mundo no cuentan hoy con agua
potable, fundamentalmente en paises subdesarrollados de Africa, Asia y América Latina (Garcia,
2006).

El agua potable no es solamente un recurso limitado, sino también el elemento central de la vida de
cualquier especie en nuestro planeta. El desarrollo de la sociedad de consumo conlleva al aumento de la
actividad industrial y, por consiguiente, a la creacion de una enorme cantidad de sustancias quimicas
que entran al ciclo del agua a través de diferentes vias. Este hecho pone en peligro el fragil equilibrio
natural del cual depende la vida en la tierra.

La Industria Farmacéutica no es la excepcién, miles de moléculas activas diferentes se usan
actualmente en el mundo para combatir o prevenir enfermedades y cientos de nuevos productos se
sintetizan cada afio para reemplazar otros ya obsoletos (Zuccato et al., 2005).

En los ultimos 15 afios diferentes reportes demuestran que los farmacos representan una nueva clase de
contaminantes del medio ambiente. Estos productos incluyen antibidticos, hormonas, analgésicos,
tranquilizantes y los productos de la quimioterapia suministrados a los pacientes con céancer. La
contaminacion proviene no s6lo de las excreciones, donde una parte importante del farmaco es
eliminado del cuerpo sin metabolizarse, sino que proviene también de la fabricacion y disposicion
inadecuada de los desechos de estos productos (Boxall, 2004). Los fairmacos han sido encontrados en
aguas superficiales, en aguas subterraneas e incluso en el agua potable (Montague, 2006).

El primer estudio sobre la contaminacién por productos farmacéuticos tuvo lugar en una planta de
tratamiento de residuales de Kansas City en 1976. Los resultados fueron publicados en la literatura
cientifica y luego ignorados por 15 afios (Hignite y Azarnoff, 1977). En 1992, investigadores alemanes
que trabajaban en la busqueda de herbicidas en agua, encuentran el 4cido clofibrico (Heberer y Stan,
1997). En el mismo afio, en Alemania, Dinamarca, y Suecia se encuentra este compuesto en rios, lagos
y en el Mar del Norte. A partir de los resultados de este trabajo, algunos investigadores
norteamericanos comienzan a prestar atencion al tema de los medicamentos en el medio ambiente
(Ralofft, 1998).

Cientificos alemanes reportan que sea cual sea el cuerpo de agua escogido pueden encontrarse entre 30
y 60 productos farmacéuticos (Raloff, 1998). La concentracion de estos productos en el agua es del
orden de los ppb, comparable con los niveles a los cuales se encuentran los pesticidas (Buser y Muller,

1998).
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Uno de los farmacos mas ampliamente encontrado y en mayores concentraciones es el paracetamol,
producto que puede encontrarse en efluentes hospitalarios, efluentes de plantas de tratamiento, rios y
lodos (Bound y Voulvoulis, 2006; Gomez et al., 2006; Kinney et al., 2006; Thomas et al. 2007; Sang et
al., 2007; Al-Rifai et al., 2007).

Lamentablemente los medicamentos son disefiados para que posean determinadas caracteristicas, por
ejemplo, aproximadamente el 30 % de los medicamentos son lipofilicos, que significa que se disuelven
en grasa pero no en agua. Esta caracteristica le permite a estos compuestos pasar a través de las
membranas de la célula y actuar dentro de las mismas. Por otro lado, los medicamentos se disefian para
que sean persistentes, por lo que mantienen su estructura quimica un tiempo suficientemente grande
como para ejercer su accion terapéutica, asi que una vez que entran al medio ambiente persisten en el
mismo.

Incluso, si la concentracion de los productos farmacéuticos en aguas residuales, superficiales y
subterraneas es baja, los investigadores se preguntan cual es el efecto a largo plazo de un céctel diluido
de pesticidas antibioticos, hormonas, analgésicos, tranquilizantes y los productos de la quimioterapia.
Por supuesto, no existe respuesta todavia para esta pregunta pues se debe tener en cuenta las multiples
interacciones que pueden ocurrir en una mezcla de quimicos tan compleja.

El problema de la contaminacion de las aguas con farmacos, se debe fundamentalmente a la
inexistencia o a la insuficiencia de los sistemas actuales de tratamiento para disminuir la concentracion
de los mismos. El tratamiento inadecuado de las aguas contaminadas con productos farmacéuticos
conlleva, inevitablemente, al deterioro de los cuerpos de agua.

La incapacidad de los sistemas biologicos para remover de manera eficiente algunos contaminantes
industriales toxicos o recalcitrantes impone el desarrollo de nuevas tecnologias. La existencia de una
legislacion medioambiental cada vez mas rigurosa (EEC, 1991; EC, 2001; Instituto Nacional de
Ecologia, 1994; Conseil Fédéral Suisse, 1998) ha intensificado la busqueda de estos nuevos métodos de
tratamiento entre los cuales se encuentran los procesos avanzados de oxidacion.

Glaze et al. (1987) definen los procesos avanzados de oxidacion (AOPs, del inglés Advanced Oxidation
Processes) por vez primera, como aquellos procesos que, a temperatura y presion ambiental, generan
radicales hidroxilos ((OH) en cantidades suficientes para producir la purificacion del agua. Los
radicales "OH atacan la mayor parte de las moléculas organicas (Sarria, 2003) y su baja selectividad los
convierte en un excelente candidato para un oxidante que debe ser usado para el tratamiento de aguas
residuales. La versatilidad de los AOPs viene dada por el hecho de que existen diferentes vias para

producir los radicales "OH. Las principales ventajas de estos métodos son su flexibilidad frente a las
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variaciones de la calidad del afluente asi como las pequenas dimensiones del equipamiento. Sin
embargo, su principal desventaja y la causa de su limitada introduccion en la industria es su alto costo
de operacion.

El ultrasonido es un AOP que se encuentra en la actualidad en pleno proceso de desarrollo y en el cual
el mecanismo responsable de la degradacion de los contaminantes es la cavitacion actstica. La
principal ventaja de este método de tratamiento es el uso de temperaturas y presiones ambientales, sin
la adicion de agentes quimicos oxidantes al medio (Gogate et al., 2001). Por otro lado su principal
desventaja es la ineficiencia energética de la cavitacion que necesita de grandes cantidades de energia a
la entrada del sistema. Esta es la razon por la cual se prefiere el uso del ultrasonido acompafiado de
otras fuentes de energia como los rayos UV (Adewuyi, 2005) u otros agentes oxidantes como el ozono,
el peroxido de hidrogeno o los iones ferrosos (Liang et al., 2008; Bremner et al., 2008; Zhou et al.,
2008; Gogate, 2008 b).

El ultrasonido ha sido ampliamente utilizado en la remocion de contaminantes en soluciones modelos,
sin embargo su uso en la degradacion de efluentes reales ha sido poco reportado. La escasa bibliografia
disponible al respecto sugiere que el ultrasonido no es un proceso eficiente para el tratamiento de
mezclas complejas de contaminantes (Commenges et al., 2000), sin embargo, puede utilizarse para
reducir la carga contaminante hasta un cierto limite y acompafarse de procesos bioldgicos posteriores
(Sangave y Pandit, 2004; Atanassova et al., 2005).

Por otro lado, la oxidacion humeda no catalitica (WAO, del término en inglés Wet Air Oxidation) se ha
ganado un lugar especial entre los ingenieros sanitarios. Esta tecnologia, patentada por vez primera
hace mas de 50 afios por Zimmerman (1950), se basa en la oxidacion de los compuestos organicos
presentes en la fase liquida, utilizando para ello oxigeno o aire, como agente oxidante. Esta tecnologia
se considera una tecnologia limpia por cuanto no utiliza reactivos quimicos peligrosos y los productos
finales (cuando la mineralizacion es completa) son el didéxido de carbono y el agua. No obstante, una de
las limitaciones de este proceso es la necesidad de emplear temperaturas entre 150 y 350 °C y presiones
entre 20 y 200 bar para alcanzar un grado de mineralizacién importante en un periodo de tiempo
aceptable (Bhargava et al., 2006). Cuando no se utilizan altas presiones y temperaturas o cuando el
tiempo de residencia no es suficiente, la oxidacion de los compuestos organicos es parcial y se obtienen
acidos carboxilicos de pequeiio peso molecular. Las desventajas de este método han conducido al
desarrollo de catalizadores que permiten utilizar condiciones mas suaves de temperatura y presion asi
como obtener mayores grados de mineralizacion en periodos de tiempo mas cortos, dando lugar al

nacimiento de la Oxidacion Himeda Catalitica (CWAO, del inglés Catalytic Wet Air Oxidation).
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Los catalizadores homogéneos, tales como los iones de cobre en solucion o el reactivo de Fenton que
combina sales de hierro con peroxido de hidrogeno, pueden ser muy efectivos en la oxidacion de
compuestos orgéanicos (Eftaxias, 2002). Sin embargo, su uso posee la desventaja de la necesaria
recuperacion del catalizador al final del tratamiento ya que los iones metéalicos son contaminantes en si
mismos.

Por otro lado, el paso de separacion del catalizador del sistema reaccionante en la catélisis heterogénea
es mas facil que en la catalisis homogénea lo que la convierte en una opciéon mas atractiva. Varios
catalizadores han sido estudiados, fundamentalmente metales preciosos, metales nobles y oxidos
metalicos o la mezcla de ambos (Eftaxias, 2002; Manole et al., 2007). Con menos frecuencia se ha
hecho referencia al uso del carbon activado (AC, del inglés Activated Carbon) como catalizador sin
ninguna otra fase activa (Fortuny et al., 1998; Suwanprasop et al., 2005; Santos et al., 2005; Eftaxias et
al., 2006). Los catalizadores heterogéneos han mostrado excelentes resultados a escala de laboratorio
pero su aplicacion industrial se ha visto afectada por la inexistencia de catalizadores con una eficiencia
catalitica estable durante largos periodos de tiempo. Estos catalizadores tienden a desactivarse ya sea
por el lavado de la fase activa y/o la contaminacion de los mismos o por la deposicion de material
carbonaceo en su superficie (Eftaxias, 2002).

Para la seleccion del proceso que debe emplearse en cada caso, debe tenerse en cuenta la composicion
del efluente, la conversion deseada, el flujo y por supuesto la economia del proceso. Ofrecer soluciones
globales que puedan ser aplicadas en todos los casos, es casi imposible. No obstante, puede decirse que
la oxidacion humeda es aconsejable en el caso de residuales con una alta Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO 10-100 g/L) mientras los procesos avanzados de oxidacion podran aplicarse para aguas
residuales con una menor carga (Andreozzi et al., 1999).

A partir de todo lo anteriormente expuesto, se puede afirmar que la presencia de farmacos en el medio
ambiente es un tema de indiscutible actualidad. La mayor parte de los trabajos, realizados en este
sentido, provienen de los paises desarrollados pues ellos cuentan con los recursos necesarios para
enfrentar estas investigaciones, sin embargo y sin lugar a dudas, la contaminacion existe también en los
paises en vias de desarrollo. Si se tiene en cuenta la taza de crecimiento de la poblacion (1 billon
personas por década), el aumento del consumo de medicamentos (3 % cada afo) y el envejecimiento de
la poblacion, en los proximos 25 afios tendremos una contaminacion por farmacos que sera 3 veces mas
importante que en la actualidad, por lo que el desarrollo de nuevas técnicas capaces de eliminar o

reducir el impacto de los productos farmacéuticos sobre el medio ambiente es de vital importancia.
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Hipdtesis de trabajo.

La utilizacion de los métodos avanzados de oxidacién y de la CWAO puede ser una herramienta

importante para el tratamiento de las aguas contaminadas con firmacos, disminuyendo las

concentraciones de los mismos y su toxicidad.

Objetivo general.

Evaluar el uso del ultrasonido y la CWAO para el tratamiento de soluciones modelos de paracetamol y

levodopa.

Objetivos especificos.

Evaluar la influencia de pardmetros de operacion tales como la frecuencia, la potencia, la
concentracion y la presencia de oxidantes en la degradacion ultrasonica del paracetamol y la
levodopa. Elucidar los posibles mecanismos de reaccion y evaluar la asimilacion de los efluentes
generados por los microorganismos presentes en un lodo activado.

Evaluar la influencia de las propiedades estructurales y la quimica superficial de tres carbones
activados sobre la adsorcion de soluciones acuosas de levodopa y paracetamol.

Evaluar la factibilidad técnica del uso de los carbones activados durante la CWAO de soluciones
acuosas de levodopa y paracetamol en un reactor discontinuo asi como determinar la tasa de
biodegradacion y la inhibicion de los efluentes generados, a los microorganismos de un lodo
activado.

Estudiar la factibilidad de un proceso secuencial adsorcidon-oxidacion catalitica (ADOX) para la
regeneracion in situ de carbon activado y la descontaminacion de soluciones acuosas de

paracetamol en un reactor de lecho fijo.



1. CONTAMINACION DE LAS AGUAS CON PRODUCTOS FARMACEUTICOS Y
TRATAMIENTOS NO CONVENCIONALES
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1. CONTAMINACION DE LAS AGUAS CON PRODUCTOS FARMACEUTICOS Y
TRATAMIENTOS NO CONVENCIONALES.

Los productos farmacéuticos, en su mayoria, son compuestos que se caracterizan por su compleja
estructura quimica. De forma general (existen algunas excepciones) son moléculas hidrofilicas y
pueden estar cargadas, incluso pueden poseer més de un grupo funcional ionisable. Estos productos se
consumen en grandes cantidades pero de forma diferente en cada pais en cuestion. Se estima que el
consumo global en el mundo entero es de 100 000 ton/afio (esta cifra corresponde al consumo
promedio per capita mundial de 15 g/per cépita.aio) (Ternes y Joss, 2006; Kummerer, 2004). La mayor
parte de las investigaciones relacionadas con los productos farmacéuticos son aquellas que evidencian
su presencia en el medio ambiente pero un numero relativamente escaso de trabajos se centran en el

tratamiento de estos productos.

1.1. CARACTERISTICAS DE LAS AGUAS CONTAMINADAS CON FARMACOS.

1.1.1. Tipos de medicamentos presentes en diferentes cuerpos de agua.

Los productos farmacéuticos, una vez que llegan al medio ambiente, pueden ser transportados y
distribuidos en el agua, aire, suelo o sedimentos dependiendo de factores tales como las propiedades
fisico-quimicas del producto y las caracteristicas del medio receptor. La Tabla 1.1 muestra las
publicaciones mas recientes que describen la presencia de medicamentos en aguas superficiales, aguas
residuales y lodos. Todos estos trabajos corresponden a mediciones realizadas en paises del primer
mundo (Alemania, EE.UU, Francia, Corea, Inglaterra, Canadé, Espafia, Noruega y Australia) y China
que son los que poseen los recursos necesarios para acometer este tipo de estudio.

Cada ano aparecen nuevos reportes sobre la presencia de medicamentos en el medio ambiente lo que
indica que debe seguirse trabajando en la determinacion de productos farmacéuticos en aguas
residuales, cuerpos de agua y agua potable, pero este monitoreo es una tarea dificil debido al gran
numero de fairmacos y metabolitos con diferentes estructuras quimicas y propiedades fisico-quimicas

(Zuccato et al., 2005).
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Tabla 1.1. Presencia de medicamentos en cuerpos de agua, aguas residuales y lodos.

Fuente Farmacos Referencia

Lodos Sulfapiridina, sulfametoxazol, trimetoprima, | Gobel et al., 2005
azitromicina, claritromicina, roxitromicina, | Kinney et al., 2006
carbamazepina, difenhidramina, fluoxetina

Rios Paracetamol, estrona, 17a estradiol, 17f3 estradiol, | Peng et al., 2008

estriol, 17a etinil estradiol, mestranol, acido
salicilico, acido clofibrico, ibuprofeno, naproxeno,
genfibrozil, 5B coprostanol, ornidazol,
sulfametoxazol, sulfametacina, norfloxacino,
ofloxacino, ciprofloxacina, flumequina, iopromida,
carbamazepina, salbutamol, cafeina, acidos
pipemidico, oxolinico mefenamico y nalidixico.

Tamtam et al., 2008
Sang et al., 2007

Afluentes y efluentes
de plantas de
tratamiento y hospitales

Paracetamol, ibuprofeno, naproxeno, ketoprofeno,
diclofenaco, indometacina, fenoprofeno, 17[3-
estradiol, estriol, estrona, trimetoprima, tetraciclina,
clortetraciclina, cimetidina, ciprofloxacina,
claritromicina, clindamicina, eritromicina,
gemfibrozil, sulfadimetoxina, sulfametazina,
sulfametiazol, sulfametoxazol, sulfatiazol,
sulfisoxazol, paroxetina, salbutamol, metoprolol,
propranolol, atenolol, metronidazol, ranitidina,
carbamazepina, codeina, cotinina, cafeina,
fluoxetina, ketorolaco, diltiazem, primidona,
fenitoina, acidos mefenamico, salicilico, clofibrico

Spongberg y Witter, 2008
Thomas et al. 2007

Santos et al., 2007

Al-Rifai et al., 2007

Bound y Voulvoulis, 2006
Lishman et al., 2006

Gomez et al., 2006

1.1.2. Ecotoxicidad de los productos farmacéuticos.

Los medicamentos estan disefiados para tener una ruta y una accion especifica tanto en seres humanos,

como en animales pero poseen también efectos secundarios indeseados. Una vez que estos productos

llegan al medio ambiente pudieran afectar a los animales con similares organos, tejidos, células o

biomoléculas (Fent et al., 2006).

Los antibioticos, por ejemplo, pueden inducir el desarrollo de resistencia antibacteriana. (Halling-

Sorensen et al., 1998; Shafiani y Malik, 2003; Amin et al., 2006). Antibioticos tales como la

tetraciclina, la oxitetraciclina y la clortetraciclina afectan el crecimiento, la reproduccion y la movilidad

de diferentes organismos (Pépin, 2006).

Los anti-inflamatorios no esteroideos tales como el ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno y el acido

acetilsalicilico, que son productos ampliamente usados a nivel mundial, ejercen un efecto inhibitorio

(crecimiento, movilidad) sobre determinadas funciones en vertebrados (no mamiferos) e invertebrados

(Cleuvers, 2003, Pépin, 2006).
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El trabajo de Pépin (2006) recoge de manera sintética los dafios provocados por el 17a-etinilestradiol
y el estradiol, componentes de las tabletas anticonceptivas, a diferentes organismos. Inhibicion del
crecimiento, inhibicion de la reproduccidon, cambios morfologicos, feminizacion y mortalidad son
algunos de los efectos reportados. Estos dafios aparecen incluso en presencia de muy pequefias
concentraciones de estos compuestos.

Fent et al. (2006) reportan la toxicidad aguda y crénica de analgésicos, anti-inflamatorios no
esteroideos, antidepresivos, antiepilépticos y citostaticos.

En los ultimos anos, los investigadores dirigen sus esfuerzos a realizar una evaluacion mas completa
sobre el riesgo que los productos farmacéuticos pueden provocar al medio. Esta metodologia tiene en
cuenta los volumenes de venta, la concentracion, el metabolismo, la biodegradabilidad y la toxicidad de
los farmacos. Segin estudios realizados en Dinamarca e Inglaterra el acido acetilsalicilico, el
paracetamol, el ibuprofeno, la amoxicilina, la oxitetraciclina y el 4cido mefendmico representan un
riesgo para el medio ambiente (Stuer-Lauridsen et al., 2000, Jones et al., 2002). Un reporte de las
autoridades suizas coincide en afirmar el riesgo que el paracetamol y la oxitetraciclina representan para
el medio ambiente e incluye en la lista el diclofenaco, el etinilestradiol, el ibuprofeno, el metropolol, la
noretisterona y la tilosina (Medical Products Agency, 2004). Un estudio realizado en Corea con la
misma metodologia reafirma el riesgo que representa el paracetamol para el medio ambiente e incluye
al sulfametoxasol (Younghee et al., 2007).

Por otro lado, son verdaderamente escasos en la literatura los trabajos que evaluen los efectos negativos
de las mezclas de farmacos sobre medio ambiente. Cleuvers (2003 y 2004) evalua el potencial efecto
ecoldgico de una mezcla de productos anti-inflamatorios con otros medicamentos, utilizando para ello
ensayos con Daphnia magna y algas. Sus resultados demuestran que el efecto de la mezcla aparece a
concentraciones en las cuales los productos solos poseen muy poca o ninguna toxicidad. Kummerer y
Al-Ahmad (1997) describen los efectos toxicos provocados por las aguas residuales hospitalarias
(antibioticos B-lactamicos y cefalosporinas) sobre Daphnia magna y bacterias luminiscentes. Gartiser
et al. (1996) y Tauxe (2005) describen el efecto mutagénico de las aguas residuales hospitalarias sobre
células de Ames y hamsters.

Aunque existen innumerables reportes sobre la toxicidad aguda de los medicamentos, estos datos no
son suficientes para determinar el impacto de los farmacos sobre el medio ambiente. Se necesita dirigir
los esfuerzos al estudio de la toxicidad cronica y al desarrollo de metodologias de calculo generales que
permitan estimar la ecotoxicidad y el dafo real que representan los medicamentos para el medio

ambiente teniendo en cuenta, los volumenes de venta, el metabolismo, la toxicidad, las
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concentraciones, la biodegradabilidad y la capacidad de algunos farmacos de adsorberse sobre los

lodos.

1.1.3. Biodegradabilidad de las aguas residuales de la industria farmacéutica y las instalaciones

hospitalarias.

Las plantas de tratamiento de residuales, los hospitales y la Industria Farmacéutica son las fuentes
fundamentales de contaminacion por medicamentos del medio ambiente.

Las aguas residuales provenientes de la fabricacién de farmacos poseen caracteristicas especiales
debido a la naturaleza del proceso productivo. Normalmente las plantas productoras de medicamentos
son polivalentes y sus aguas residuales son intermitentes, fluctuantes y poseen una composicion
variable dependiendo del régimen de produccion y los productos fabricados. Por su parte, las aguas
residuales hospitalarias son variables también y su composicion depende de factores tales como, la
cantidad de pacientes y las enfermedades tratadas.

No existen en la literatura suficientes datos en relacion a la caracterizacion de aguas residuales
procedentes de hospitales y plantas productoras de medicamentos. La tabla 1.2 muestra algunos
ejemplos. Como puede apreciarse, incluso si los datos de DQO y Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBOs) pueden variar de un reporte a otro, estos residuales poseen una relacion DBOs/ DQO, inferior a
0.5-0.66 que corresponde a una facil biodegradacion. Como puede apreciarse la relacion DBOs/ DQO
podria llegar a ser tan baja como 0.06 en cuyo caso los tratamientos bioldgicos, usualmente utilizados
no son suficientes para disminuir su poder contaminante por debajo de los limites aceptables. Estos

elementos sin indicativos de la importancia del desarrollo y empleo de nuevos métodos de tratamiento.

Tabla 1.2. Caracterizacion de efluentes de plantas productoras de medicamentos y hospitales.

Fuente DBOs (mgL™") DQO (mgL™) DBOs/ DQO | Referencia

Planta productora | 2100 — 2500 35000 - 40000 0.06 Tekin et al., 2006

de medicamentos | 3000 7800 0.38 Chelliapan et al., 2006

Hospital 700 1900 0.37 Danchaivijitr et al., 2005
250 583 0.43 Mohee, 2005

Una revision de la bibliografia disponible demuestra que, en la mayor parte de los casos, las aguas
residuales de la Industria Farmacéutica y las instalaciones hospitalarias reciben tratamiento antes de ser

vertidas al medio, pero los procesos aplicados son bioldgicos (Danchaivijitr et al., 2005).
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Varias publicaciones ofrecen una caracterizacion detallada del comportamiento de un farmaco antes y
después de su paso por un sistema de tratamiento biologico. Estos trabajos demuestran que ciertos
productos como el clofibrato o la carbamazepina abandonan la planta sin haber sufrido alguna
transformacion (Switch, 2007) mientras otros como el paracetamol, metropolol, diclofenaco,
ibuprofeno, trimetoprima, ciprofloxacina, 17[3-estradiol, estrona, sulfametoxazol, oxitetraciclina,
doxiciclina y la ifosfamida son removidos solo parcialmente (Kummerer et al., 1998; Halling-Sorensen
et al., 1998; Bejorklund, 2005; Thomas et al., 2007). Algunos cientificos alertan sobre el hecho de que
las viejas plantas de tratamiento de aguas residuales no son capaces de eliminar muchos de los
farmacos que llegan a las mismas pues estas plantas estdn disefiadas para remover fundamentalmente
fosfatos y nitratos (Harder, 2003; Boxall, 2004).

Farmacos tales como las quinolonas, nitroimidazoles o sulfonamidas poseen una baja
biodegradabilidad (Al-Ahmad y Kummerer, 2001; Kummerer y Helmers, 2000). Estas ultimas son
menos biodegradables que el pentaclorofenol, considerado un compuesto recalcitrante (Halling-
Sorensen et al., 1998). En ocasiones la remocion de los antibioticos en los sistemas de tratamiento es
solo aparente pues se les puede encontrar en los lodos donde han sido adsorbidos. En ensayos a nivel
de laboratorio se elimina cerca del 65 % de la ciprofloxacina que entra al sistema, luego el 78 % de esta
cantidad puede ser extraida de los lodos lo que significa que no ha ocurrido una verdadera
biodegradacion y por lo tanto esto no elimina el peligro que estos compuestos representan (Kummerer,
2001). Los lodos constituyen entonces una nueva ruta de entrada de contaminantes al medio si estos se
usan para enriquecer los suelos en la agricultura (Ternes et al., 2004).

Otros productos como el paracetamol segin estudios a nivel de laboratorio y en plantas de tratamiento
son biodegradables (Yu et al., 2006; Joss et al., 2006; Sang et al., 2007). Sin embargo, su paso a través
de un tratamiento terciario como la cloracion produce subproductos de reaccion toxicos (genotdxicos y
mutagénicos) tales como la 1,4 benzoquinona y la imina N-acetil-p-benzoquinona (Bedner y
Maccrehan, 2006).

Por su parte, los agentes citostaticos que se emiten al medio en cantidades inferiores a otros farmacos,
pero que tienen un impacto importante por su carcinogenicidad, mutagenicidad y fetotoxicidad, poseen
una baja biodegradabilidad. De veinte compuestos estudiados por Kummerer (2001), s6lo dos fueron
biodegradables. Estos productos pasan inalterables por los sistemas de tratamiento de residuales y

pueden alcanzar los cuerpos de agua (Al-Ahmad y Kummerer, 2001).
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1.2. ESTRATEGIAS PARA ENFRENTAR LA PROBLEMATICA DE LA CONTAMINACION
CON FARMACOS

En cuanto al monitoreo de productos farmacéuticos, la tendencia actual es establecer prioridades de
forma tal que pueda restringirse esta tarea a un numero limitado de moléculas, pero es escasa la
informacion en la literatura que indique como hacer esta seleccion. La mayor parte de los cientificos
priorizan las moléculas segun su tonelaje de produccion, pero también se incluyen algunas moléculas
que, aunque se venden en pequefias cantidades, tienen una alta toxicidad y actividad biologica
(hormonas y quimioterapeuticos). Aun asi, sigue siendo grande el numero de farmacos a monitorear y
para reducir la lista se necesita mas informacién, como por ejemplo el grado y velocidad de
degradacion en plantas de tratamiento de residuales y aguas superficiales. La velocidad de degradacion
de muchos productos farmacéuticos en el medio es desconocida y cuando se encuentra en la literatura,
ha sido estimada bajo condiciones de laboratorio (Zuccato et al., 2004, 2005 y Andreozzi et al., 2003
c).
El conocimiento sobre el impacto de los productos farmacéuticos sobre el ecosistema, la biota y los
seres humanos y sus interacciones es limitado (Kummerer, 2001). Por otro lado, se espera que el uso de
los productos farmacéuticos crezca con el envejecimiento de la poblacion (Tauxe, 2005). Estas razones
han llevado a los cientificos del tema a utilizar el principio de la precaucion que plantea que cualquier
contaminacién por pequefia que sea tiene efectos negativos sobre la naturaleza y que por lo tanto
debemos actuar mucho antes de tener las pruebas concretas del efecto dafiino que causan estos
productos (Jones et al, 2005). Se proponen varias vias para disminuir la presencia de estos compuestos
en el medio (Ternes et al, 2004; Daughton, 2003 a,b):

1- El control de los farmacos en la fuente.

2- Lasegregacion de las aguas contaminadas, fundamentalmente las hospitalarias.

3- El desarrollo de nuevos tratamientos capaces de eliminar estos compuestos.

4- El mejoramiento de los sistemas de tratamiento existentes.
Segun Kummerer (2001), los compuestos mds prioritarios y que requieren de una atencion especial son
los agentes citostaticos y compuestos inmunosupresores debido a sus propiedades carcinogénicas y
mutagénicas; los antibidticos y desinfectantes debido a su toxicidad bacteriana y su potencial para
inducir resistencia antibacteriana; los clorofenoles y compuestos clorados debido a su escasa
biodegradabilidad; los metales pesados, compuestos no biodegradables y altamente toxicos en algunos

estados de oxidacion y los analgésicos y sedativos, por su alto consumo.
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1.3. VIAS ALTERNATIVAS EN EL TRATAMIENTO DE CONTAMINANTES
FARMACEUTICOS.

Los procesos y tecnologias existentes en la actualidad para el tratamiento de aguas residuales son
diversos y se clasifican frecuentemente en tratamientos primarios, secundarios y terciarios. Los
tratamientos primarios son aquellos destinados a la eliminacion de sélidos suspendidos y grasas del
agua residual. Los secundarios por su parte son procesos bioldgicos cuyo objetivo es la remocion de la
materia organica disuelta y los terciarios tienen como fin la eliminaciéon de los microorganismos
peligrosos presentes en el agua residual (cloracion, ultravioleta).

La incapacidad de los sistemas bioldgicos convencionales para remover sustancias toxicas y/o
recalcitrantes, por un lado, y la existencia de una legislacion mas rigurosa respecto al control de la
polucidn, por el otro, evidencian la necesidad de desarrollar nuevos sistemas de tratamientos. En los
ultimos 25 afios la busqueda de nuevos sistemas de purificacion de aguas se ha intensificado y
particularmente en los tltimos 15 afios se ha prestado una atencidn especial a los procesos avanzados
de oxidacion. Estos procesos son complementos utiles a las técnicas ya existentes como la floculacion,

precipitacion, adsorcion, 6smosis inversa, combustion y los procesos biologicos (Sarria, 2003).

1.3.1. Los procesos avanzados de oxidacion.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion son aquellos que involucran la formacion “in situ” de radicales
altamente reactivos (especialmente radicales hidroxilo) en cantidades suficientes para producir la
purificacion del agua (Glaze et al., 1987). La descomposicion de los contaminantes conlleva a la
formacion de dioxido de carbono, agua y compuestos inorganicos, o al menos a su transformacion en
productos menos perjudiciales. Estas nuevas tecnologias cuando se aplican de la manera correcta
brindan la oportunidad de remover una gran cantidad de compuestos orgénicos refractarios y es por eso
que estos procesos se han ganado el titulo de “tratamientos del siglo 21" (Goi, 2005).

Los radicales "OH son especies extremadamente reactivas (potencial de oxidacion 2.80 eV), que atacan
la mayoria de las moléculas organicas. Son mas potentes que los agentes quimicos tradicionales, se
caracterizan por su poca selectividad lo que representa una ventaja para un oxidante que debe ser usado
en el tratamiento de aguas residuales. Diferentes compuestos organicos pueden ser degradados
mediante los radicales hidroxilo, sin embargo, algunas moléculas organicas simples como el acido
acético, maleico y oxalico, la acetona, el cloroformo y el tetracloroetano, no son atacadas por los

mismos (Goi, 2005).
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La versatilidad de los AOPs se debe al hecho de que existen diferentes formas de producir los radicales
hidroxilo y puede escogerse cual utilizar, dependiendo de los requerimientos especificos de cada
residual. Una clasificacion de estos procesos pudiera hacerse de la manera siguiente:

Procesos homogéneos:

a) Sin aporte de energia externa:
Ozonizacidon en medio alcalino (O3/OH")
Ozonizacién con peroxido de hidrogeno (Os/H,0,) y (O3/H,0,/OH)
Oxidacion tipo Fenton (H,O,/Fe”")

b) Con aporte de energia externa:

bl) Energia procedente de radiacion ultravioleta (UV)
Ozonizacién y radiacion ultravioleta (O3/UV)
Peroxido de hidrogeno y radiacion ultravioleta (H,O,/UV)
Ozono, peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (O3/H,O0,/UV)
Foto-Fenton (Fe2+/H202/UV)

b2) Energia procedente de ultrasonidos (US)
Ozonizacién y ultrasonidos (O3/US)
Peréxido de hidrégeno y ultrasonidos (H,O,/US)

b3) Electroquimica
Oxidacion electroquimica
Oxidacion anodica

Electro-Fenton

Procesos heterogéneos:
Ozonizacidn catalitica (O3/Cat.)
Ozonizacion fotocatalitica (O3/Ti0,/UV)
Fotocatalisis heterogénea (H,0,/Ti0,/UV)

Una caracteristica comun a todos los procesos avanzados de oxidacion es su capacidad para tratar
efluentes con concentraciones menores que 10 g/l de demanda quimica de oxigeno (Andreozzi et al.,
1999). Para mayores concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante hace preferibles las

técnicas de oxidacion directa tales como la oxidacion htiimeda.
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Tabla 1.3. Uso de los AOPs para la degradacion de aguas contaminadas con farmacos.

Proceso Féarmaco Referencia
Penicilina G procaina Alaton y Caglayan, 2006

0s Amoxicilina Andreozzi et al., 2005
Lincomicina Andreozzi et al., 2006
Progesterona Barron et al., 2006

Uv 17a-ethinilestradiol, diclofenaco, sulfametoxazol, | Canonica et al., 2008
iopromida
Ambroxol Briiggemann et al., 2003
Ibuprofeno Meéndez et al., 2008
17a estradiol, 17 estradiol, estrona, equilin, etinil | Fu et al., 2007

US estradiol, gestodene, norgestrel, levonorgestrel.

17a estradiol, 173 estradiol, estrona, estriol, 17

Suri et al., 2007

etinil estradiol, equilin, 17a dihydroequilin,
norgestrel
US/ TiO,, Si0,, Diclofenaco Hartmann et al., 2008
SnO,, titanosilicato
0O5/AC Benzotiazol Valdés y Zaror, 2006 a, b
O3 Agua residual farmacéutica (trihidrato de | Alaton et al., 2004
05/H,0, amoxicilina, clavulanato de potasio).
Penicilina Akmehmet y Otker, 2003.
0;/UV cefalosporina Akmehmet y Otker, 2003
(O} Acido clofibrico Andreozzi et al., 2003 a
UV/H,0, Paracetamol Andreozzi et al., 2003 b
Diclofenaco Vogna et al., 2004
Bezafibrato, carbamazepina, diazepam, | Huber et al., 2003
diclofenaco, ethinylestradiol, ibuprofeno,
iopromida, sulfametoxazol, roxitromicina
Agua residual farmacéutica (trihidrato de | Alaton y Dogruel, 2004
amoxicilina, clavulanato de potasio).
Etinil estradiol, estradiol Rosenfeldt y Linden, 2004
Metronidazol Shemer et al., 2006
Fe’'/H,0, Agua residual farmacéutica (trihidrato de | Alaton y Dogruel, 2004
F ez+/H202fUV amoxicilina, clavulanato de potasio).
Metronidazol Shemer et al., 2006
Diclofenaco Pérez-Estrada et al., 2005
Dipirona Pérez-Estrada et al., 2007
Agua residual farmacéutica Tekin et al., 2006
H,0,/TiO,/UV Carbamazapina, 4acido clofibrico, iomeprol, | Doll y Frimmel, 2004 y 2005
iopromida
Dipirona Pérez-Estrada et al., 2007
Oxidacion Paracetamol Waterston et al., 2006
electroquimica

La principal ventaja de los AOPs es la alta velocidad de oxidacion de los contaminantes, su flexibilidad

frente a las fluctuaciones de carga y las pequenas dimensiones de los equipos cuando se comparan con
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los tratamientos biologicos de oxidacion. Sus principales desventajas son los altos costos de tratamiento
y las medidas de seguridad que deben tenerse en cuenta debido al uso de sustancias quimicas
altamente reactivas (ozono, peréxido de hidrégeno) (Goi, 2005).

Algunas aplicaciones a nivel industrial de estos procesos aparecen registradas bajo las marcas
ULTROX, RAYOX, WEDECO, UVOX, ECOCLEAR y BioQuint.

Si bien la aplicacion de estos procesos en la oxidacion de contaminantes organicos ha sido reportada
desde 1994, en el caso particular de los contaminantes farmacéuticos existen muy pocas publicaciones
de reciente aparicion, a partir del afio 2003 (Tablal.3). Por otro lado, los AOPs han sido utilizados
ampliamente en el tratamiento de contaminantes modelos o aguas residuales reales pero los costos
asociados a este tipo de tratamiento pudieran convertirse en una limitante para su aplicacion en la
industria.

La integracion de los AOPs con los tratamientos bioldgicos pudiera representar una solucién viable
para el caso de contaminantes toxicos o recalcitrantes. El uso de los AOPs como pretratamiento
produce compuestos organicos oxigenados y acidos de pequefio peso molecular. Estos procesos
pudieran utilizarse hasta que la actividad toxica de un compuesto en particular no exista o hasta que un

compuesto recalcitrante produzca otros mas biodegradables.

1.3.2. El ultrasonido

El ultrasonido no es mas que las ondas sonoras que tienen frecuencias superiores a las que pueden ser
percibidas por el oido humano (16 kHz) e inferiores a 1 GHz, limite después del cual hablamos de
hipersonido. El ultrasonido puede clasificarse en diferentes categorias en funcion de su frecuencia y su
intensidad.

El ultrasonido de baja frecuencia es aquel que trabaja entre 20 y 100 kHz y el de alta frecuencia entre
100 kHz y 1 MHz. El ultrasonido de baja intensidad es aquel que trabaja a valores inferiores a 1 watt,
mientras que el de alta intensidad lo hace con algunas decenas de watts.

El ultrasonido de muy alta frecuencia y baja intensidad no genera modificaciones fisico-quimicas al
medio en el cual es aplicado y es utilizado, por ejemplo, en la medicina para el diagnostico. El
ultrasonido de alta intensidad, por su parte, interacciona con el medio. Las interacciones pueden ser de
naturaleza fisica y en ese caso se encuentran aplicaciones tales como la emulsificacion, limpieza y
degasificacion. Cuando las interacciones son de naturaleza quimica, el ultrasonido puede encontrar
aplicaciones en la sintesis de compuestos organicos y la degradacion de contaminantes del medio

ambiente, entre otras, este ultimo campo de aplicacion del ultrasonido se denomina sonoquimica.
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1.3.2.1. La cavitacion acustica, efecto quimico en medio acuoso y pardmetros que la determinan.
Cuando una onda sonora se propaga en un medio liquido, las particulas de éste oscilan alrededor de su
posicion de equilibrio sin que exista un movimiento del conjunto del medio. Las variaciones de presion
provocadas por la onda conducen a la aparicion de fases de compresion y expansion en el seno del
medio. Estos ciclos de presion son el origen mismo del fenomeno de cavitacion acustica. La distancia
promedio entre las moléculas en el liquido variara en la medida que las mismas oscilen alrededor de su
posicion de equilibrio. Cuando la presion en un punto disminuye lo suficiente, de forma tal que se
excede la fuerza de cohesion del liquido (presion del liquido menor que su tension de vapor), entonces
se crean burbujas de vapor o gas. Este fendmeno se denomina cavitacion. Una vez que las burbujas de
cavitacion estan formadas, ellas crecen, oscilan e implotan bajo la accion del campo ultrasonoro.

El tiempo de vida de la burbujas de cavitacion es del orden de los microsegundos y la implosioén
violenta de las mismas genera, de manera localizada y transitoria, altas temperaturas (5000°C en el
interior de la burbuja), presiones (100 MPa) y la formacién de especies altamente reactivas tales como
los radicales hidroxilos (‘OH), los radicales hidroxiperoxilo ((OOH) y el peroxido de hidrogeno
(H20y). Las ecuaciones de la 1 a la 13 muestran la sondlisis del agua y la formacion de los diferentes
radicales durante la aplicacion del ultrasonido (Adewuyi, 2005). Las condiciones creadas al momento
de la implosion favorecen tanto las reacciones de oxidacion con los radicales formados como la

pirolisis de algunos compuestos.

H,O0 +ultrasonido -~ H* + OH" (D
OH' +OH" - H,0+0O’ @)
OH' +H,0 - H,0, +H" 3)
H' +OH" - H,0 4)
H +H - H, )
0" +0" -0, ©
0" +H,0 - 20H" s
OH' +OH' — H,+0, ®)
OH’ (ac) + OH" (ac) - H,0,(ac) )
H +0, - HOy (10)
HO,” +H' - H,0, (1)
HO,' +HO," - H,0, +0, 12)

OH' + HO,” - H,0+0, (13)
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Estudios realizados demuestran la existencia de tres zonas potenciales donde pueden ocurrir las
reacciones quimicas bajo la influencia del ultrasonido (figura 1.1): el nucleo gaseoso que contiene los
gases presentes en el medio y vapores de la mezcla reaccionante; la interfase gas-liquido y el seno del

liquido (Ince et al., 2001; Thompson y Doraiswamy, 1999).

Fase gaseosa

T=4230-4730 °C
Interfase B
T=580-1730 °C = Y

Fase liquida
T=T ambiental

Figura 1.1. Posibles sitios de reaccion en medios homogéneos bajo la accion del ultrasonido.

La magnitud de las reacciones que van a tener lugar en cada zona depende de las condiciones del
sistema (frecuencia, potencia, etc) y de las caracteristicas del medio reaccionante (volatilidad,
solubilidad de los componentes). Por ejemplo, los contaminantes hidrofobicos con altas presiones de
vapor tienen una tendencia marcada a difundir hacia el interior de la burbuja y reaccionar en la
interfase o en la burbuja propiamente dicha, ya sea por pir6lisis u oxidacion con los radicales "OH o
ambas. Por el contrario, los contaminantes hidrofilicos, con bajas presiones de vapor, permaneceran en
el seno de liquido donde reaccionaran con los radicales "OH.
La cavitacion esta influenciada por parametros propios de la onda, como la frecuencia y la intensidad;
por las propiedades del medio y por las condiciones operatorias del sistema. Algunos efectos se
describen a continuacion:
* La intensidad ultrasonora: Se define como la relacion entre la potencia de entrada al sistema y el
area de irradiacion. Existe una intensidad critica para que la cavitacidon acustica pueda ocurrir,
por lo tanto los efectos beneficiosos de la cavitacion no se obtendran a intensidades inferiores a
este limite. Al aumentar la intensidad, aumenta el tamafio de las burbujas de cavitacion
formadas y entonces la energia liberada por el colapso. Existe un limite de intensidad
ultrasonora por encima de la cual la cavitacion es tan fuerte que se forma una capa de burbujas
en la superficie emisora que amortigua el paso de las ondas y disminuye el impacto de las
mismas (Gogate, 2002).
* Frecuencia: La frecuencia utilizada va a determinar el radio de resonancia de la burbuja
formada asi como el tiempo de vida de las mismas. Por ejemplo, a 20 kHz, el radio de

resonancia de las burbujas de cavitacion es de aproximadamente 170 um y el tiempo de vida es
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del orden de 1-100 ps. Bajo estas condiciones la implosion de la burbuja ocurre después de
varios ciclos de compresion y expansion lo que conlleva, de un lado, a la recombinacion de los
radicales formados e impide la transferencia de los mismos a la fase liquida. Por el contrario a
frecuencias medias (300-1000 kHz), el radio de resonancia de las burbujas de cavitacion es
extremadamente pequefio (aproximadamente 4.6 pm a 500 kHz) y el tiempo de vida es de
aproximadamente 0.4 s como promedio. Por ende, a mayor frecuencia el tamafo de la burbuja
de cavitacion es mds pequefia y le energia liberada durante el colapso es menor pero sin
embargo se ha constatado que los efectos radicalarios son mayores a estas frecuencias. A
frecuencias muy altas, la expansion de la onda dura tan poco tiempo que las moléculas no
pueden alejarse lo suficiente para producir la burbuja. En el rango de frecuencias de los
megahertz la cavitacion es muy débil o inexistente, y generalmente la frecuencia optima se
encuentra entre 200 y 500 kHz (Thompson y Doraiswamy, 1999).

* Propiedades del disolvente: las burbujas de cavitacion se forman mas facilmente cuando se
trabaja con un disolvente de baja viscosidad y baja tension superficial. Una alta presion de
vapor favorece la formacion de la cavidades, sin embargo més vapor entrard a la burbuja
durante su formacion lo que provoca un colapso menos violento (Vajnhandl y Majcen Le
Marechal, 2005).

* Presencia y naturaleza de los gases disueltos: los gases disueltos en el medio sirven como
nucleos para la formacion de las burbujas de cavitacion pero el tipo de gas juega un papel
primordial. Los gases monoatomicos como el helio, argon y neon producen durante el colapso
mayores temperaturas y presiones que los gases diatdbmicos como el nitrogeno o el oxigeno y
que los gases triatobmicos como el didxido de carbono debido a su mayor relacion de calor
especifico (y=Cp/Cv) (Vajnhandl y Majcen Le Marechal, 2005). La conductividad térmica del
gas tiene una influencia significativa en la temperatura final alcanzada durante el colapso. Un
estudio realizado con gases raros demuestra que una menor conductividad térmica del gas (Xe <
Kr < Ar < Ne < He) disminuye las pérdidas de calor hacia la fase liquida lo que aproxima el
colapso a condiciones adiabaticas perfectas (Ince et al., 2001). La solubilidad del gas favorece
la formacién de mas burbujas de cavitacion pero conlleva a un colapso menos violento.

* Presion externa: cuando se aumenta la presion externa se necesitard aplicar una mayor
intensidad para inducir la cavitacion, pero el colapso sera mas violento.

* Temperatura externa: a mayor temperatura, la intensidad necesaria para inducir la cavitacion

disminuye debido al aumento de la presion de vapor del liquido pero bajo estas condiciones mas
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vapor entrard a la burbuja de cavitacion y el colapso serd menos violento (Gogate y Pandit,
2004 a). Es importante senalar que debido a que el colapso es menos violento, menor cantidad

de radicales se liberan al medio en el momento de la implosion.

1.3.2.2. Los reactores sonoquimicos y las condiciones dptimas de operacion en la degradacion de
contaminantes orgdnicos.

Existen diferentes tipo de reactores sonoquimicos (figura 1.2). Los mas cominmente usados son los de
tipo “Horns” (Gogate, 2008 a) que pueden usar transductores tipo sonda, que liberan una gran cantidad
de energia directamente a la mezcla reaccionante (Thompson y Doraiswamy, 1999), o transductores
planos ubicados en la parte inferior del reactor que pueden estar en contacto directo o no con la mezcla
reaccionante. Los transductores tipo sonda poseen varios inconvenientes, el primero es que si bien la
intensidad cerca de la fuente transmisora es importante, en la medida que nos alejamos de la misma la
intensidad disminuye exponencialmente hasta desvanecerse a una distancia de aproximadamente 2-5
cm, dependiendo de la potencia maxima de entrada del equipo y de la frecuencia (Gogate, 2008 a). Otra
desventaja importante de este tipo de reactores es la erosion de la fuente transmisora que puede
contaminar el medio reaccionante. La erosion aparece también en los transductores planos. Estos
reactores se recomiendan fundamentalmente para estudios a escala de laboratorio (Thompson y
Doraiswamy, 1999).

Los bafios ultrasonicos (figura 1.2) fueron originalmente concebidos para propoésitos de limpieza pero
son ampliamente usados en las investigaciones sonoquimicas debido a su disponibilidad y bajo costo.
Normalmente este tipo de reactores posee uno o varios transductores en la parte inferior del mismo y
existe un liquido de acoplamiento entre el bafio y el recipiente de reaccion. No obstante, el bafio en el
mismo puede utilizarse como recipiente de reaccion en cuyo caso se necesita de agitacion mecanica
Thompson y Doraiswamy, 1999). Cuando no hay un contacto directo entre los transductores y la
mezcla de reaccion (sonicacion indirecta) la potencia ultrasonica que llega a la mezcla reaccionante es
menor si se le compara con los otros sistemas ultrasonicos. La reproducibilidad de los resultados con
este tipo de reactor es dificil debido a que la energia que alcanza la mezcla de reaccion depende en gran
medida del lugar donde se encuentre el recipiente de reaccion dentro del bano. Por otro lado es muy
importante utilizar siempre el mismo tipo de recipiente de reaccion pues la geometria del mismo afecta
el patron de la onda, incluso si se le sitiia siempre en el mismo lugar. Otra desventaja importante es la
dificultad para mantener la temperatura de la mezcla reaccionante constante pues el liquido de
acoplamiento tiende a calentarse durante el funcionamiento del reactor (Thompson y Doraiswamy,

1999).
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Figura 1.2. Tipos de reactores ultrasonicos mas comtinmente utilizados.

Aunque los reactores mas utilizados son los descritos con anterioridad, otros modelos se han propuesto
con el objetivo de obtener un patrén acustico uniforme en todo el volumen de reaccion, disminuir los
problemas relacionados con la erosion de los transductores y evitar el decoplamiento acustico
provocado por la alta densidad de energia cerca de la fuente emisora. Estos nuevos reactores (ver anexo
1) utilizan varios transductores que liberan menos energia en lugar de un transductor que libera gran
cantidad de energia (Gogate y Pandit, 2004 a). Una técnica prometedora y que parece ser mas eficiente
para la generacion de la energia cavitacional son los reactores que utilizan la cavitacion hidrodinamica
y no la cavitacion actstica. Estos reactores desde el punto de vista de eficiencia energética son
comparables a los reactores sonoquimicos multitransductores pero segin Gogate y Pandit (2004 b) el
rendimiento cavitacional es un orden de magnitud superior al de los reactores sonoquimicos.

Si se tiene en cuenta que el tipo de reactor y la geometria del sistema, conjuntamente con las

condiciones de operacion y de las propiedades de la mezcla reaccionante determinan la presion y la
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temperatura final alcanzadas durante el colapso de la burbuja de cavitacion, es evidente que encontrar
los parametros optimos de operacion no es una tarea facil. No obstante, las investigaciones realizadas
en el campo de la sonoquimica muestran el camino y los medios para manipular algunas de las
condiciones en que tiene lugar la cavitacion. La tabla 1.4 muestra un resumen de las condiciones que

pudieran emplearse para obtener los mejores efectos en la degradacion de contaminantes organicos.

Tabla 1.4. Condiciones oOptimas de operacion para la degradacion de contaminantes orgdnicos en un

reactor sonoquimico (Gogate, 2008 a).

Parametro Afecta Condiciones favorables de
operacion.

Intensidad Numero de cavidades generadas y Mayores potencias hasta un optimo

(1-300 W/cm?) presion del colapso y sobre un area de irradiacion mayor

Frecuencia Tiempo del colapso, temperaturay | Mayores frecuencias hasta un

(20-200 kHz) presion final optimo

Presion de vapor del liquido
(40—-100mm deHg a 30 °C)

Umbral de cavitacion, intensidad de
cavitacion, velocidad de la reaccion.

Liquidos con bajas presiones de
vapor

Viscosidad
(1-6 cP)

Umbral de la cavitacion

Liquidos con baja viscosidad

Tension superficial
(0.03-0.072 N/m)

Tamarfio del nticleo (umbral de
cavitacion)

Liquidos con baja tension superficial

Temperatura del liquido
(30-70 °C)

Intensidad del colapso, velocidad de
reaccion,

umbral/nucleacion, casi todas la
propiedades fisicas

Existe un valor 6ptimo pero de
forma general son preferibles bajas
temperaturas para compuestos no
volatiles y mayores temperaturas
para el caso de compuestos volatiles.

Gases disueltos
A: Solubilidad

B: Constante politropica y
conductividad térmica

Contenido de gas dentro de la
burbuja, la nucleacion, el colapso
Intensidad de los eventos de
cavitacion

Gases con baja solubilidad

Gases con constantes politropicas
mayores y menor conductividad
térmica (monoatdmicos)

Geometria del reactor

Numero de eventos de cavitacion,
distribucion de la actividad
cavitacional

Mayor numero de transductores.
Forma optima del reactor para lograr
una actividad cavitacional uniforme.

Por otro lado, en ocasiones las velocidades de reaccion alcanzadas durante el ultrasonido no son
suficientes para justificar su empleo a escala industrial y, por lo tanto, es necesario influir sobre otros
parametros con el objetivo de intensificar la actividad cavitacional. Algunos de estos pardmetros son
(Gogate and Pandit, 2004 b):

. El uso de gases conjuntamente con particulas solidas: permite disponer de nucleos adicionales

para la formacion de las burbujas y por lo tanto incrementa la actividad cavitacional dentro del
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reactor. Es importante sefialar que tanto los gases como las particulas solidas tienen una influencia
negativa sobre la cavitacion cuando se sobrepasa una cierta concentracion debido a la absorcion
de la onda por el medio denso. Por lo tanto las concentraciones dptimas dependen del sistema en
cuestion y las a pruebas preliminares a escala de laboratorio son obligatorias.
. El uso de sales disueltas: intensifica la cavitacion modificando las propiedades fisico-quimicas
del medio y permite la presencia de especies reactivas en la burbuja de cavitacion.
Por otro lado, se he reportado recientemente el uso de agentes oxidantes como el peroxido de
hidrégeno y la adicién de iones Fe*" que conlleva a la ocurrencia de reacciones tipo Fenton en el
sistema. Algunos trabajos muestran los resultados positivos de emplear ambas técnicas de conjunto

(Liang et al., 2008, Bremner et al., 2008, Zhou et al., 2008, Gogate, 2008 b).

1.3.2.3. Degradacion de contaminantes orgdanicos mediante el ultrasonido.

El uso de los reactores sonoquimicos en la degradacion de contaminantes organicos no es un tema
nuevo para los investigadores y existen numerosas publicaciones donde se reporta el uso del
ultrasonido a escala de laboratorio para la degradacién de hidrocarburos aromadticos y clorados,
colorantes, surfactantes, pesticidas y herbicidas. La mayoria de estos estudios se realizan a escala de
laboratorio y utilizan soluciones modelo segin puede observarse en la tabla 1.5.

El primer reporte sobre el uso de la sondlisis para el tratamiento de contaminantes farmacéuticos
(ambroxol) aparece en el afo 2003 y luego no existe ninguna otra bibliografia hasta el afio 2007 donde
se reporta el uso de la sonoquimica para el tratamiento del ibuprofeno, el diclofenaco y de algunos
farmacos disruptores del sistema endocrino (Méndez et al., 2008; Hartmann et al., 2008; Belgiorno et
al., 2007 y Fu et al., 2007).

Por otro lado, la degradacion de efluentes reales ha sido poco estudiada. Peters (2001) reporta los
resultados positivos de la degradacion sonolitica (F=361 kHz, P.,= 52 W, T= 9.8 °C, pH=6.28, V=10.2
L) del 1,2 dicloroetano en una solucién modelo y en una muestra natural en presencia de otros
compuestos organicos volatiles. La degradacion completa de todos los compuestos se logra en 2 horas.
Sangave y Pandit (2004) demuestran el aumento de la velocidad de biodegradacion de una muestra real
de una destileria sometida a 3 horas de tratamiento ultrasénico (DQO=10000 mg/L, F=22 kHz, P=120
W, V=1 L). Los autores recomiendan el uso del ultrasonido como paso previo antes del tratamiento
bioldgico, lo que convierte las moléculas complejas presentes en el medio en otras mas simples

facilmente biodegradables.
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Tabla 1.5. Uso del ultrasonido en la degradacion de diferentes contaminantes.

Contaminantes Equipamiento Principales resultados Referencias
Clorobenceno, Reactor tipo cup-horn, Cinética de degradacion de primer | Price et al., 1994
1,4 diclorobenceno, | F=22 kHz, T=20 °C, orden para todos los compuestos. El

naftaleno, antraceno, | I=11-40 W/cm?, V=0.5 L. uso de una mayor I conlleva a mayores

pireno. velocidades de reaccion en el rango

estudiado.

Tetracloruro de carbono

Reactor tipo cup-horn,
F=20y 500 kHz, P=30 W,
T=25°C, V=0.2 L.

Mayor velocidad de reacciéon a 500
kHz. El principal mecanismo de
reaccion es la pirolisis.

Francony y Petrier, 1996

Acido propionico,
acido n butirico,
acido n valérico

Reactor tipo cup-horn,
F=200 kHz, I=6 W/em’,
T=20 °C, V=0.150 L.
Uso de diferentes gases:
nitrégeno, argon y aire.
Uso de diferentes pH.

Cinética de degradacion de primer
orden para todos los compuestos. El
mecanismo de reaccion incluye la
reaccion con los radicales hidroxilos y
la pirolisis. La velocidad de reaccion
disminuye con el pH. La
mineralizacion no es completa.

Yoo etal., 1997

3 cloroanilina

Reactor tipo cup-horn,
F=20 y 482 kHz, P=20 W,
T=20°C, V=0.1 L

Mayor velocidad de reaccion a 482
kHz

David et al., 1998

Pentaclorofenato de sodio

Bafio ultrasonico,
transductores fondo del
reactor,

F=500 kHz, P=0-100 W,
T=20°C, V=1L

Cinética de degradacion de primer
orden. Mayores velocidades a mayores
P. Andlisis de toxicidad sobre
diferentes organismos que muestran
una menor toxicidad del efluente con
respecto a la solucion de origen

Gonze et al., 1999

2, 3, 4 clorofenol,
pentaclorofenol

Reactor tipo cup-horn,
F=200 kHz, P=200 W,
T=20 °C, V=0.150 L.

Uso de diferentes gases:

aire, argon

Cinética de degradacion de primer
orden. Mayores velocidades de
reacciobn en presencia de argon.
Reaccion con los radicales hidroxilos.

Nagata et al., 2000

Acido formico

Reactor tipo cup-horn,
F=22 kHz, P=600 W,
V=0.75 L.

Bafio ultrasénico

F=22 kHz, P=120 W,
V=0.1L.

Reactor tipo cup-horn,
F=25y 40 kHz, P=120 W
cada lado, V=1.5 L.
Reactor tipo cup-horn
trifrecuencia,

F=20, 30, 50 kHz, P=150
W cada lado, V=7.0 L.

Existencia de una concentracion limite
hasta donde la degradacion mediante
el ultrasonido es efectiva. La velocidad
de reaccion aumenta cuando
manteniendo la misma potencia, se
aumenta el area de irradiacion. La
velocidad de reaccion aumenta cuando
se utilizan varios transductores.

Gogate et al., 2001

4 nitrofenol,
anilina

Reactor tipo cup-horn,
F=610 kHz, P=25 W,
T=15°C, V=0.25 L.
Uso de diferentes pH

Existencia de un pH oOptimo que
depende de las propiedades del
compuesto. Para compuestos
hidrofilicos (4 nitrofenol) pH menores
que el pKa favorecen la velocidad e
reaccion ya que las especies cargadas
difunden mas facilmente hacia la
interfase hidrofébica mientras para
compuestos  hidrofobicos los pH
mayores que el pKa favorecen la
reaccion.

Jiang et al., 2002
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(Continuacion tabla 1.5)

Contaminantes

Equipamiento

Principales resultados

Referencias

Triclorofenol

Reactor tipo cup-horn,
F=41, 360 kHz y 3.2 MHz,
P=40 W, T=20 °C

V=0.5 L.

Poco efecto a 41 kHz, ninglin efecto a
32 MHz. Bajo grado de
mineralizacion. Cinética de
degradacion de primer orden.

El ultrasonido reduce la toxicidad del
triclorofenol.

Tiehm y Neis, 2005

Dodecilbenceno sulfonato
de sodio

Reactor tipo cup-horn,
F=80 kHz, P=0-150 W,
T=20°C, V=0.2 L.
Reactor tipo horn,
F=20 kHz, P=0-250 W,
T=20 °C, V=0.2 L.
Influencia de H,O,

Porcentajes de remocion inversamente
proporcionales a la concentracion
inicial del compuesto. La conversion
aumenta con la potencia y la
frecuencia. Mecanismo de reaccion
mixto, reaccion con los radicales
hidroxilos y por pirolisis. Efecto
negativo de H,0O, en la degradacion
del compuesto en el rango de
concentraciones estudiado. Aumento
de la biodegradabilidad del efluente
del proceso.

Manousaki et al., 2004

Naranja 7 (colorante)

Reactor tipo cup-horn,
F=80 kHz, P=0-150 W,
T=20y 60 °C, V=0.2 L.
Reactor tipo horn,

F=20 kHz, P=0-450 W,
T=20y 60 °C, V=0.2 L

Al aumentar la temperatura la
degradaciéon se afecta grandemente,
casi no hay degradacion a 60 °C. No
se observa degradacion del compuesto
a 20 kHz. El mecanismo fundamental
de reaccion es la reaccion con los
radicales hidroxilos

Velegraki et al., 2006

Ambroxol Reactor tipo cup-horn, El uso del ultrasonido mejora de forma | Briiggemann et al., 2003
F=850 kHz, P..,=142 W, considerable la biodegradabilidad del
T=35°C, V=0.4 L. ambroxol.
Diclofenaco Reactor tipo cup-horn, Frecuencia 6ptima 617 kHz. 80 % de | Hartmann et al., 2008
F=24,216 y 617 kHz, P=0- | remocion en 30 min.
200 W Cinética de degradacion de pseudo
Reactor tipo cup-horn, primer orden (617 kHz)
F=850 kHz, P=30-120 W
T=25°C, V=0.3 L.
Ibuprofeno Reactor tipo cup-horn, Cinética de degradacion de pseudo | Méndez et al., 2008

F=300 kHz, P_,=20-80 W,
T=25°C, V=03 L.

primer orden. La velocidad de
reaccion aumenta con la
concentracion. El mecanismo

fundamental de reaccion es la reaccion
con los radicales hidroxilos. A pH
superior al pKa menores velocidades
de degradacion. El medio 4cido
favorece la degradacion. En 2 horas
remocion total del compuesto y 90 %
remocion de la DQO. Efluente con
DBOs/DQ0=0.36

17a-estradiol

estrona

equilina

17B-estradiol

etinil estradiol
levonorgestrel/norgestrel

Reactor tipo cup-horn,
F=20 kHz, I=18 W/en’,
V=0.25L

Reactor tipo cup-horn,
F=20 kHz, =13 W/em’,
V=0.155 L.

T=20 °C

En 25 min entre un 60-90 % de
conversion. Cinética de degradacion
de pseudo primer orden. . El medio
acido (pH 3) favorece la degradacion
del 17a-estradiol, el 17B-estradiol, el
etinil estradiol, la equilina y la estrona
Mejor degradacion del
levonorgestrel/norgestrel a pH 9

Fuetal., 2007
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Por su parte, Atanassova et al. (2005) utilizan el ultrasonido (F=80 kHz, P=150 W, T=25 °C, V=0.2 L)
para lograr la reduccion de la actividad antioxidante de un efluente real (DQO=300 mg/L, acido cafeico
C=16 mg/L) y de una solucion modelo (acido cafeico C=16 mg/L), obteniendo una reduccion de la
actividad antioxidante de 20 % y 78 % respectivamente. Sin embargo, el uso del ultrasonido (F=500
kHz, densidad de potencia real=150 kW/m® y T=20.8 °C) en el tratamiento de un efluente real de la
industria del papel no produce ninguna reduccién de la toxicidad y de la DQO segun reportan
Commenges et al. (2000).

- A modo de conclusion podria decirse que con el grado actual de desarrollo de la sonoquimica, los
reactores sonoquimicos ofrecen un gran potencial en la destruccion de compuestos organicos, con
mejores resultados a frecuencias en el orden de las centenas de kHz. Sin embargo existen un niumero
considerable de limitaciones técnicas que deben ser resueltas. Otra limitante es el costo actual de la
irradiacion ultrasonica a escala industrial, que es un orden de magnitud superior al costo de otros
procesos de tratamiento segun reporta Peters (2001). Por otro lado la aplicacion del ultrasonido no
siempre ofrece buenos resultados, encontrandose que en algunos casos este tratamiento no ofrece

mejora alguna en la reduccion de la DQO y de la toxicidad.

1.3.3. La oxidacion humeda y la oxidacion humeda catalitica.

La oxidacion huimeda es un proceso originalmente desarrollado por Zimmerman (1950). En la
actualidad existen en el mundo mas de 200 plantas de tratamiento que utilizan esta tecnologia. La
mayoria de estas utilizan la WAO para el tratamiento de lodos aunque algunas lo utilizan para la
regeneracion de carbon activado y el tratamiento de aguas residuales industriales (Eftaxias, 2002).

En este proceso los contaminantes organicos disueltos o suspendidos son oxidados en la fase acuosa
con aire u oxigeno a altas temperaturas y presiones. La temperatura depende de la naturaleza del
compuesto a degradar, pero normalmente oscila entre 150 y 350 °C y presiones entre 20 y 200 bar. La
remocion de la DQO puede alcanzar valores entre 90 y 95 % (Eftaxias, 2002). Tedricamente, los
productos finales de este proceso son el CO; y el H,O pero una caracteristica inherente al mismo es la
formacion de acidos carboxilicos de pequeiio peso molecular. En un proceso tipico, entre un 5 y un 10
% del Carbono orgéanico Total (COT) de la corriente de entrada permanecera en forma de acidos
carboxilicos fundamentalmente, los acidos oxalico, acético y formico (Maugans y Ellis, 2002). Cuando
en el medio reaccionante existen compuestos nitrogenados, estos pasardn a amonio, nitratos y nitrogeno

molecular; el fésforo a fosfatos; el azufre a sulfatos y el cloro a cloruros (Maugans y Ellis, 2002 y



Capitulo 1. Contaminacion de las aguas con productos farmacéuticos y tratamientos no convencionales. 28

Levec y Pintar, 2007). A diferencia de otros procesos térmicos, la WAO no produce dioxinas, furanos
ni cenizas (Levec y Pintar, 2007).

Algunas aplicaciones industriales de este proceso aparecen bajo el nombre de Zimpro, Vertech, Wetox,
Kenox, Oxyget, Ciba-Geigy, Loprox, NS-LC, Osaka gas y Kurita. Las diferencias fundamentales entre
estos procesos son el tipo de reactor utilizado y la presencia o no de catalizadores en el sistema
(Eftaxias, 2002, Bhargava et al., 2006).

A pesar de la exitosa aplicacion a escala de laboratorio de la CWAO, la misma no ha encontrado el
mismo reconocimiento industrial que la WAO. Las razones fundamentales son que los catalizadores
homogéneos deben ser removidos del sistema en un paso posterior de separacion y en el caso de los
catalizadores heterogéneos, los mismos deben mantener su actividad catalitica durante un periodo
suficientemente prolongado.

La aplicacion industrial de la CWAO utiliza tanto catalizadores homogéneos como heterogéneos.
Algunos ejemplos de los sistemas homogéneos son el proceso Ciba-Geigy, que utiliza Cu®” a elevadas
temperaturas (>300 °C), y el sistema Loprox, que utiliza F ¢*" a condiciones mas suaves de temperatura
y presion (Luck, 1996). La aplicacion industrial de los catalizadores heterogéneos se limita a los
procesos NS-LC, que utiliza catalizadores de Pt- Pd/TiO, —ZrO, (220 °C), y el proceso Osaka, que
utiliza una mezcla de metales y metales preciosos sobre soportes de ZrO, o TiO, a 250 °C (Eftaxias,
2002 y Pintar y Levec, 1992). Sorprendentemente, las aplicaciones industriales de la CWAO no operan
a temperaturas y presiones significativamente inferiores a aquellas que utilizan los procesos basados en
la WAO, esto contradice los resultados a escala de laboratorio que han probado una eficiencia superior
de la CWAO a condiciones mas suaves de temperatura y presion (Eftaxias, 2002).

Por otro lado, es bien conocido que los sistemas integrados para el tratamiento de aguas residuales
ofrecen mejores resultados que los sistemas simples de oxidacién por lo que los investigadores del
tema aplican nuevos conceptos. Asi pues, se pueden encontrar procesos de adsorcion y oxidacion
secuencial o adsorcion y oxidacion simultanea (Stiiber et al., 2005). El Laboratorio de Ingenieria
Quimica de Toulouse ha propuesto combinar las ventajas respectivas de la adsorciéon en carbén
activado y la WAO en un proceso hibrido que ocurre en un mismo reactor, conocido como ADOX
(Delmas et al., 2002; Polaert et al., 2002). A diferencia de la CWAO convencional, en este proceso no
todo el efluente debe someterse en continuo a altas temperaturas y presiones sino que la adsorcion
ocurre a temperatura ambiente y la oxidacion de los contaminantes organicos y la recuperacion del

catalizador ocurren en el mismo reactor en forma discontinua a altas presiones y temperaturas.



Capitulo 1. Contaminacion de las aguas con productos farmacéuticos y tratamientos no convencionales. 29

1.3.3.1. Aplicacion del carbon activado como catalizador en la oxidacion humeda catalitica.

Debido a la potencialidad de la CWAO para el tratamiento de aguas residuales de alta carga,
innumerables esfuerzos se han realizado en las tres ultimas décadas para desarrollar catalizadores
activos y estables pero, a pesar de ello, los mismos constituyen todavia materiales relativamente caros.
Los carbones activados (ACs) son materiales versatiles que poseen no solamente excelentes cualidades
como adsorbentes y soportes de catalizadores sino que también han mostrado una actividad catalitica
importante en la oxidacion de diferentes compuestos. Una revision de la literatura dedicada a la CWAO
demuestra la poca atencion que ha recibido la actividad catalitica de los ACs con respecto al resto de
los catalizadores (Fortuny et al., 1998; Stiiber et al., 2001; Nunoura et al., 2002; Suarez-Ojeda et al.,
2005, Eftaxias et al., 2006, Quesada et al., 2008).

Los ACs son materiales baratos debido a su facil obtencion a partir de cualquier fuente carbonacea
mediante la activacion fisica o quimica y la pirdlisis a temperaturas elevadas. Existe una gran variedad
de ACs comerciales y dependiendo de la preparacion de los mismos, ellos pueden poseer un area
superficial especifica que varia entre 10 y 2500 m*/g y una distribuciéon del tamafio de poros que
incluye microporos (<2 nm), mesoporos (>2-50 nm) y macroporos (>50 nm). Estas propiedades
estructurales les confieren las excelentes cualidades como adsorbente, que ellos poseen. Por otro lado
los ACs poseen grupos funcionales en su superficie (acidos, basicos o neutros) que pueden afectar sus
cualidades como adsorbente (Terzyk y Rychlicki, 2000; Terzyk, 2002; Terzyk et al., 2003; Quesada et
al., 2007), como soporte de catalizador o catalizador (Stiiber et al., 2005).

Boehm (1994), Stohr et al. (1991) y Radovic y Rodriguez-Reinoso (1997) sefialan en sus trabajos que
los grupos funcionales de la superficie de los ACs juegan un papel fundamental en el mecanismo de
reaccion heterogénea, por lo que la tendencia a relacionar la actividad catalitica de los ACs con el area
superficial debe cambiarse.

Los escasos reportes encontrados sobre la utilizacion del AC como catalizador en la CWAOQO, utilizan
fenol y fenoles sustituidos como contaminantes modelos y estudian fundamentalmente la actividad
catalitica, la estabilidad del AC y el rendimiento. No obstante, algunos trabajos, de reciente aparicion,
estudian el papel que juega la quimica de la superficie y las propiedades estructurales en la reaccion de

oxidacion (Baricot, 2008; Quintanilla et al., 2008; Santiago et al., 2005).

1.3.3.2. Actividad y estabilidad de los carbones activados.
Stiiber et al. (2005) afirman en su trabajo que el origen y la preparacion del AC juegan un papel

fundamental en la oxidacion del fenol y que los grupos basicos de la superficie del AC y su habilidad
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para crear radicales oxigenados son determinantes en el mecanismo de reaccion. Fortuny et al. (1998)
reflejan que tres ACs diferentes, obtenidos a partir de madera, mineral y cascara de coco poseen
conversiones del fenol de 40, 15 y 8 % respectivamente.

Algunos estudios se han realizado con fenoles substituidos como el p-clorofenol, 2 aminofenol, acido
salicilico y el acido 5 sulfasalicilico. La mayoria de ellos se han realizado en lecho fijo y los carbones
activados se han reutilizado varias veces hasta alcanzar el estado estacionario. Los ACs usados ofrecen
una casi completa conversion de los fenoles substituidos con grupos cloro y amino bajo las condiciones
usadas en los estudios. Por su parte, la presencia de los grupos carboxilicos y sulfa disminuyen la
conversion del acido salicilico y del acido 5 sulfasalicilico a un 40 %. El uso de ACs en la CWAO
conlleva a la acumulacion en el sistema de acido acético, el mismo representa el 15 % del COT o la
DQO final de la fase liquida, segin Stiiber et al. (2005). Desde el punto de vista medioambiental esto
no representa ningiin problema por cuanto el acido acético es biodegradable pero la presencia de este
producto produce una disminucién del pH por debajo de 3 lo que obliga a utilizar materiales de
construccion y catalizadores que resistan estas drasticas condiciones.

Con el objetivo de ganar en claridad sobre el efecto que los grupos funcionales en la degradacion de
fenoles substituidos, Stiiber et al. (2005) estudiaron la oxidacién del fenol, m-xileno, o-cresol, o-
clorofenol, p-nitrofenol, anilina, nitrobenceno y el sulfolano usando para ello el mismo AC y las
mismas condiciones de operacion (T=140 °C, po>=9 bar, t=50 h, Co=5 g/L excepto Co mxileno= 0.2 g/L
Y Co panitrofeno™= 2 g/L). Sus resultados demuestran que el fenol, m-xileno, o-cresol y o-clorofenol poseen
tasas de conversion entre 70 y 100 % mientras las conversiones para los fenoles substituidos con
grupos nitrogenados y azufre no sobrepasan el 15 %. La conclusion de este estudio es que la facilidad
del compuesto en particular para formar radicales libres es un parametro clave en la eficiencia del
proceso y que los compuestos con mayores conversiones son aquellos que poseen un menor potencial
de oxidacion.

Un parametro clave para el desarrollo y la aplicacion de la CWAO es la estabilidad y la desactivacion
del catalizador utilizado. Tanto para la CWAO, de forma general, como para el caso particular del uso
de los ACs, este es un aspecto escasamente estudiado.

Stiiber et al. (2005) demuestran que cuando se utiliza la CWAO con ACs, el uso de temperaturas entre
120 y 160 °C y presiones de 9 bar es suficiente para observar una paulatina oxidacion del AC que a su
vez conlleva a la reduccion de la conversion del compuesto bajo estudio (fenol). Ademas demuestran
que bajo las mismas condiciones de temperatura, presion parcial de oxigeno y flujo de aire, pero en
ausencia de la fase liquida (agua + compuesto), no se observa ninguna oxidaciéon del AC (no hay

cambio en el peso del mismo). Los mismos autores reportan que una manera eficiente de disminuir las
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pérdidas de carbon es el control de la temperatura y la concentracion de oxigeno en la superficie del
carbon y proponen trabajar a temperaturas que oscilen entre 120 y 160 °C.

Por su parte Fortuny et al. (1998) estudiaron la estabilidad de un AC durante 10 dias de oxidacion del
fenol a 140 °C y po, entre 1 y 9 bar. El uso de 4 y 9 bar conduce a una disminucién continua de la
conversion de fenol mientras cuando se trabaja a 1 y 2 bar se obtiene una conversion constante después
del primer dia de trabajo. La tendencia de la conversion coincide con las pérdidas de AC encontradas.
Presiones parciales de 9 y 4 bar conllevan a la pérdida de un 33 y un 16 % del peso original del AC.
Por su parte el trabajo a 2 bar no provoca cambios de peso y 1 bar conduce a un aumento del 16 % del
peso original del AC. Estos resultados conducen a los autores a elegir como condiciones ideales para la
CWAO del fenol, una temperatura de 140 °C y una poy de 2 bar, que le permiten obtener una actividad
catalitica estable sin provocar pérdidas significativas del AC.

Otro aspecto que juega un papel fundamental en la oxidacion del carbon es la concentracion inicial del
contaminante. Stiiber et al. (2005), demuestran que si la corriente de entrada esta desprovista de fenol
(agua solamente), después de 9 dias de uso a 9 bar de poy, el carbon sufre una combustion total. Por
otro lado en un experimento complementario, en lecho fijo, que utiliza diferentes concentraciones
iniciales de entrada, ponen en evidencia que la combustion del AC depende fuertemente de la
concentracion inicial del contaminante. El uso de una concentracion tan baja como un 1g/L reduce
cinco veces el peso del AC y, por el contrario, el uso de 10 g/L conduce a un aumento del 30 % del
peso inicial del AC.

Estos hallazgos sugieren que el fenol adsorbido y/o los productos de reaccion protegen la superficie del
carbon del ataque de oxigeno molecular. El aumento de peso del AC, cuando se usan concentraciones
mas importantes se debe a la adsorcion irreversible de productos de reaccion. Segun Tessmer et al.
(1997), esta adsorcion irreversible dependera de los grupos quimicos presentes en la superficie del
carbon. Los autores plantean que los grupos acidos limitan las reacciones de acoplamiento oxidativo y
preservan la superficie del carbon.

Es muy importante sefalar que durante la CWAO las propiedades estructurales y quimicas de la
superficie de los ACs van a sufrir ciertas modificaciones. En primer lugar, el depdsito de los productos
irreversiblemente adsorbidos puede conllevar al bloqueo de los poros del AC y a la consiguiente
disminucion de su actividad catalitica, y por otro lado, incluso si la presencia del oxigeno no conduce a
pérdidas importantes por combustion, el mismo puede crear continuamente nuevos grupos en la
superficie del AC lo que cambiara su actividad catalitica original. Todo lo anterior nos conduce a
afirmar que la actividad catalitica de un AC estard gobernada tanto por el cambio de la quimica de la

superficie como por el cambio en las propiedades estructurales (porosidad, area superficial) del AC.
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1.3.3.3. Degradacion de contaminantes organicos mediante la CWAO.

Muchos han sido los compuestos simples estudiados bajo la CWAO en las ultimas tres décadas
(Bhargava, 2006), usando para ello una gran variedad de catalizadores. Sin embargo, como ya se sefiald
anteriormente, la cantidad de estudios realizados usando el AC como catalizador es despreciable en
comparacion con el resto de los catalizadores. La tabla 1.6 ofrece algunas de las investigaciones de la
CWAO de compuestos organicos.

Como puede apreciarse, estos estudios se limitan solamente al uso de compuestos puros. El estudio de
mezclas aparece recientemente en el trabajo de Manole (2007) y Manole et al. (2007) que reportan la
CWAQO sobre AC, en lecho fijo, de una mezcla equimolar de fenol y acido 4 hidroxibenzoico (4AHB) a
temperatura de 140°C y poz de 2 bar. Segun estos trabajos la afectacion en la conversion del producto
depende en gran medida de las caracteristicas del compuesto en cuestion. Asi, por ejemplo, el fenol
aumenta su conversion cuando se encuentra en mezcla equimolar con el 4AHB mientras la presencia
del fenol disminuye la conversion de este ultimo. Segun los autores, este fenomeno puede deberse a
una mayor desactivacion del catalizador cuando el fenol se encuentra presente, como consecuencia de
una mayor formacion de polifenoles no oxidables sobre la superficie del AC. Estos trabajos plantean la
hipétesis de un posible efecto protector del 4 AHB sobre el AC.

A pesar de la falta de informacion respecto al comportamiento de mezclas frente a la CWAO, en la
literatura pueden encontrarse referencias que utilizan este proceso para el tratamiento de aguas
residuales reales de la industria.

Prasad et al. (1987) reportan el uso de la CWAO para el tratamiento de aguas residuales de la industria
del papel, donde utilizan como catalizador 6xidos de cobre, zinc y dioxido de selenio. La variacion de
la DQO observada por estos autores decrece rapidamente al inicio de la reacciéon y después muy
lentamente, lo que indica una primera oxidaciéon de los compuestos complejos y luego una lenta
degradacion de los éacidos de pequefio peso molecular, formados durante la oxidacion (productos
recalcitrantes). An et al. (2001) utilizan catalizadores de Pd para la CWAO del mismo tipo de efluentes
y demostraron la estabilidad de estos catalizadores a temperaturas entre 162 y 167 °C.

Lei et al. (1998), utilizan la CWAO con catalizadores heterogéneos de cobre para el tratamiento de
aguas residuales de la industria textil. Sin embargo, Chen et al. (1999) demuestran en su trabajo que el
uso de catalizadores de cobre en la CWAO de efluentes de la industria textil no es un método eficiente
cuando existe una fuerte concentracion de colorantes y que, el uso de promotores de la oxidacion, como
el H,O,, puede mejorar este resultadoLas aguas residuales procedentes de la refinacion del petroleo

también han sido tratadas mediante CWAOQO segun reportan Prasad et al. (2004), al utilizar catalizadores
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homogéneos de cobre (II), temperatura de 200 °C y una po de 0.5 MPa. Los autores alcanzan una

remocion de hasta un 65% después de 3 horas de reaccion.

Tabla 1.6. Aplicacion de la CWAO en la degradacion de compuestos organicos.

Contaminante Catalizador Condiciones Remocion Referencia
CeO, pPo2 = 0.5-1.5 MPa, T =160- | COT=80% (3 h, 1.0 | Linetal, 2003
180 °C MPa, 160 °C)
Ce0,/y Al,O4 Po= 1.5 MPa, T =180 °C > 95% (2 h); DQO = | Chen et al., 2004
80% (2 h)
CuO/C pPo=3.6 MPa, T =180 °C 95% (1 h) Alvarez et al., 2002
CuO-ZnO- Po2 = 0.15-1 MPa, T = 105- | 100% (1 h, po, =0.56 | Pintar y Levec, 1992
Al,O4 130 °C MPa, T =130 °C)
COT=95% (2 h, 130 °C,
5.6 bar)
CuO-ZnO- Po2= 0.3 MPa, T =130 °C 100% (2 h) Levec, 1990
Al,O4
CuO-ZnO-C- Po2= 0.5 MPa, T =130 °C 100% (40 min) Akyurtlu et al., 1998
Al,O4
Cu0O-CeO, pPo>=0.73 MPa, T =150 °C COT=91% (5 h) Hocevar et al., 2000
Ru-Ce/C po2=2 MPa, T=160 °C 100% (3 h) Oliviero et al., 2000
Ru- CeO,/C 92% (3 h)
Ru/C 82% (3 h)
Fenol Carbon activado | TBR, po, = 0.1-0.9 MPa, T = | 99%, COT=85% (po, | Fortuny et al., 1998
de madera 120-160 °C, 1=0.05-0.6 h, 7 g | =0.2 MPa, T = 140 °C)
de AC
Carbon activado | Tanque agitado, po, = 0.35- | 50-99% Stiiber et al., 2001
de cascara de | 0.95 MPa, T = 100-160°C, tg=
coco 6 h, 1-4 gde AC °C
Carbon activado | Lecho fijo, 1.6 MPa, T = | 99%, COT=85% Yustos et al., 2003
160°C, 1=0.03-0.3 h
Carbon activado | TBR, po, = 0.1-0.9 MPa, T = | 100%, DQO=70% (po. | Eftaxias et al., 2005
de cascara de | 120-160 °C, T = 0.05-0.6 h, 7 | =0.2 MPa, T = 160 °C)
coco gde AC
Carbon activado | Tanque agitado, po; = 0.33 | 80% Suwanprasop et al., 2005
MPa, T=150°C, tz=5h,9 g
de AC
Lecho Fijo, poy = 0.05-0.2 | 70%
MPa, T = 120-160 °C, 1=
0.095-0.65 h, 326 g de AC
Carbén activado | Lecho Fijo, po, = 1.6 MPa, T | 100%, COT=70% Santos et al., 2005
=160 °C, tos= 60 h, 1-3.5 g
de AC
anilina Carbon activado | TBR, po, = 0.2 MPa, T = 140 | 90%, COT=90% Suarez-Ojeda et al., 2005
°C,1=0.12 h, 7 gde AC
o-cresol Carbon activado | Lecho fijo, po,= 1.6 MPa, T = | 100%, COT=90% (o- | Santos et al., 2006
p-cresol 160 °C, tos=60h cresol)
100%, COT=70% (p-

cresol)




Capitulo 1. Contaminacion de las aguas con productos farmacéuticos y tratamientos no convencionales. 34

(Continuacion tabla 1.6)

p-clorofenol

Pt/AC

Pt/ Al,O4
Pt/ CeO,
Pd/AC

Pd/ Al,O4
Pd/ CCOQ
Ru/AC

Ruw/ A1203
Ru/ CeO,
Pt/Pd/AL,O5
Carbon activado

Tanque agitado po, = 2.6 MPa,
T=180°C,tz=1h

COT=98% (1h)
COT=91% (1h)
COT=50% (1h)
COT=97% (1h)
COT=82% (1h)
COT=45% (1h)
COT=92% (1h)
COT=72% (1h)
COT=66% (1h)
COT=85% (1h)
DQO=68%

Qin et al., 2001

Carbon activado

TBR, po, = 0.2 MPa, T = 140
°C,1=0.12 h, 7 g de AC

45%, COT=50%

Suarez-Ojeda et al., 2005

p-nitrofenol
o-nitrofenol

CuO-ZnO- Po2= 0.3 MPa, T =180 °C, 80% (2.5 h) (p- Levec, 1990

Al,O4 nitrofenol)

CuO-ZnO- Po2=0.56 MPa, T =140 °C 95% (2.5 h) (p- Pintar y Levec, 1992
AlL,O4 nitrofenol)

Pt/ TiO, po2= 1 MPa, T =150-200 °C COT =70% (0.5 h, 150 Higashi et al., 1992

°C) (p-nitrofenol)

Carb6n activado

Lecho fijo, po, = 0.72 MPa, T
=150-180 °C, tz=3.5-6.5 h

90% (p-nitrofenol)

Gonzalez, 2002

Carbon activado

Lecho fijo, po=1.6 MPa, T =
160 °C, tos=60h

100%, COT=80% (o-
nitrofenol)
100%, COT=40% (p-
nitrofenol)

Santos et al., 2006

Carbon activado

TBR, po: = 0.2 MPa, T = 140
°C,1=0.12 h, 7 gde AC

70%, COT=90%

Suarez-Ojeda et al., 2005

Por otro lado, la CWAO no resulta una buena opcién en el tratamiento eficiente de los efluentes

resultantes de la destilacion de alcohol, seglin reportan Belkacemi et al. (1999) y Dhale y Mahajani

(2000). Sus resultados demuestran un rapido envenenamiento de los catalizadores frente a las aguas

residuales de esta industria.

En la literatura no aparece ninguna referencia que aborde el tratamiento de aguas residuales de la

industria farmacéutica mediante la CWAO.
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1.4. CONCLUSIONES.

1. Los productos farmacéuticos se consumen en grandes cantidades en el mundo entero y debido al
envejecimiento de la poblacion no se prevé un decrecimiento de este indicador. La presencia de los
farmacos en diferentes cuerpos de agua ha sido ampliamente reportada en la literatura,
fundamentalmente en los paises desarrollados. El paracetamol es uno de los contaminantes mas
frecuentemente encontrado y en mayores concentraciones en efluentes hospitalarios, efluentes de
plantas de tratamiento, rios y lodos. La contaminacion por medicamentos proviene, fundamentalmente,
de la remocion insuficiente de estos productos en las plantas de tratamiento, que utilizan
principalmente procesos biologicos. Para cumplir con los requerimientos actuales de vertido de aguas
residuales a los diferentes cuerpos de agua, se hace indispensable el desarrollo de nuevas técnicas de
tratamiento que permitan una remocion mas eficiente de los productos farmacéuticos y la consiguiente
disminucion del impacto que los mismos suponen para el medio ambiente.

2. Los AOPs han despertado un interés creciente en los Ultimos 15 afos y, aunque existen en la
literatura innumerables ejemplos de sus aplicaciones en la remocion de compuestos orgénicos, en el
caso particular de los productos farmacéuticos existen unas pocas publicaciones aparecidas a partir del
afo 2003. Los AOPs se prefieren para el tratamiento de aguas residuales con una carga contaminante
inferior a los 10 g/L de DQO (Andreozzi et al., 1999). Existen aplicaciones a nivel industrial de
algunos de estos procedimientos pero su principal desventaja es el alto costo de tratamiento.

3. El ultrasonido es un método de tratamiento que permite la remocién de compuestos organicos sin
afadir al medio agentes quimicos y trabaja a temperatura y presion ambiental. Este método de
tratamiento ha sido aplicado para la remocion de hidrocarburos aromadticos y clorados, colorantes,
surfactantes, pesticidas y herbicidas y mads recientemente en el tratamiento de contaminantes
farmacéuticos. El uso del ultrasonido en la degradacion de aguas residuales reales debera constituir una
de las prioridades de los investigadores en el futuro. La eficiencia de degradacion de los contaminantes
depende, en gran medida, del tipo de reactor, de la geometria del sistema, de los parametros de
operacion como la frecuencia, potencia, temperatura y presion y de las propiedades fisico-quimicas del
sistema. Para mejorar la eficiencia de la degradacion, el efecto del ultrasonido puede ser intensificado
trabajando con variables tales como, los gases disueltos y la presencia de solidos y de sales en el
sistema.

4. La aplicacion del ultrasonido en la degradacion de contaminantes organicos a escala industrial se ha
visto limitada debido a la necesidad de encontrar materiales adecuados para la construccion de
transductores que trabajen a altas frecuencias y potencias y, por otro lado, debido a los altos costos para

producir la energia acustica.
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- 5. La CWAO es un procedimiento que se utiliza desde hace tres décadas en la degradacion de
diferentes contaminantes, sin embargo desde el punto de vista industrial, la CWAO ha recibido mucho
menos atencion que la oxidacion no catalitica. Este proceso es preferible cuando las cargas del agua
residual son superiores a los 10 g/l de DQO. La limitante fundamental para el empleo de la CWAO a
nivel industrial es el desarrollo de catalizadores que mantengan una actividad catalitica estable durante
largos periodos de tiempo y que el costo de los mismos no haga de este proceso un tratamiento
prohibitivo. El uso de los AC como catalizador ha sido escasamente abordado en la literatura, incluso si
los primeros resultados son alentadores. Por otro lado, muy poco se he hecho para relacionar las
propiedades estructurales y la quimica superficial de los AC con su actividad catalitica, lo que podria
ayudar a desarrollar ACs adecuados para cada uso en especifico. La literatura concerniente al uso de la
CWAQO utiliza fundamentalmente contaminantes modelos pero la misma ha encontrado ya aplicaciones
para el caso de las aguas residuales reales de la industria del papel, la industria textil y la del petroleo.
No existe hasta la fecha ningin reporte concerniente a los productos farmacéuticos o las aguas
residuales reales de la industria farmacéutica.

6. A partir del analisis de la bibliografia, la presente tesis abordara el tratamiento de disoluciones
modelos del paracetamol y la levodopa, utilizando para ello el ultrasonido, la adsorcion, la CWAO y el
proceso ADOX, teniendo en cuenta la experiencia del Laboratorio de Ingenieria Quimica de Toulouse

en el uso de estos procesos en la degradacion de contaminantes organicos.



2. TRATAMIENTO SONOQUIMICO DE DISOLUCIONES MODELOS DE
LEVODOPA Y PARACETAMOL.
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2.1 Introduccion.

Como se explico en el primer capitulo, el paracetamol es uno de los contaminantes mas frecuentemente
encontrado y en mayores concentraciones en diferentes cuerpos de agua. Numerosos estudios reportan
su presencia en efluentes hospitalarios, efluentes de plantas de tratamiento, rios y lodos (Bound y
Voulvoulis, 2006; Gomez et al., 2006; Kinney et al., 2006; Thomas et al. 2007; Sang et al., 2007; Al-
Rifai et al., 2007). La formacion de compuestos toxicos durante la cloracion de aguas contaminadas
con este fArmaco ha sido reportada también por Bedner y Maccrehan (2006).

Por otra parte, la levodopa es el medicamento por excelencia para el tratamiento del mal de Parkinson
(Lara et al., 2005) y aunque su presencia en cuerpos de agua no ha sido reportada aun, este producto
fue identificado en los efluentes de una planta productora de medicamentos en Cuba (Tamayo, 2008).
Los efectos de este farmaco en la muerte celular por estrés oxidativo y su neurotoxicidad en animales
fueron demostrados por Mormont y Laloux (2002). Debido a la similitud estructural de la levodopa y el
paracetamol pero a sus diferentes propiedades fisico-quimicas se decidid acometer el trabajo de esta
tesis con ambos farmacos.

La tabla 2.1 muestra la formula estructural y las propiedades fisicas de ambos compuestos.

Tabla 2.1. Propiedades fisico-quimicas de la levodopa y el paracetamol. Ka: constante de disociacion

acida, Kow: coeficiente de particion octanol/agua.

Propiedades Levodopa Paracetamol Referencia
] HaC
HO >:O
Férmula estructural :Q/\l/lm . @NH
C9H1 1NO4 C8H9N02

Granberg y Rasmuson, 1999

Solubilidad en agua, g/L 1.65 (20°C) 14 (20°C) Jones et al., 2002
Kankkunen., 2002
Log Kow 2.9 0.49 Granberg y Rasmuson, 1999
2.3 (Carboxilo) Kankkunen., 2002
8.7(amino) Jones et al., 2002
pKa 9.7 (fenol 1) 9.5 (fenol) Drugs.com.

13.4 (fenol 2)

Este capitulo est4 dedicado al uso del ultrasonido de alta frecuencia en la degradacion de la levodopa y

el paracetamol. Se estudia la influencia de pardmetros de operacion tales como la frecuencia, la
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potencia y la concentracion inicial de los contaminantes, siguiendo para ello el grado de conversion asi
como el grado de mineralizacion alcanzado (DQO). Se realiza la descripcion de la cinética de la
reaccion de oxidacion para ambos compuestos. Para conocer los posibles mecanismos de reaccion del
paracetamol y la levodopa asi como las zonas donde ocurre la reaccion, se hace uso de la adicion de n-
butanol un conocido atrapador de radicales hidroxilos en la fase gaseosa y la interfase (Vassilakis et al.,
2004; Manousaki et al., 2004). Se utilizan la DBO vy las pruebas respirométricas como métodos para
evaluar la biodegradabilidad del los efluentes resultantes de la sondlisis de la levodopa y el
paracetamol. Por ultimo, se estudia la degradacion de la levodopa y el paracetamol en presencia de un

oxidante como el H,0,.

2.2. Materiales y métodos.

2.2.1. Reactivos.

El agua ultrapura utilizada para preparar todas las disoluciones o como fase movil del HPLC, se obtuvo
de un sistema de purificacion de agua PURELAB Option (Elga).

La tabla 2.2 muestra todos los reactivos utilizados, su calidad y la procedencia.

Tabla 2.2. Reactivos empleados en la degradacion sonoquimica de la levodopa y el paracetamol.

Reactivo Calidad | Suministradores Reactivo Calidad | Suministradores
Levodopa 99 % Sigma-Aldrich P.ero,x ido de 30% Fluka
hidrogeno
. . Hidréxido de sodio . .

V] _ V] _
Paracetamol | 99 % Sigma-Aldrich (NaOH) 99 % Sigma-Aldrich
Acetonitrilo | HPLC Scharlau-Chemie Acido sulfurico 95-97 % | Sigma-Aldrich
. (HQSO4)
Acido . 85 % Fluka Acetato de sodio 99 % Sigma
ortofosforico
n-Butanol 99.5% | Panreac

2.2.2. Equipamiento y modo operatorio.

El reactor ultrasonico utilizado (Meinhardt Ultraschalltechnik) es del tipo cup-horn, con transductores
planos de acero inoxidable de 40 mm de diametro, en contacto directo con la disolucidon reaccionante.
El reactor permite trabajar a frecuencias de 574, 860 y 1134 kHz y potencia variable. El recipiente de
reaccion tiene un volumen efectivo de 0.5 L y una camiseta para el control de la temperatura. La figura
2.1 muestra el esquema del reactor.

Toda la energia suministrada al reactor ultrasénico no es utilizada para producir la cavitacion debido a

las pérdidas al trasformar la energia eléctrica en energia mecéanica, segun lo muestra el anexo 2. La
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eficiencia energética de los reactores ultrasonicos varia de un reactor al otro por lo que para comparar
los resultados de esta tesis con los de otros autores es imprescindible conocer la potencia real dentro del

reactor (Thompson y Doraiswamy, 1999).

[x]

Figura 2.1. Montaje experimental del reactor ultrasonico: 1-generador ultrasonico, 2-transductores, 3-

reactor de vidrio, 4-agitador, 5-criostato, 6- termopar.

La potencia real en el reactor (P.,) fue determinada mediante el método calorimétrico (Ratoarinoro et
al., 1995; Koda et al., 2003), que supone que el reactor es adiabatico y que la potencia trasmitida al
reactor se transforma en calor. De esta manera la P, se calcula mediante la ecuacion:

Py =mC,(dT / dt),= (14)

C

Donde m: masa de agua en kg, C,: capacidad calorifica del agua en J/kg/K, T: temperatura en K, t:
tiempo en s. Para determinar dT/dt el reactor se aisla térmicamente lo mejor posible y se sigue el
aumento de la temperatura del agua durante un tiempo suficientemente corto como para que el aumento
no sea considerable y se puedan despreciar las pérdidas de calor (5 min). La pendiente de la recta de la
graficade T vst da el valor de dT/dt y, a partir de la ecuacion 14, se calcula P,.

Para conocer la eficiencia energética del reactor se calculdo ademas la potencia enviada al transductor
(Pgr) segun la ecuacion 15. La potencia de vacio (Py) y la potencia global (Pg) se leen directamente en
un potenciometro ubicado a la entrada del generador, cuando el transductor no emite ultrasonido y

cuando si lo hace respectivamente.

P,,=P;~PF (15)
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2.2.2.1. Determinacion de la influencia de los parametros de operacion y del mecanismo de reaccion.
Los experimentos de degradacion de la levodopa y el paracetamol se realizaron utilizando 300 mL de
disolucion a concentraciones de 25, 50, 100 y 150 mg/L. Se utilizaron frecuencias de 574, 860 y 1134
kHz y 4 niveles de potencia (32, 22, 17 y 9 W). La temperatura de reaccion se mantuvo a 20 °C, los
experimentos fueron realizados sin control de pH y las muestras (ImL) se tomaron a intervalos
regulares de tiempo para los analisis de HPLC y DQO.

Ademas de los experimentos anteriormente descritos, se realizaron experimentos sin control de
temperatura, sin agitacion y a diferentes pH (2, 3, 5, 7 10 y 12) para valorar la influencia de estos
parametros.

Para la determinacion del mecanismo de reaccion se afiadid n butanol a la mezcla reaccionante de
ambos productos (Co=25mg/L, F=574 kHz y P.,=32W). Teniendo en cuenta los estudios anteriores con
este compuesto se afiadio un exceso del n butanol en una cantidad que fue 22 veces la concentracién
molar de los farmacos (Vassilakis et al., 2004; Manousaki et al., 2004).

No todas las reacciones sonoquimicas se hicieron con réplica, sino que se repitieron algunas
experiencias entre 2 y 3 veces con el fin de evaluar la reproducibilidad. El intervalo de confianza
respecto a la media se calculd para un 95 % de confiabilidad. Los intervalos de confianza se muestran
solo en las figuras donde este valor es imprescindible para comprender la significacion estadistica de

los resultados.

2.2.2.2. Intensificacion del ultrasonido con H;0:.

Los ensayos de intensificacion del ultrasonido con H,O; se realizaron a Cy=25mg/L, F=574 kHz y
P.,=32W. Los reportes sobre el uso del peroxido de hidrogeno conjuntamente con el ultrasonido hacen
uso de diferentes concentraciones de este oxidante sin dar explicaciones sobre le eleccion realizada.
Estas concentraciones varian en las publicaciones desde 2 hasta 30 veces la concentracion del
contaminante estudiado (Chakinala et al., 2008; Ranjit et al., 2008; Velegraki et al., 2006; Manousaki
et al, 2004; Vassilakis et al, 2004; Lin et al., 1996; Chen et al., 1990). En este trabajo, la concentracion
de H,O,; utilizada como referencia fue la concentracion estequiométrica necesaria para la oxidacioén
total de la levodopa y el paracetamol seglin las ecuaciones 16 y 17 y la concentracion del oxidante se
aumento de experimento en experimento hasta obtener un maximo en la velocidad de reaccion. Las
condiciones de estos experimentos se describen en tabla 2.3.

CyH, NO, +22H,0, - 9CO, +27H,0 + HNO, (16)

CyHyNO, +21H,0, — 8CO, +25H,0 + HNO, (17)
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Tabla 2.3. Volimenes y concentraciones correspondientes de H,0O, utilizadas en la intensificacion del

ultrasonido. Condiciones: Co=25mg/L, F=574 kHz y P.,=32W

Levodopa Paracetamol
V H,O, | Conc H,0, V H,0, Conc H,0,
Estequiometria (ML) (mg/L) | Estequiometria (ML) (mg/L)

0.5 43 47 0.5 53 59

1 85 95 1 106 118

5 427 474 5 530 590

10 854 948 10 1064 1181
16 1500 1517 15 1596 1771

2.2.3. Métodos analiticos.

2.2.3.1. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion.

El seguimiento de la concentracion de levodopa y paracetamol en todos los experimentos se realizo por
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC), utilizando para ello un cromatdégrafo PROSTAR
con un detector UV/Vis Varian ProStar 310. La columna utilizada fue del tipo ProntoSIL C;s, con una
longuitud de 250 mm y un didmetro de 2.5 mm. La velocidad de la fase movil fue de 0.25 mL/min y la
temperatura de 30 °C. En el caso de la levodopa, el volumen de inyeccion y la longitud de onda (A)
fueron de 20 YL y 278 nm respectivamente, mientras para el paracetamol ambos parametros fueron de
10 pL y 254 nm respectivamente. La fase movil utilizada para la levodopa fue una mezcla al 99 %:1 %
(v/v) de agua acidificada con acido ortofosforico (pH=2) y acetonitrilo, mientras que para el
paracetamol se utiliza la misma fase movil en proporcion 90 %:10 % (v/v) (Kambia et al., 2006;
Kankkunen et al., 2002). Una curva de calibracidon caracteristica para ambos productos asi como un
ejemplo de los cromatogramas de ambos farmacos puede observarse en el anexo 3. El error de
determinacion de la concentracion de la levodopa y el paracetamol se siguid en cada andlisis y fue

como promedio de 1.3 y 1.7 % respectivamente.

2.2.3.2. Demanda Quimica de Oxigeno.

Para determinar el grado de mineralizacion de los contaminantes sometidos a ultrasonido se determind
la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de la disolucion de partida y del efluente generado durante la
oxidacion sonoquimica. La DQO representa la cantidad de oxigeno utilizada por oxidantes quimicos
fuertes para oxidar completamente los compuestos organicos y minerales y sus unidades son mgO,/L.
Para el calculo de la DQO tedrica de la levodopa y del paracetamol se escribieron las reacciones de
oxidacion de un mol de ambos productos, en funcion de la cantidad de oxigeno necesaria para degradar

un mol del farmaco, segun 18 y 19. Se comprobd experimentalmente que las ecuaciones de oxidacion
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planteadas son las adecuadas (y no las ecuaciones de oxidacion total) y la estequiometria de la reaccion
se comprob6 segiin lo muestra el anexo 4. Las ecuaciones 20 y 21 representan la DQO teérica para

ambos compuestos.

CyHoNO, +9.250, — 8CO, +4.5H,0+0.5N, (19)
DOO _9.75%32% Crevpdopa _ 1 582 % C 0
levodopa — 197.19 -4 levodopa ( )
9.25x32x Cparacetamol
DQOpamcetamol = 151.2 =1.958x Cparacetamol (2 1)

donde Cievodopa ¥ Cparacetamol €8 la concentracion de ambos farmacos en mg/L. La determinacion de la
DQO real de los efluentes se realizd6 mediante el método colorimétrico (Hach 8000) o método de
digestion en reactor. Este método oxida completamente los compuestos orgénicos a 150 °C durante dos
horas, en un medio &cido y en presencia de un exceso de un oxidante fuerte como el dicromato de
potasio (Rouessac y Rouessac, 1997). El reactivo para la determinacion de la DQO contiene, ademas,
sales de plata y mercurio. Las sales de plata actuan como catalizador y las sales de mercurio son para
evitar la interferencia de los iones cloruro, si estos estuvieran presentes en el medio. Este reactivo viene
en tubos que contienen la cantidad necesaria de oxidante para oxidar el efluente segiin la DQO del
mismo, calculada tedricamente. Se utilizaron tubos de DQO (Hach) para un intervalo de DQO
comprendido entre 0 y 150 mg/L. Los compuestos organicos oxidables reducen el i6n dicromato
(Cr,07%) en iones cromo (Cr’"). El residuo de Cr®" se determina usando un espectofotometro UV a una
A=420 nm. En el caso donde la DQO sobrepas6 los 150 mg/L se realizaron diluciones de las muestras.

Debido a los costos de los ensayos de la DQO, estos no pudieron hacerse siempre por triplicado, sin
embargo el coeficiente de correlacion de las curvas de calibracion asi los intervalos de confianza

mostrados en el anexo 4 demuestran la confiabilidad de este método.

2.2.3.3. Demanda Bioquimica de Oxigeno.

La biodegradabilidad de los efluentes formados durante el tratamiento ultrasonico se determiné solo en
los experimentos con disoluciones de 100 mg/L de levodopa y paracetamol (F=574 kHz, P.,=32W).
Para ello se utilizd un respirdbmetro Sapromat (esquema en anexo 5) que permite calcular la Demanda

Bioldgica de Oxigeno (DBO) a partir de la medicion del oxigeno suministrado durante la reaccioén de
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degradacion del substrato por los microorganismos (Metcalf & Eddy, 1977; Lefebvre, 2008). Para
estos ensayos se utilizaron 250 mL de la muestra bajo estudio con un indculo bacteriano procedente de
una planta de tratamiento de residuales farmacéuticos a 20 °C, en erlenmeyers cerrados. La

concentracion de los lodos activados en el ensayo fue de 3 g/L (s6lidos suspendidos volétiles).

2.2.3.4. Pruebas respirométricas.

Las pruebas respirométricas no son mas que ensayos donde se mide la velocidad del consumo de
oxigeno (OUR, del inglés Oxygen Uptake Rate) por parte de los microorganismos bajo condiciones
experimentales bien definidas. Puesto que el consumo de oxigeno (OC, del inglés Oxygen
Consumption) estd relacionado tanto con el crecimiento de la biomasa como con la remocion del
sustrato, esta técnica puede emplearse para conocer el estado de un lodo activado. Por otro lado, la
velocidad méaxima de respiracion (OUR,,,x) es practicamente independiente de la cantidad de sustrato
y, por lo tanto, es un indicativo de la concentracion de la biomasa activa (Vanrolleghem, 2002).

El respirometro usado en este trabajo se muestra en el anexo 6. Es del tipo gas estatico y liquido
estatico, segun la clasificacion de Vanrolleghem (2002) y Spanjers et al. (1998) y consiste en un reactor
de vidrio de 1 L de capacidad provisto de una camiseta conectada a un termostato (POLISTAT), que
permite mantener constante la temperatura del sistema (26 °C). El contenido del respirémetro es
agitado vigorosamente y un difusor inyecta aire al sistema cuando es necesario. Un electrodo de
oxigeno (YSI-51) determina el oxigeno disuelto a cada instante.

Como indculo se utilizaron lodos activados procedentes de un tanque de aireacidon de una planta de
tratamiento de residuales (Toulouse, Francia, solo aguas residuales domésticas) y se prepararon
suspensiones de lodo con una concentracion de 3.4 g/L. de sodlidos suspendidos volatiles. Como
substrato biodegradable se utilizé acetato de sodio y como posibles toxicos una disolucion modelo de
paracetamol y levodopa y el efluente resultante de la oxidacion bajo ultrasonido. La concentracion de
los productos dentro del reactor fue medida en términos de DQO.

El ensayo respirométrico consiste en medir las velocidades de respiracion de los microorganismos y a
partir de éstas el consumo total de oxigeno frente a tres alimentaciones, la primera el substrato
biodegradable (OURpaxi, OCp), la segunda el supuesto toxico (OC,) y la tercera el substrato
biodegradable nuevamente (OUR,ux3). A partir de los datos obtenidos se calcula la biodegradacion y la
inhibicién seglin las ecuaciones 22 y 23 respectivamente (Suarez-Ojeda et al., 2007 y Ricco et al.,
2004). Para poder comparar el OC frente al toxico y al substrato biodegradable, el pulso de DQO,
inyectado al respirdémetro, se mantuvo constante en las tres inyecciones. Durante los ensayos se

utilizaron pulsos de levodopa de 50, 100 y 200 mg/L y 50, 81 y 200 mg/L de paracetamol. La ecuacion
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(22) supone que el coeficiente de rendimiento heterotrofo es similar para los efluentes estudiados y el

acetato de sodio.

% Biodegradacion = (1 - %J x100 (22)
1

% Inhibicion = ( (23)

OURmax;— OUR max; x100
OURmax,

2.3. Resultados y su discusion.

2.3.1. Determinacion de la potencia calorimétrica.

La tabla 2.4 muestra los valores de la potencia calorimétrica en el reactor ultrasonico (P.,) calculada
para las diferentes condiciones de trabajo utilizadas. Las mediciones del aumento de la temperatura en
el tiempo se realizd por triplicado para cada condiciéon de frecuencia y potencia y los resultados

aparecen en el anexo 7.

Tabla 2.4. Potencia calorimétrica en el reactor ultrasonico (P.,) para las diferentes condiciones de

potencia y frecuencia. Py potencia enviada al transductor.

Frecuencia (kHz) | Py (W) | Pendiente (dT/dt) | Pcy (W) | Eficiencia (%)
1134 281 0,021 27 10
860 257 0,026 32 13
574 215 0,026 32 15
574 186 0,017 22 12
574 145 0,014 17 12
574 99,3 0,007 9 9

Si se calcula la eficiencia energética segin la ecuacion propuesta por Gogate et al. (2001) donde:

P cal

Eficiencia = (24), la misma no sobrepasa el 15 %, lo que evidencia que en el reactor ultrasonico

g/t
usado las pérdidas de energia son importantes. Todos los resultados que se mostraran en lo adelante

haran referencia a la potencia calorimétrica en el reactor ultrasonico (Pcay).

2.3.2. Influencia de los parametros de operacion en la degradacion de levodopa y paracetamol.
Influencia de la concentracion inicial del contaminante.
La figura 2.2 muestra los perfiles de concentracion contra el tiempo de la sonolisis de la levodopa y el

paracetamol a 574 kHz, 20°C, 32 W y concentraciones de 25, 50, 100 y 150 mg/L. El analisis
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estadistico de las réplicas para cada concentracion aparece en los anexos 8 y 9. Como puede
observarse, el % de degradacion de ambos productos se ve afectado por un aumento de la
concentracion del contaminante. Cuatro horas de sonicacion de la disolucion de levodopa que contiene
25,50, 100 y 150 mg/L del producto resulta en un 91, 70, 54 y 46 % de degradacion, mientras que para
el paracetamol se observa un ligero aumento del % de degradacion obteniéndose un 95, 82, 70 y 56 %
respectivamente.

Aunque la remocioén disminuye con el aumento de la concentracion inicial del contaminante, la
cantidad absoluta de producto oxidado aumenta con la concentracidon inicial. De esta manera, la
cantidad de levodopa y paracetamol que se degrada cuando se parte de 150 mg/L es 2.8 y 3.8 veces
superior a la cantidad degradada cuando la cantidad inicial del farmaco es 25 mg/L. Esta tendencia ha
sido también observada por otros autores (Ashokkumar et al., 2003, Manousaki et al., 2004, Vassilakis
et al., 2004). Este comportamiento es caracteristico de la quimica de los radicales "OH en la interfase
de la burbuja de cavitacion (Singla et al., 2009). Como en la interfase la concentracion de radicales
"OH es muy alta, la recombinacion de los mismos es el proceso dominante, por lo tanto un incremento
en la concentracion del sustrato aumenta la fraccion de “OH que reacciona con el farmaco. De la figura
2.2, igualmente se observa que para ambos productos la velocidad de degradacion es mayor al principio

de la reaccion y con el tiempo disminuye paulatinamente.

Levodopa Paracetamol
[ ] A
*
o
Q
[ | 'S O
"
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 2.2. Efecto de la concentracion inicial en la degradacion sonoquimica de la levodopa y el
paracetamol. (F: 574 kHz, Py: 32 W, T: 20 °C). m 25 mg/L, ¢ 50 mg/L, A 100 mg/L, + 150 mg/L. Las

lineas representan los valores calculados a partir del modelo cinético de pseudo primer orden
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Los datos de la figura 2.2 se ajustaron a una cinética de pseudo primer orden segun la ecuacion 25. La
representacion grafica de los valores de concentracion calculados a partir de la cinética de pseudo
primer orden aparece en la figura 2.2. Los errores de estimacion oscilaron entre 1 y 7% para la
levodopa y entre 1 y 10% para el paracetamol. Las constantes de velocidad y el valor de 1’ aparecen en

la tabla 2.5.

dcC Co
-——=kC = In— =kt
dt C 25)

k: constante cinética de pseudo primer orden, Cy y C son la concentracion del compuesto a ty y t

respectivamente.

La cinética de la degradacion de contaminantes organicos mediante el uso del ultrasonido genera atn
polémica entre los investigadores. Los resultados de esta tesis coinciden con los de la gran mayoria de
los trabajos que han reportado que la degradacion de los contaminantes orgéanicos mediante el
ultrasonido obedece una cinética de pseudo primer orden con constantes de velocidad que disminuyen
con el aumento de la concentracién inicial del contaminante (Tiehm y Neis, 2005; Emery et al., 2005;
Inoue et al., 2006; Fu et al., 2007; Suri et al., 2007) pero con velocidades de oxidacion que aumentan
con Cy. So6lo unos pocos trabajos muestran una tendencia diferente. Méndez et al. (2008), por ejemplo,
encontraron que la degradacion del diclofenaco no obedece una cinética de pseudo primer orden y
reporta valores de k que aumentan con el aumento de la concentracion inicial. Por su parte, Okitsu et al.
(2005) plantearon que aunque la mayor parte de los estudios sobre la sonicacion de productos
orgéanicos, ajustan los datos a una cinética de pseudo primer orden, esto es solamente valido cuando el
tiempo de sonicacion es corto, sin embargo cuando el tiempo de sonicacion es suficientemente largo, la
cinética cambia y el orden de la reaccion puede variar. En esta tesis, un ensayo realizado con ambos
productos (resultados en los anexos 10 y 11) demuestra que después de 8 horas de reaccion, el ajuste a
la cinética de pseudo primer orden no ofrece tan buenos resultados como cuando se tiene en cuenta 4
horas de reaccion, obteniéndose errores de estimacion que pueden llegar a ser del 44 % para ambos
productos. Por otro lado si se aplica el método de las velocidades iniciales (Levenspiel, 1974), cuya
figura aparece en el anexo 12, se observa que evidentemente el orden de la reaccion no es uno. Este
cambio en la cinética de la reaccion cuando el tiempo de sonicacion es prolongado pudiera explicarse
por los cambios de las condiciones de reaccion. En la medida que el tiempo de sonicacién progresa,
existen factores tales como los subproductos formados y la degasificacion que pueden afectar de

manera negativa la cavitacion.
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Tabla 2.5. Constantes de velocidad de pseudo primer orden para la degradacion de disoluciones de

levodopa y paracetamol. Condiciones (F: 574 kHz, P.,: 32 W, T: 20 °C, t=240 min).

Levodopa Paracetamol
Concentracion
Inicial k(1/min) | r* | k(1/min) r’
(mg/L)
25 8.0x10° | 0.9824 | 1.25x107% | 0.9891
50 5.1x10° | 0.9886 | 7.1x10° | 0.9953
100 3.4x10° | 0.9949 | 5.4 x10° | 0.9986
150 2.1x10° | 0.9974 | 3.6 x10° | 0.9979

A partir de los valores de k puede observarse que la velocidad de degradacion es siempre superior para
el paracetamol que para la levodopa bajo las mismas condiciones de operacion. Este resultado es
consistente con los hallazgos de otros investigadores que plantean que mientras mas hidrofobico es el
compuesto, mas eficiente es la degradacion sonoquimica (Jiang et al., 2002). Los valores de log Pow
aparecen en la tabla 2.1 y evidencian la mayor hidrofobicidad del paracetamol con respecto a la
levodopa.

Con el objetivo de conocer el grado de oxidacion alcanzado durante la sonolisis, se realizo la
determinacion de la DQO de los efluentes obtenidos después de 8 horas de sonicacion a 574 kHz,

20°C, 32 W y todas las concentraciones estudiadas. Los resultados aparecen en la tabla 2.6.

Tabla 2.6. Conversion y remocion de la DQO después de 8 horas de sonicacion a 574 kHz, 20°C y 32
W.

Concentracion Levodopa Paracetamol
Inicial Conversion Remocion Conversion Remocion
(mg/L) (%) DQO (%) (%) DQO (%)

25 100 31 100 39
50 97 26 98 33
100 80 17 96 27
150 61 13 73 18

Como puede apreciarse, la tasa de mineralizacion no sobrepasa el 31% para el caso de la levodopa y el
39 % para el paracetamol y el efecto negativo del aumento de la concentracion sobre la mineralizacion
es evidente. Los resultados muestran que, incluso cuando la degradacion del contaminante es del 100
%, el carbono orgédnico permanece en el sistema, presumiblemente, en forma de intermediarios
complejos o acidos de pequefio peso molecular, recalcitrantes. La literatura concerniente a la

degradacion de compuestos organicos por sondlisis presta poca atencion al grado de mineralizacion
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alcanzado. La revision de los pocos datos disponibles evidencia que el comportamiento observado para
el paracetamol y la levodopa es similar al de otros productos sometidos a la sonicacion. Inoue et al.
(2006) obtuvieron 37.3 y 37.6 % de mineralizacion después de 10 horas de reaccion (404 kHz, 41.5 W)
para el caso de la Rodamina B y el Naranja II, ambos colorantes. Emery et al. (2005) reportan una
mineralizacion (20 kHz, 250 W) del 6xido de trifenilfosfina de 8 % después de 2.5 horas de reaccion.
Gonze et al. (2003) reportaron un 27 % de mineralizacion del pentaclorofenato de sodio, utilizando
para ello 500 kHz y 100 W.

Las bajas tasas de mineralizacion alcanzadas demuestran que el paso limitante es la oxidacion de los
productos intermedios de reaccion y sugieren que el tratamiento ultrasonico es conveniente solamente
en el caso de la presencia de productos toxicos, donde se requiere de la eliminacion del compuesto
toxico y no de una mineralizacion total del afluente. La baja eficiencia del proceso ultrasonoro puede
estar vinculado con la baja eficiencia energética que posee el reactor usado en este trabajo (ver tabla
2.4). Existen en la actualidad otros reactores ultrasonicos multitransductores que pueden alcanzar hasta

un 80 % de eficiencia energética (Gogate et al., 2003).

Influencia de la frecuencia.

Es bien conocido que la frecuencia ultrasonica utilizada en la degradacion de los compuestos organicos
juega un papel fundamental. Ademas, existe un optimo de frecuencia que depende de las propiedades
fisico-quimicas del compuesto bajo estudio.

En estos experimentos las disoluciones de levodopa y paracetamol, con una Cy de 25 mg/L, se
sometieron durante 240 min al tratamiento ultrasénico a frecuencias de 574, 860 y 1134 kHz a 20 °C.
Los resultados de estas experiencias se muestran en la figura 2.3. El andlisis estadistico de los
experimentos con réplicas aparece en el anexo 13.

Como puede apreciarse, el % de degradacion a 574 y a 860 kHz es similar para ambos productos y no
varia de manera significativa al pasar de una a otra frecuencia. Teniendo en cuenta que ni la levodopa
ni el paracetamol son compuestos volatiles que pudieran reaccionar dentro de la burbuja de cavitacion,
pudiera pensarse que la oxidacion de estos productos ocurre mediante la reaccion con los radicales OH'
y el H,O,. Segtn Petrier y Casadonte (2001), en una investigacion realizada a 20, 200, 500 y 800 kHz y
30 W, la tasa de formacion de H,O, es similar a 500 y 800 kHz lo que pudiera explicar los similares

resultados obtenidos para ambos productos a 574 y 860 kHz.
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Figura 2.3. Degradacion de la levodopa y el paracetamol a diferentes frecuencias ultrasonicas (Pg,: 32

W (574 y 860 kHz ) y Peg:27 W (1134 kHz), Co: 25 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min)

La literatura es rica en trabajos donde se demuestra la existencia de un 6ptimo de frecuencia, a partir
del cual su efecto en las velocidades de degradacion es negativo (Hung y Hoffmann, 1999, Gogate et
al., 2003). A muy altas frecuencias el efecto cavitacional se ve reducido ya sea porque el ciclo de
expansion produce una presion negativa que es insuficiente en su duracion y/o intensidad para generar
la cavitacion, o porque el ciclo de compresion ocurre mas rapido que el tiempo requerido para que la
burbuja colapse (Thompson y Doraiswamy, 1999). Aunque los resultados a 574 y 860 kHz son muy
similares, es importante tener en cuenta que en el ultrasonido se prefiere el uso de las bajas frecuencias
debido a los inconvenientes del uso de las altas frecuencias, descritos en el capitulo 1 de este trabajo.
Por otro lado, la utilizacion de 1134 kHz ofrece menores conversiones para ambos productos. El efecto
de frecuencias en el rango de los MHz, en la degradacion de contaminantes orgédnicos, ha sido poco
estudiada y existen contradicciones entre los investigadores del tema. Lifka et al. (2003) plantean que a
frecuencias superiores a 1 MHz la degradacion de los compuestos volatiles y no volatiles disminuye y
Hao et al. (2003) demuestra la factilidad de usar frecuencias de 1.7 MHz para la degradacion del 4
clorofenol. En esta tesis la comparacion de los resultados a 1134 kHz con las otras dos frecuencias
utilizadas es una cuestion delicada ya que la potencia calorimétrica dentro del reactor no es la misma
(ver tabla 2.4).

Aunque las caracteristicas del reactor usado en este estudio no permitieron disminuir la frecuencia mas

alla de 574 kHz estd reportado en la literatura que, en el caso de los compuestos orgdnicos cuya
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oxidacién ocurre con los radicales OH" y el H,O,, el uso de frecuencias entre 200 y 300 kHz produce
mejore resultados debido a la mayor tasa de formacion de H,O, a estas frecuencias (Petrier y

Casadonte, 2001).

Influencia de la potencia.

Para evaluar la influencia de la potencia ultrasonica sobre la degradacion de la levodopa y el
paracetamol, se trabajo a 574 kHz, a una Cy de ambos productos de 25 mg/L y con una P, de 9, 17, 22
y 32 W. La figura 2.4 muestra la dependencia de la velocidad inicial de degradacion en funcion de la
potencia calorimétrica dentro del reactor para ambos farmacos. El andlisis estadistico de los puntos con
réplicas aparece en el anexo 13.

Como puede apreciarse, a partir de 9 W las velocidades de degradacion de ambos productos aumentan
de manera lineal con la potencia real dentro del reactor con coeficientes de correlacion de 0.9939 para
la levodopa y 0.9967 para el paracetamol. Este resultado era de esperarse por cuanto un aumento en la
potencia conlleva a un incremento del nimero de burbujas generadas y, por ende, a un aumento del
pulso de presion acumulativo (numero de cavidades por la presion de colapso de una burbuja) (Gogate

et al., 2003).
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Figura 2.4. Influencia de la potencia ultrasénica (P.,) en la velocidad inicial de degradacion de la

levodopa () y el paracetamol ( =). (F: 574 kHz, Cy: 25 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min).
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Es importante recordar que aunque en este trabajo se obtuvo un incremento lineal de las velocidades
iniciales con la potencia esto no quiere decir que este incremento puede ser infinito. La literatura
demuestra, con ejemplos, que el aumento de los efectos sonoquimicos con la potencia se obtiene
solamente hasta un Optimo, a partir del cual el efecto de la potencia sobre las velocidades de
degradacion es negativo. Este optimo pudiera explicarse a partir del hecho que un incremento muy
grande de la potencia genera un mayor nimero de burbujas de cavitacion que interfieren de manera
negativa sobre el patron actstico, enviando las burbujas de cavitacién ya sea hacia las paredes del
reactor o de regreso al transductor (Gogate et al., 2003). Un estudio de lo reportado en este sentido
demuestra que este optimo depende de las propiedades fisico-quimicas del compuesto en estudio. Los
efectos de saturacion han sido reportados por Ondruschka et al. (2000); Gogate et al. (2001 y 2003);
Lifka et al. (2003).

Influencia del pH.

Es bien conocido que en el caso de las moléculas ionizables, el pH de la solucidon juega un papel
fundamental en la sonodegradacion pues las mismas estaran cargadas positiva o negativamente
dependiendo del pH. Por otro lado, es importante recordar que cerca de la periferia de la burbuja de
cavitacion existen cargas negativas y que esta interfase tiene un caracter hidrofobico (Jiang et al.,
2002).

Para conocer la manera en que el pH de la solucion puede afectar la degradacion de las moléculas de
levodopa y paracetamol, se realizaron experimentos a 574 kHz, 32 W, Cy= 100 mg/L y 6 valores
iniciales de pH diferentes, sin que se controlara el valor del mismo durante la reaccion. Las figuras 2.5
y 2.6 muestran la velocidad de degradacion de ambas moléculas, asi como los porcentajes de
degradacion alcanzados en cada caso. El andlisis estadistico aparece en el anexo 13.

Como puede observarse, en el caso del paracetamol la velocidad de degradacion y el porciento de
remocion son maximos cuando el pH inicial es 5. Si se tiene en cuenta que el pKa del paracetamol es
de 9.5 entonces podemos decir que a pH mayores que 7.5 esta molécula comienza a cargarse
negativamente. El hecho de que la interfase gas/liquido esté cargada negativamente pudiera limitar la
difusion de los aniones hacia la region interfacial donde pudiera ocurrir la mayor parte de la
degradacion de la molécula y por ende la velocidad y el porciento de degradacion disminuyen a partir

de pH mayores que 5.



Capitulo 2. Tratamiento sonoquimico de disoluciones modelos de levodopa y paracetamol 53

Paracetamol
0.6 80
+ 70

0.5+
3
2 T+ 60
5
g 04+ ~
2= +50 &
o g =
—_— :9
g 503 13
R g ]
E Ly 2
T o024 A
<
[} 4
> 20

0.1 +

T+ 10
0 f f f f f 0
2 3 5 7 10 12
pH

Figura 2.5. Velocidad inicial de degradacion y porciento de remocidn del paracetamol bajo ultrasonido

a diferentes pH. (F: 574 kHz, Cy: 100 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min).

En el caso de la levodopa la velocidad de degradacion de esta molécula se ve favorecida por la
disminucion del pH. Este fendmeno podria explicarse por el grado de hidrofobicidad del compuesto.
Varios autores reportan que mientras mas hidrofobico es un compuesto mas facilmente el mismo
migrard hacia la interfase de la burbuja de cavitacion donde pueden ocurrir tanto las reacciones con los
radicales "OH como la degradacion térmica (Fu et al., 2007). Las velocidades de reaccion en la
interfase deben ser superiores a las velocidades de reaccion en la fase liquida por cuanto la
concentracion de radicales "OH es superior en la interfase que en la fase liquida. Solo un 10 % de los
radicales "OH formados en la burbuja pueden difundir hacia el seno del liquido (Goel et al., 2004). En
el acépite 2.3.3 se demostrara que la levodopa reacciona fundamentalmente en la interfase gas-liquido.
Similares resultados a los encontrados en la degradacion de la levodopa a diferentes pH fueron
encontrados para la degradacion del diclofenaco, el 170-estradiol, la estrona, la aquilina, el 17(3-

estradiol, el etinil estradiol y el levonorgestrel por Mendez et al. (2008) y Fu et al. (2007).
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Figura 2.6. Velocidad inicial de degradacion y porciento de remocion de la levodopa bajo ultrasonido a

diferentes pH. (F: 574 kHz, Cy: 100 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min).

No se muestran los resultados a pH superiores a 7 para la levodopa pues esta molécula se descompone
en presencia de la disolucion de NaOH sin haberla sometida a ultrasonido, llegando a alcanzarse un 28

% de mineralizacion.

2.3.3. Mecanismo de reaccion de la sondlisis de la levodopa y del paracetamol.

Los compuestos organicos sometidos a ultrasonido pueden descomponerse mediante la pirdlisis dentro
de la burbuja de cavitacion o en la interfase o mediante la reaccion con los radicales OH y el H,O, en
la interfase o en el seno del liquido. La existencia de un mecanismo o la combinacidn de estos depende,
entre otros factores, de la naturaleza del compuesto quimico, de la frecuencia y de la presencia de gases
en el sistema (Vassilakis et al., 2004). Teniendo en cuenta que ninguno de los dos compuestos en
estudio es volatil, la descomposicion en el interior de la burbuja queda descartada.

Una manera facil de elucidar el mecanismo y las posibles zonas de reaccion de los contaminantes bajo
estudio es la adicion al medio de n-butanol, un conocido atrapador de radicales OH'. Este compuesto,

debido a su volatilidad, tiende a atrapar los radicales formados en el interior de la burbuja de cavitacion
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o en la interfase. Es de esperarse que si la oxidacion de la levodopa y el paracetamol ocurre mediante la
reaccion con los radicales OH" y el H,O,, la adicion de n-butanol afectard la degradacion de los
mismos. Los resultados de este experimento se muestran en la figura 2.7 y el analisis estadistico en el

anexo 14.

1.2
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Figura 2.7. Efecto de la adicién de n-butanol en la degradacion de la levodopa y el paracetamol (F: 574

kHz, Cy: 25 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min). Levodopa sin n-butanol (4-), levodopa con n-butanol (=),

paracetamol sin n-butanol (=), con n-butanol (=)

Como puede observarse, la adicion de n-butanol inhibe casi completamente la degradacion de ambos
compuestos, indicando que la oxidacion de estos ocurre en la interfase mediante la reaccion con los
radicales OH" y el H,O,. A pesar de ello se obtiene un 5 % de conversion para el paracetamol y un 17
% para la levodopa. Esto pudiera indicar que la reaccion en la fase liquida pudiera también estar
ocurriendo. En el caso del paracetamol, teniendo en cuenta que su coeficiente Kow es superior al de la
levodopa, debe esperarse que la degradacion en la interfase ocurra en mayor medida que para la
levodopa lo que explicaria la mayor influencia del n-butanol en la degradacion de este farmaco. Para la
levodopa, debido a su mayor hidrofilicidad (log Kow = -2.92), pudiera esperarse que la reaccion en la

fase liquida se vea mas favorecida que en el caso del paracetamol.
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Por otro lado, en la opinion de la autora de este trabajo, no puede obviarse la degradacion térmica de
ambos productos en la interfase, debido a las altas temperaturas alcanzadas durante el colapso de la
burbuja de cavitacion. Los resultados de un ensayo de degradacion térmica de la levodopa y
paracetamol a 150 °C, bajo atmosfera de nitrogeno, mostrados en la figura 3.11 del capitulo 3, pudieran
corroborar esta hipodtesis pues se observa que la levodopa es mucho mas sensible a las altas

temperaturas que el paracetamol.

2.3.4. Biodegradacion e inhibicion de los efluentes del proceso de sono-oxidacion de la levodopa y
del paracetamol.

Para hacer los ensayos se afadi6 al respirometro 50, 100 y 200 mg/L de disoluciones de levodopa y 50,
81 y 200 mg/L de paracetamol y en cada caso se anadid una cantidad de acetato de sodio que
corresponde a la misma DQO que la disolucion de ensayo. Las velocidades de consumo de oxigeno y el

oxigeno consumido se muestran en el anexo 15 y los resultados finales se muestran en la tabla 2.7.

Tabla 2.7. Biodegradacion e inhibicion de las disoluciones de levodopa y paracetamol y del efluente

del tratamiento ultrasonico de 100 mg/L de ambos compuestos.

Inyeccion Biodegradacion (%) Inhibicion
(%)

Levodopa (200 mg/L) 13 33
Levodopa (100 mg/L) 13 18
Levodopa (50 mg/L) 23 0
Efluente del proceso de
sondlisis de la levodopa 34 0
Paracetamol (200 mg/L) 6 21
Paracetamol (81 mg/L) 6 7
Paracetamol (50 mg/L) 10 0
Efluente del proceso de

6 6

sonolisis del paracetamol

Como puede apreciarse, las concentraciones menores de ambos farmacos (50 mg/L) no producen
inhibicion alguna en la actividad microbiana, sin embargo un aumento en la concentracion de los dos

farmacos conlleva a una disminucion de la tasa de biodegradacion y a un aumento de la inhibicidn,
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siendo mayor el efecto inhibitorio frente a la levodopa. La inhibicion se observa tanto en la velocidad
maxima de consumo de oxigeno como en el oxigeno total consumido donde se observa que para
obtener el mismo OC se necesita mas tiempo, lo que corrobora el estado de inhibicion de los
microorganismos.

El estudio de los efluentes generados durante el tratamiento ultrasonico de disoluciones de ambos
farmacos a 100 mg/L, muestra que en el caso de la levodopa el efluente del proceso oxidativo posee
una mayor tasa de biodegradacion y la inhibicion disminuye de 18 a 0 %. En el caso del paracetamol ni
la tasa de biodegradacion ni la inhibicion del efluente mejoran con respecto al afluente del proceso
oxidativo (tomando como referencia el experimento a 81 mg/L que es el més cercano a 100 mg/L).

Por otro lado los resultados del andlisis de DBO de disoluciones de levodopa y paracetamol de 100
mg/L. antes y después del tratamiento sonoquimico se muestran en la figura 2.8. Como puede
apreciarse, el tratamiento sonoquimico de la disolucion de 100 mg/L de paracetamol no mejora la
biodegradabilidad de la misma, sin embargo en el caso de la levodopa la degradacion de las moléculas

formadas es mas dificil.
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Figura 2.8. DBO de las disoluciones de 100 mg/L de levodopa y paracetamol antes y después del
tratamiento ultrasonico (F: 574 kHz, P.,: 32 W, T: 20 OC, t: 480 min).

Las diferencias entre ambos ensayos, observados para el caso de la levodopa pueden explicarse por la
naturaleza diferente de estas pruebas. Los ensayos respirométricos son técnicas que no abarcan mas que
una generacion de bacterias y no es posible identificar los efectos sobre el crecimiento y la division de
la célula que seran evidentes solo después que un nimero de generaciones se han producido (King y

Dutka, 1986). En cambio, la DBO es un ensayo que ofrece informacion a mas largo plazo. Por otro
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lado, los lodos utilizados en los ensayos respirométricos y en la determinacion de la DBO fueron

diferentes, siendo los ultimos adaptados a productos farmacéuticos.

2.3.5. Influencia de la presencia de H,0); en el sistema.

Con el objetivo de comprobar si la adicion de un agente oxidante como el H,O, puede mejorar la
eficiencia de la degradacion sonoquimica se realizaron experimentos con disoluciones de 25 mg/L de
levodopa y paracetamol a 574 kHz y una P, de 32 W, a las cuales se les afiadio cantidades de H,O; por
encima y por debajo de la cantidad estequiométrica (95 mg/L para la levodopa y 106 mg/L para el
paracetamol). En cada caso se determind la velocidad de reaccion (asumiendo una cinética de pseudo
primer orden, anexos 16 y 17) y los resultados finales se muestran en la figura 2.9. Se realizaron,
ademas, experimentos en presencia de H,O, sin la aplicacion del ultrasonido y ninguna de las dos
moléculas fue degradada bajo estas condiciones (anexo 18).

A partir de estos resultados, la adicion de H,O, produce un efecto positivo en la velocidad de
degradacion de ambos farmacos, excepto para el caso de la adicion de 1517 mg/L H,O, a la disolucién
de levodopa donde el efecto es negativo. Existe, para ambos productos, un 6ptimo de concentracion de
H,0; donde el aumento de la velocidad de degradacion es méximo, este valor es 5 veces la cantidad
estequiométrica para el paracetamol y 10 veces la estequiometria para la levodopa. El efecto positivo
del H,O; sobre la degradacion de diferentes compuestos organicos ha sido reportado con anterioridad
por otros investigadores (Svitelska et al., 2004; Vassilakis et al., 2004; Emery et al., 2005).

En el caso de la reacciones donde el mecanismo fundamental es el ataque de los radicales OH', debe
esperarse que la presencia de H,O, en el sistema contribuya a la degradacion de los contaminantes
orgéanicos por cuanto €l se descompone en presencia del ultrasonido para dar lugar a radicales OH",

segun la ecuacion 26 (Adewuyi, 2005).

H,0,4))) » 20H" (26)

Sin embargo, Gogate y Pandit (2004 a) plantean que este oxidante puede actuar ademas en el sentido
contrario segun lo indica la ecuacion 27. Este tipo de comportamiento es de esperar fundamentalmente
en las reacciones que tienen lugar en la fase liquida, donde la reaccion de los radicales OH™ con el
sustrato es el mecanismo fundamental y no en la interfase, donde la recombinacion de estos radicales es

el mecanismo predominante.
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Figura 2.9. Influencia del H,O, sobre la sondlisis de la levodopa (=) y el paracetamol ( =). (F: 574
kHz, Co: 25 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min)

Lo anterior quiere decir que la cantidad 6ptima de H,O, dependera de la utilizacion de los radicales
OH’ por parte de la molécula bajo estudio que, a su vez, depende de la eficiencia de contacto entre el
contaminante y los radicales formados durante un periodo de tiempo dado. Es de esperar, entonces,
que este 6ptimo dependa, entre otros factores, de las propiedades fisico-quimicas del compuesto tal, y
como lo muestran los resultados del presente trabajo. También se pudiera pensar que esta diferencia en
el optimo de H,O; se debe a los diferentes perfiles de degradacion (interfase vs. seno del liquido) para

ambos farmacos (ver seccion 2.3.3).

2.4 Conclusiones

1. Se estudid, por primera vez, la degradacion sonoquimica de disoluciones modelos de levodopa y
paracetamol. La degradacion de ambos compuestos obedece a una cinética de pseudo primer orden
y se demostré que la concentracion inicial del contaminante tiene una influencia negativa en el
porcentaje de remocion del farmaco y en el grado de mineralizacion de la muestra. La baja
remocion de la DQO demuestra que el paso limitante en el proceso de sonolisis es la oxidacion de
los intermediarios de reaccion y sugieren que el tratamiento ultrasonico es conveniente solamente

en el caso de la presencia de productos toxicos donde se requiere de la eliminacion del compuesto
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toxico y no de una mineralizacion total del afluente. De las frecuencias estudiadas se obtuvo el
mejor resultado cuando se utiliza 574 kHz asi como las mayores potencias conducen a porcentajes
de degradacion mas importantes. La velocidad de degradacion del paracetamol encuentra su
maximo cuando se trabaja a pH = 5 y en el caso de la levodopa, menores valores del pH favorecen
la oxidacion de la misma.

2. El mecanismo fundamental de degradacion de ambos compuestos es la reaccion con los radicales
OH’ en la interfase entre la burbuja de cavitacion y la fase liquida lo que queda demostrado por la
inhibicion de la degradacion de ambos compuestos en presencia de n-butanol. No obstante, no
puede despreciarse la ocurrencia de la reaccion con los radicales OH' en la fase liquida para ambos
productos o la descomposicion térmica de la levodopa en la interfase.

3. El tratamiento ultrasonico de una disolucion de paracetamol de 100 mg/L de concentracion inicial,
no mejora la biodegradabilidad de la disolucion inicial y en el caso de la levodopa los
intermediarios formados son menos biodegradables que la disolucion inicial, por lo que el
tratamiento ultrasonico no es recomendable si no se combina con otros procesos que logren mejorar
la biodegradabilidad.

4. La adicion de H,0O, puede mejorar la eficiencia de degradacion de ambos compuestos,
encontrandose un 6ptimo equivalente a 5 veces la estequiometria para el paracetamol y 10 veces la
estequiometria para la levodopa.

5. Los resultados obtenidos muestran que la sonoélisis de la levodopa y el paracetamol garantiza la
degradacion de ambos productos. Sin embargo, los largos tiempos de sonicacion, la inhibicion y la
poca biodegradacion de los efluentes del proceso no permiten, en las condiciones actuales,

recomendar este proceso como una alternativa eficiente en el tratamiento de estos productos.



3. OXIDACION CATALITICA DE LAS DISOLUCIONES MODELOS DE
LEVODOPA Y PARACETAMOL.
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3.1 Introduccion.

Como se expone en el capitulo 1, la oxidacion catalitica (CWAQ) ha encontrado su aplicacion
industrial en el tratamiento de residuales de la industria del papel (An et al., 2001; Prasad et al., 1987),
de la industria textil (Lei et al., 1998) y de la industria del petroleo (Prasad et al., 2004). La CWAO
podria tratar aguas fuertemente contaminadas (DQO=42 800 mg/L) seglin lo muestran Levec y Pintar
(2007), disminuyendo su poder contaminante hasta en un 50 % en 1 hora de tratamiento. A pesar de las
bondades de la CWAO, no aparece reportado su uso para el tratamiento de los efluentes de la industria
farmacéutica.

Estudios recientes utilizan el AC como catalizador aprovechando las propiedades del mismo y el costo
mas bajo de estos productos (Fortuny et al., 1998; Stiiber et al., 2001; Nunoura et al., 2002; Sudrez-
Ojeda et al.; 2005; Eftaxias et al., 2006; Quesada et al., 2008).

El presente capitulo estd dedicado a la oxidacion catalitica de disoluciones modelos de levodopa y
paracetamol utilizando, como catalizadores, ACs obtenidos a partir de diferentes fuentes, asi como al
estudio de la factibilidad de un proceso secuencial adsorcion-oxidacion catalitica (ADOX) para la
regeneracion in situ del carbon y la descontaminacion de soluciones acuosas de paracetamol.

Teniendo en cuenta que los ACs utilizados como catalizadores provienen de distintas materias primas y
que el uso de los mismos implica la existencia de un proceso de adsorcion, se analiza el papel de las
propiedades fisico-quimicas de los carbones en el proceso adsorptivo de ambas moléculas a
temperatura ambiente asi como la modelacion de las isotermas de adsorcion.

Igualmente, se evaltia la eficiencia del proceso de oxidacion catalitica de la levodopa y el paracetamol,
para los diferentes ACs a diferentes condiciones de operacion (temperatura, presion, masa de
catalizador, concentracion inicial del contaminante) en un reactor discontinuo.

Es bien conocido que la limitacion fundamental para el empleo de la CWAO a nivel industrial es la
pérdida de la actividad catalitica de los catalizadores cuando éstos se utilizan durante largos periodos
de tiempo y en el caso particular de los ACs por su paulatina oxidacion (Stiiber et al, 2005). En este
capitulo se evalu6 la reutilizacion de los ACs y el cambio en sus caracteristicas antes y después de
varios ciclos de oxidacion.

Durante la CWAO, la mineralizaciéon completa a didoxido de carbono y agua es sumamente dificil,
debido a la formacion de compuestos oxigenados de bajo peso molecular tales como el 4acido acético y
propidnico, el metanol, el etanol y el acetaldehido, que son productos altamente refractarios (Levec y
Pintar, 2007). Esto significa que la CWAO debe ser acompafiada de un proceso bioldgico posterior que
permita la degradacion de estos compuestos por los microorganismos por lo que la evaluacion de

biodegradabilidad de los efluentes obtenidos es de vital importancia. En este trabajo se evalta la tasa de
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biodegradacion y la inhibicién a los microorganismos de un lodo activado de las soluciones finales
procedentes del proceso oxidativo, mediante técnicas respirométricas.

Finalmente en los estudios de factibilidad del proceso ADOX en un lecho fijo, se comparan las curvas
de ruptura de los ACs después de varios ciclos de oxidacion asi como el cambio en las caracteristicas

de los mismos.

3.2 Materiales y métodos.

3.2.1. Carbones, gases, disolventes y reactivos.

Se utilizaron tres carbones activados provenientes de diferentes materias primas:
L27: Obtenido a partir de madera y suministrado por PICA, Veolia, Francia.

S23: Obtenido a partir de cascara de coco y suministrado por PICA, Veolia, Francia.

C1: Obtenido a partir de casuarina y suministrado por CIPIMM, Cuba.

Los reactivos utilizados en la caracterizacion quimica de los ACs fueron:

Hidroxido de sodio (NaOH) al 99 % suministrado por Sigma-Aldrich.

Disolucion estandar para valoracion de Acido clorhidrico (HCI), suministrada por PROLABO.
Carbonato de sodio (Na,CO3) al 99.5 % suministrado por Sigma-Aldrich.

Bicarbonato de sodio (NaHCO3) al 99.7 % suministrado por Sigma-Aldrich.

Los gases utilizados en la oxidacion catalitica fueron:
En el proceso de CWAO aire enriquecido (80/20).
En el proceso ADOX aire enriquecido (50/50).
Nitrégeno para ambos procesos

Todos los gases provenientes de Linde Gas.

Las caracteristicas de la levodopa, el paracetamol, el acetonitrilo y el acido ortofosforico se

describieron en el capitulo 2.

3.2.2 Métodos analiticos para la caracterizacion de los carbones activados.
La caracterizacion de los ACs es de vital importancia para poder conocer su aplicabilidad para
determinadas funciones. La estructura, morfologia y la quimica de la superficie de los ACs L27, S23 y

C1 virgenes se determinaron segun las técnicas descritas desde 3.2.2.1 hasta 3.2.2.7 (figura 3.1).
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Los ACs envejecidos después de su utilizacion fueron caracterizados solamente segiin 3.2.2.4 y 3.2.2.5

para evaluar los cambios en sus propiedades morfologicas.

I Caracterizacion I

I Estructural I I Morfolégica I I Quimica superficial I
—IAnélisis elementall —IPorosimetria de N, I —IMétodo Boehm I
—IEspectroscopia ICP-AESI —lPicnometria de Helio I pHpsc

—IAnélisis termogravimétrico I
-

Figura 3.1. Esquema de la caracterizacion de los ACs.

3.2.2.1. Anadlisis elemental

El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y oxigeno (C, H, N, S, O). La técnica se basa en la completa e instantanea
degradacion de la muestra mediante una combustion o pirdlisis a altas temperaturas.

Para el analisis de C, H, N, S la combustion se realizd a una temperatura de 1800 °C. Los diferentes
productos de combustion, N,, CO,, H,O y SO, fueron determinados por cromatografia gaseosa con
catardmetro.

Para el analisis de O, la pir6lisis se realizé a una temperatura de 1070 °C y los gases N,, H,, CHy, CO
fueron determinados por cromatografia gaseosa con catarémetro.

El equipo empleado fue un analizador elemental THERMO FINNIGAN Flash EA111.

3.2.2.2. Espectroscopia ICP-AES.

La espectroscopia ICP-AES (del inglés, inductively coupled plasma - atomic emission spectrometry)
permite la cuantificacion simultdnea de varios elementos en una muestra y, conjuntamente con el
método descrito en 3.2.2.1, brinda una informacién detallada de los elementos que componen el AC.
En esta tesis este ensayo permitié determinar las cantidades de Zn, Ni, Co, Mn, Fe y Cu en los tres ACs
estudiados.

La determinacion de los elementos Zn, Ni, Co, Mn, Fe y Cu en la estructura de una AC es de vital

importancia por cuanto ellos pueden catalizar la reaccion de oxidacion. La funcion de algunos metales
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como catalizador es bien conocida. Algunos estudios como el de Baricot, (2008) intentan dilucidar la
importancia de estos elementos, presentes de manera natural en los ACs, en su actividad catalitica de
un AC. Otros reportan la impregnacion de los ACs con metales para mejorar su actividad catalitica
(Zazo et al. 2006).

Para la realizacion del ensayo las muestras fueron lixiviadas en medio 4cido (0.3 g de AC en 10 mL
HCI:HNOs, 3:1) durante 4 a 5 dias, con agitaciéon y a temperatura ambiente. Luego mineralizadas
durante 2 horas a 95°C. Después de filtradas las muestras, el lixiviado fue analizado en un
espectofotometro Jobin Yvon — ULTIMA 2R. Cada muestra se analizé por triplicado.

Es importante senalar que mediante este método fue imposible disolver todo el material carbonéaceo por
lo que probablemente los resultados subestiman las cantidades totales de Zn, Ni, Co, Mn, Fe y Cu. Pero
desde el punto de vista de estos elementos como catalizador es posible que el analisis brinde las

cantidades de metales accesibles al liquido reaccionante.

3.2.2.3. Picnometria de Helio.

Teniendo en cuenta que el Helio es un gas que llega a los poros mas pequefios de un solido poroso,
debido a su pequeio didmetro molecular, la determinaciéon de la densidad absoluta de los ACs se
realizé mediante picnometria de helio en un picndmetro ACCUPYC 1330TC. Cada muestra se analiz

por triplicado.

3.2.2.4 Analisis termogravimétrico.

Seglin el trabajo de Figueiredo et al. (1999), los grupos de la superficie del carbén van a
descomponerse a diferentes temperaturas para dar lugar a diéxido de carbono o mondxido de carbono.
Por lo tanto el seguimiento de la disminucion de la masa de los carbones en funcion de la temperatura
podria dar una idea de las proporciones de estos grupos funcionales en el AC. Por otro lado, el uso del
analisis termogravimétrico podria también, en el caso de los carbones reutilizados, evidenciar la
presencia de productos adsorbidos irreversiblemente, si se les compara con los carbones virgenes.

En este trabajo el andlisis termogravimétrico se realizd en una termobalanza SDT Q600 (TA
Instruments), bajo atmdsfera de nitrégeno. La programacion de temperatura del horno fue desde 0 hasta

700°C a una velocidad de 10°C/min.
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3.2.2.5 La porosimetria de nitrégeno.

La porosimetria de nitrégeno (Gregg y Sing, 1982; Sing et al., 1985) es uno de los métodos mas
utilizados actualmente para determinar la superficie especifica, el tamafio de los poros y su distribucion
y la porosidad de los materiales porosos.

Antes de comenzar la determinacion de las isotermas de adsorcion, la muestra del adsorbente (AC) es
desgasificada bajo vacio y a una temperatura apropiada y es entonces que se determina la masa del
adsorbente para el célculo de la superficie especifica. Las isotermas de adsorcion se determinan por la
introduccidn secuencial de presiones conocidas del gas (nitrogeno) en la celda que contiene el carbon y
por la medida de la cantidad del gas adsorbido en funcion de la presion en el sistema.

Las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno se determinaron con un porosimetro ASAP 2010
M (Microméritics), a 77 K. La superficie especifica de los carbones se calculd por el método de BET
en el rango de P/Py entre 0.05 y 0.3 donde Py es la presion de vapor del nitrogeno a 77 K (Brunauer,
1938). Para el calculo del volumen poroso total se determiné la cantidad de nitrogeno adsorbida hasta
P/Py= 0.98. Para calcular el volumen mesoporoso se empled el modelo de BJH (Barrett, 1951), el mas
usado para este fin actualmente (Guan-Sajonz et al., 1997). El volumen de microporos se calcul6 a

partir del modelo de Horvath-Kawazoe.

3.2.2.6 Determinacion de los grupos quimicos de la superficie.

Los grupos funcionales presentes en la superficie del carbon activado pueden poseer propiedades
basicas o acidas que cambian dependiendo del pH de la disolucion. La presencia de determinados
grupos funcionales a un pH dado determina las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente por lo
que resulta de vital importancia la caracterizacion de la quimica superficial del AC.

Para determinar los grupos funcionales presentes en la superficie del AC se utilizo el método de Boehm
(Boehm, 1994). Este método se basa en la cuantificacion de los grupos acidos usando como base
tituladora NaOH, 0.1N (para los grupos fenoélicos, carboxilos y lactonas), y HCL, 0.1 N para los grupos
basicos.

Para la cuantificacion de los grupos funcionales se pone en contacto 0.7 g de AC con 35 mL de la
disolucion correspondiente, bajo atmosfera de nitrogeno. La mezcla permanece en constante agitacion
durante 72 horas a temperatura ambiente, tiempo después del cual son filtradas y valoradas con HCI o
NaOH segun corresponda. El equipo utilizado fue un valorador automatico Mettler Toledo DL50 con
electrodo para soluciones acuosas. Para cada grupo funcional se prepararon tres muestras y cada
muestra fue valorada por triplicado. El anexo 19 muestra las curvas de valoracion de las diferentes

disoluciones utilizadas para determinar cada grupo funcional.
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3.2.2.7 Determinacion del pH en el punto de cero carga.

El pH en el punto de cero carga (pHp,) es un importante parametro de superficie que caracteriza el
comportamiento acido-base de un sélido. El pH,,. se define como el valor de pH para el cual la carga
en la superficie del so6lido es cero, esto significa el pH para el cual la cargas positivas en la superficie se
igualan a las cargas negativas superficiales (Vakros et al., 2002).

Para la determinacion del pH,,. se siguid el procedimiento descrito por Franz et al. (2000) donde 0.1 g
de carbon activado se pone en contacto con 20 mL de una disolucién de NaCl (0.1 mol/L), a la cual se
le ajusta el pH inicial afiadiendo HC1 o NaOH y se desgasifica con nitrogeno. Las disoluciones se dejan
en contacto con el AC durante 24 horas en una zaranda. Trascurrido este tiempo se mide el pH final de

la solucion. El pHy,. es aquel donde no hay cambios entre el pH inicial y el final.

3.2.3 Ensayos de adsorcion de la levodopa y el paracetamol en los carbones activados.

Para evaluar la capacidad de adsorcion de cada uno de los ACs, los mismos fueron molidos y
tamizados, seleccionando para el ensayo didmetros de particula entre 0.2-0.4 mm. Los estudios de
adsorcion se realizaron poniendo en contacto 100 mL de las disoluciones acuosas de ambos farmacos
con 0.1 g del AC L27, 0.05 g del S23 y 0.05 g del C1. La concentracion inicial de las disoluciones
osciloé entre 0.031-1.3 g/L para el caso de la levodopa y 0.041-1.3 g/L para el paracetamol. Las
disoluciones se mantuvieron en contacto con los ACs durante 24 horas para asegurar el equilibrio
(ensayos preliminares demostraron que el equilibrio de adsorcion se alcanza en las primeras 12 horas)
en un bafo termostatado a 25°C. Las fases se separaron por filtracion y el filtrado se utilizd para
determinar la concentracion final de ambos farmacos en la fase liquida; la concentracion de la levodopa
y el paracetamol en la fase solida se determind a partir de las concentraciones iniciales y finales en cada

punto de la isoterma. Cada experimento se realizo por triplicado bajo idénticas condiciones.

3.2.4. Ensayos de oxidacion catalitica de la levodopa y el paracetamol en un reactor agitado.

La oxidacion catalitica de la levodopa y el paracetamol fue estudiada en un reactor discontinuo, de 300
mL de capacidad (Parr Instruments) y descrito en detalles por Suwanprasop (2005). Un esquema del
mismo se muestra en la figura 3.2. El reactor es de Hastelloy C276 por lo que resiste las condiciones
corrosivas existentes durante la oxidacion humeda catalitica. La agitacion se realiza con el uso de una
turbina autoaspirante, el arbol de agitacion es hueco para permitir el paso del gas que se mezcla con el
liquido mediante orificios dispuestos en la turbina. El AC estd emplazado en una cesta. La temperatura
del liquido se mantiene constante (= 1K) mediante un regulador PID que controla la potencia de

calentamiento de la manta y la abertura de la electrovalvula que regula la entrada de agua fria al
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serpentin. La presion de gas de entrada se mantuvo constante mediante el uso de una valvula de ajuste
con un mandmetro acoplado, a la salida del gas un flujometro madasico controla el flujo y un
condensador la vaporizacion del disolvente.

En cada experimento, las soluciones modelos de ambos farmacos y los ACs (L27, S23 y C1) se ponen
en contacto en el reactor. Antes de cada reaccion de oxidacion se realiza una fase de adsorcion hasta
alcanzar el equilibrio a la temperatura de reaccion y bajo atmdsfera inerte (12 bar de presion de
nitrogeno). Una vez alcanzado el equilibrio, el nitrégeno es reemplazado por aire bajo las condiciones
mostradas en la tabla 3.1, momento en el cual comienza la etapa de oxidacion. Los ensayos se
realizaron de manera discontinua para la fase liquida y en continuo para la fase gaseosa (aire). La
reaccion de oxidacion tuvo una duracion de 2 horas. Segun el trabajo de Stuber et al. (2001) a partir de
una velocidad de agitacion de 500 rpm no existe limitacion de la transferencia de masa externa
(fundamentalmente gas-liquido) en nuestras condiciones. En este trabajo la velocidad de agitacioén fue
de 800 rpm para evitar la atricion del catalizador. El flujo de aire usado (tabla 3.1) permite garantizar
una presion parcial de oxigeno constante a pesar del oxigeno consumido durante la reaccion (un célculo
de la velocidad inicial de reaccion da un consumo de oxigeno de 0.09 NL/h a T=150°C y pp,=3.2 bar).
Se tomaron muestras a intervalos regulares de tiempo y las mismas se analizaron inmediatamente por

HPLC.

Tabla 3.1. Condiciones de operacion para la oxidacion humeda catalitica de las disoluciones modelos

de levodopa y paracetamol en el reactor agitado.

Parimetros Experiencias

1 2 3
Concentracion inicial del contaminante (mg/L) 1000 500 1000
Volumen de reaccion (mL) 200 200 200
Temperatura (°C) 150 150 120
Masa de catalizador (g) 1 1 0.5
Didmetro de particulas (um) 800-1000 | 800-1000 | 800-1000
Flujo de aire (NL/h) 60 60 60
Presion Total (bar) 20 20 10
Presion parcial de oxigeno (bar) 3.2 3.2 1.68
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Ademas de los ensayos preliminares donde se utilizd6 AC fresco en cada uno, se realizaron experiencias
para determinar la eficiencia de los ACs después de 5 ciclos de oxidacion bajo las condiciones del
experimento 1 (tabla 3.1). Igualmente se realizaron experimentos en utilizando otras condiciones de
operacion (experimentos 2 y 3).

Teniendo en cuenta lo costoso de los ensayos cataliticos, la mayoria de los experimentos se realizaron
sin réplicas, realizando sdlo tres réplicas de las experiencias con los ACs L27 y C1 virgenes con el fin

de evaluar la reproducibilidad de los resultados.
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Figura 3.2. Esquema del reactor agitado de alta presion. 1- turbina Rushton, 2- fluyjometro de gas, 3-
termopar, 4- serpentin de enfriamiento, 5- manta de calentamiento, 6- reserva de gas, 7- termopar, 8-

valvula de regulacion de la presion, 9- toma de muestra, 10- condensador, 11-catalizador.

3.2.5. Ensayo de factibilidad del proceso secuencial adsorcion-oxidacion catalitica en carbon
activado del paracetamol.

Con el objetivo de aplicar un proceso de regeneracion in-situ del AC (saturado) por oxidacion catalitica
e identificar la conveniencia de los diferentes carbones como adsorbentes y catalizadores, se aplicé el

proceso ADOX, desarrollado por el LGC de Toulouse (Delmas et al., 2002, Polaert et al., 2002), para la
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oxidacion de una solucion modelo de paracetamol en un reactor de lecho fijo cuyo esquema aparece en

la figura 3.3.

.

4 Aguarefrigerada

Agua refrigerada

Aire B

Nitrogeno p—oiy:

Figura 3.3. Esquema del reactor catalitico de lecho fijo. 1- reactor con camiseta, 2- separador gas-
liquido, 3- recipiente de almacenamiento de los productos, 4- condensador, 5- controladores del flujo
masico de gas, 6- recipiente de almacenamiento de la solucion a tratar, 7- balanza, 8-bomba de
alimentacion, 9 y 10- valvulas de muestreo, 11-valvula neumatica de regulacion de presion, 12-tanque
de expansion, 13-bomba de aceite, 14-resistencia de calentamiento, 15-intercambiador de calor, 16-
intercambiador de calor, 17- fluyjometro, V1-V5-sistema de valvulas de tres vias controladoras del

sentido del flujo, P-captor de presion, T-sondas de temperatura.

El proceso ADOX consta de dos etapas, la primera es la adsorcion en continuo a temperatura ambiente,
una vez alcanzado el valor limite de concentracion permisible se suspende la alimentacion de la
solucion a tratar y comienza la etapa de oxidacion humeda catalitica que se realiza bajo temperatura y
presion y que sirve para que ocurra la regeneracion del AC para una nueva etapa de adsorcion a la vez
que degrada los contaminantes adsorbidos. En esta etapa no hay ni alimentacion al reactor ni extraccion

de liquido del mismo sino que el liquido de hace circular en lazo cerrado. El reactor utilizado es de
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acero inoxidable de 1.2 m de alto y un diametro interior de 0.025 m, consta de una camiseta para la
circulacion del aceite térmico. El mismo posee 9 sondas de temperatura (Pt 100) y 8 valvulas de
muestreo. Las presiones y temperaturas se muestran y registran en una computadora con la ayuda del

sofware DASYlab 7.

Tabla 3.2. Condiciones experimentales de la etapa de oxidacion del proceso ADOX del paracetamol en

el lecho fijo.

Parametros L27 S23
Concentracion inicial (mg/L) 1000 2000
Volumen disolucion (L) 2 2
Flujo de liquido Q. (L/h) 2 2
Temperatura (°C) 150 150
Presion total (bar) 11 11
Presion parcial de oxigeno (bar) 3.2 3.2
Diametro de particulas (mm) 1.25-1.4 1.25-1.4
Masa de catalizador (g) 168 340
Gas oxidante Aire enriquecido (O,/N3):50/50 | Aire enriquecido (O,/N5):50/50
Flujo de gas Qg (NL/h) 100 100

El estudio del proceso ADOX se realiz6 con los ACs L27 y S23. La etapa de adsorcién se realizé a un
flujo de liquido de 6.5 L/h y una concentracion de la disolucién de paracetamol de 1 g/L para el AC
L27 y 2 g/L para el AC S23. La etapa de oxidacion se realizd usando flujos paralelos del gas y el
liquido en sentido ascendente usando las condiciones descritas en la tabla 3.2. Se realizaron tres ciclos

ADOX con cada uno de los carbones para verificar la eficiencia y la conveniencia de los mismos.

3.2.6. Demanda Quimica de Oxigeno y ensayos respirométricos.

Los experimentos de oxidacion catalitica en batch y en el lecho fijo fueron seguidos ademas del HPLC,
por la DQO, determinada segun lo descrito en el acapite 2.2.3.2.

La tasa de biodegradacion y la inhibiciéon de la disolucion inicial de paracetamol y del efluente
obtenido después de la oxidacion catalitica en batch con el AC L27 fue determinada mediante pruebas

respirométricas, segin se describe en el acédpite 2.2.3.4. La concentracion de DQO dentro del
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respirometro, tanto para la disolucion de paracetamol como para el efluente del proceso, fue de 98

mg/L.

3.3 Resultados y su discusion.

3.3.1 Caracterizacion estructural, morfolégica y composicion quimica de los carbones activados.
Puesto que las propiedades estructurales y la quimica superficial de los ACs estan intimamente ligadas,
se discuten de conjunto. En la tabla 3.3 y la figura 3.5 aparecen los resultados del analisis elemental, la
espectroscopia ICP-AES, el pHp,, el método de Boehm y la termogravimetria para los tres ACs.

Los resultados de la espectroscopia ICP-AES muestran que los tres ACs poseen un bajo contenido de
metales, el AC C1 sobresale por su mayor contenido de Fe. El andlisis elemental evidencia que la suma
de C, H, N y O representa aproximadamente entre el 93-95 % de la masa total de los carbones. El
contenido de oxigeno aumenta en el orden L27 > C1 > S23 y es superior 8 y 6 veces en L27 que en S23
y C1 respectivamente. Es bien conocido que el contenido de oxigeno define las propiedades 4cidas o
basicas de un AC, mientras un mayor contenido de oxigeno le confiere propiedades acidas, una
deficiencia en este elemento le concede propiedades basicas (Ann, 2001; Barton et al., 1997). La
cuantificacion de los grupos acidos en la superficie de los ACs mediante el método de Boehm confirma
esta relacion con una concentracion de grupos acidos que disminuye en el orden L27 > S23 > C1.
Aunque Carrott et al. (1995) muestran que las concentraciones de grupos acidos y basicos en un AC no
justifican ellas solas el valor del pHy,. sino que también la fuerza de estos grupos (pKa y pKb) es muy
importante, en este estudio se observa una correspondencia entre el pH,,. y las concentraciones de
grupos 4cidos y basicos determinadas en cada caso. E1 AC L27 posee un caracter 4cido con un pH,,. de
6.2 mientras S23 y C1 poseen ambos un caracter basico que es mas marcado en el caso de C1 con un
pHp,c de 11.

El caracter basico de los ACs puede estar determinado por la presencia en la superficie de estructuras
basicas del tipo cromeno y pirona (Ann, 2001; Boehm y Voll, 1970; Garten y Weiss, 1957) pero existe
un consenso general que relaciona las propiedades basicas de un AC con los electrones deslocalizados
de las capas de grafeno (Ann, 2001; Barton et al., 1997; Leon et al., 1992). Existen algunos grupos
oxigenados en la superficie del carbén que atraen estos electrones y, por lo tanto, disminuyen su
caracter basico. El contenido de oxigeno para C1 es superior al de S23, sin embargo la cuantificacion
de los grupos basicos y acidos mediante Boehm muestra que el AC C1 posee una concentracién de
grupos bésicos dos veces superior y una concentracion de grupos acidos 2 veces menor que el S23, por

lo que pudiera decirse que el contenido de oxigeno en el caso de C1 es fundamentalmente por la
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presencia de grupos basicos.

Tabla 3.3. Caracterizacion estructural y de la quimica de la superficie de los carbones activados L27,

S23 y C1. Cieidos Y Crasicos: concentracion de grupos acidos y basicos en la superficie del carbon.

Carbon activado L27 S23 Cl
C (% peso) 71.10 92.28 86.48
H (% peso) 2.53 0.59 0.78
N (% peso) 0.34 0.30 0.30
O (% peso) 19.30 2.34 3.38
Total (% peso) 93.27 95.51 90.94
Cenizas (% peso) 8.3" 327 >9"
Zn (% peso) 0.003 0.001 0.001
Ni (% peso) 0.002 0.000 0.001
Co (% peso) 0.000 0.000 0.000
Mn (% peso) 0.006 0.001 0.005
Fe (% peso) 0.008 0.012 0.064
Cu (% peso) 0.011 0.007 0.005
Cicidos (mmol/g) 1.85 0.3 0.125
Chasicos (mmol/g) 0.59 0.98 2.125
Conc  total

quimicos en la superficie 2.44 1.28 2.25
(mmol/g)

PHpzc 6.2 9.7 11

* este valor no fue determinado experimentalmente pero deberia ser mayor que 9 % teniendo en cuenta la diferencia entre el

100 % y el total de la suma de los elementos C, H, N y O (%). * *estos valores fueron ofrecidos por el suministrador.

La presencia de estructuras del tipo piridina pudiera también explicar el caracter basico de un AC, pero

en este caso el contenido de nitrégeno de los tres ACs es muy similar por lo que no se puede explicar
su basicidad por la existencia de este tipo de grupos funcionales.
Segun el trabajo de Figueiredo et al. (1999), los grupos de la superficie del carbén van a

descomponerse a diferentes temperaturas para dar lugar a dioxido de carbono o mondxido de carbono

(figura 3.4).



Capitulo 3. Oxidacion catalitica de soluciones modelos de levodopa y paracetamol. 74

TEMPERATURA

carpoxo  ——=C0, (523 K)
(3732673 K)
(473a523K)

LACTONA

Co, (900K)
(6232673 K)
(463 2 923 K)

CO (873a973K)

carBoNILo — CO (973 a 1253K)
(1073a 1173 K)

FENOL

(873K)
CO+CO, (900K)

(900 K)
(623 a 673K)
CO (973K)

ANHIDRIDO

ETER

QUINONA

CO (973a1253K)
(10732 1173 K)

Figura 3.4. Temperaturas de descomposicion de los grupos superficiales presentes en los ACs. De

Figueiredo et al., 1999

Los termogramas obtenidos (figura 3.5) para los tres ACs muestran que a partir de 200°C hay una
pérdida de la masa de 25 % para el AC L27, de 18 % para C1 y de 13 % para S23. Estos resultados
coinciden con los obtenidos segin Boehm, con un aumento de la pérdida de peso para los ACs con
mayor numero de grupos en su superficie.

La figura 3.6 muestra las isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K. Como puede apreciarse, las
isotermas de los ACs S23 y C1 son del tipo I o Langmuir segun la clasificacion BDDT (Brunauer et al.,
1940). Estas isotermas se caracterizan por una extensa meseta en las medianas y altas presiones,
caracteristica de s6lidos microporosos, donde el proceso de adsorcion tiene lugar fundamentalmente a
bajas presiones relativas con escasa histéresis en la etapa de desorcion. Segiin Torné (2006) y Tseng et
al., (2003) los carbones activados se ajustan mayoritariamente a este tipo de isoterma. Sin embargo, el
AC L27 presenta una isoterma del tipo IV con un lazo de histéresis que indica que los procesos de
condensacion y evaporacion capilar transcurren por caminos diferentes, este tipo de isoterma
corresponde a la adsorcion en mono-multicapas. Este resultado podria explicarse a partir del hecho del
mayor volumen mesoporoso del AC L27 (tabla 3.4) por lo que la adsorciéon en multicapas es mas

probable que en los otros dos ACs.
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La figura 3.7 muestra la superposicion del volumen de poros incremental respecto al tamafio de los
poros para los tres ACs. Como puede apreciarse, para los tres ACs el mayor volumen en microporos
esta constituido por poros de muy pequefio diametro entre, 6 y 8 A, aunque poseen ademds microporos
con diametro entre 10 y 20 A. El AC S23 posee una pequefia mesoporosidad, casi despreciable, sin
embargo esta caracteristica estd mas desarrollada en los ACs C1 y L27, siendo mayor en este ultimo
carbon.

Un resumen de las propiedades morfologicas de los ACs, determinadas mediante la porosimetria de
nitrégeno, asi como la densidad aparente, calculada a partir de la densidad absoluta y el volumen
poroso, aparecen en la tabla 3.4, los valores entre paréntesis fueron reportados por los proveedores.
Como puede observarse, el carbon L27 posee la mayor area superficial mientras los carbones S23 y C1

tienen areas superficiales comparables entre si.
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° o
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Figura 3.7. Volumen de poros incremental respecto al tamafio de los poros para los tres ACs. O L27, +

Cl, x 823
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Tabla 3.4. Propiedades morfologicas de los ACs. (Entre paréntesis los datos reportados por los

suministradores).
) Volumen dei Volumen d*cz Didmetro de Densidad
Carbon | Area superficial | microporos mesoporos r | poros promedio aparente
(m’/g) (cm?/g) (cm*/g) (A) (g'h)
1860 0.77 0.48 25
L27 (1800) 0.7) (0.35) 0.62 (14) 332
1175 0.47 0.05 17
523 (1250) 0.5) (0.05) 0.11 ) 1024
Cl 1230 0.53 0.26 0.49 22 799

r: volumen mesoporos/ volumen microporos, * calculado segiin el modelo de Horvath-Kawazoe,

** calculado seglin el método de Barret-Joyner-Halenda

3.3.2 Isotermas de adsorcion de la levodopa y el paracetamol sobre los carbones activados.

Las isotermas de adsorcion son importantes para entender como interactuan los adsorbatos con el
adsorbente. Algunos estudios sobre la adsorcion de productos farmacéuticos en AC han sido reportados
recientemente. Terzyk (2002); Terzyk y Rychlicki (2000) y Terzyk et al. (2003) estudiaron la adsorcion
del paracetamol; Navarrete et al. (2006) por su parte estudiaron la adsorcion de la aspirina y la
teofilina, mientras Zhang y Zhou (2005) y Fukuhara et al. (2006) reportan la adsorcion del 17[3-
estradiol.

Las isotermas de adsorcion de la levodopa y el paracetamol en los tres ACs a 25°C aparecen en las
figuras 3.8 y 3.9. El error relativo promedio en la determinacion de la concentracion de la levodopa en
la fase liquida fue del 3.4 % mientras fue de 4.6 % para el paracetamol.

Una simple ojeada a las isotermas de adsorcion de ambos farmacos demuestra que el AC L27 posee la
menor capacidad de adsorcion a pesar de su mayor area superficial. Este resultado demuestra que no
existe una relacion simple entre la capacidad de adsorcion de un AC y sus propiedades estructurales y
que la quimica de la superficie del AC, muchas veces olvidada, juega un papel fundamental. Este hecho

fue reportado también por Moreno-Castilla (2004).
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion de la levodopa a 25°C.

Se han publicado varios trabajos donde se pretende elucidar el mecanismo de adsorcion de varios

adsorbatos en ACs. Estas publicaciones revelan que la adsorcion de moléculas organicas en el carbon

activado responde a un complejo mecanismo que incluye interacciones electrostaticas y no

electrostaticas y que ambas interacciones dependen tanto de las caracteristicas del adsorbente como del

adsorbato y de las caracteristicas quimicas de la disolucion (Moreno-Castilla, 2004). Una revision de lo

publicado hasta la fecha permite reconocer los siguientes mecanismos:

1-

Las interacciones de dispersion entre los electrones Tt del anillo aromadtico y los electrones Tt de
las capas de grafeno del AC (Terzyk, 2004; Franz et al., 2000).

La formacion de puentes de hidrogeno entre el agua y los grupos acidos de la superficie del AC
o el efecto solvente como se le conoce comunmente (Terzyk et al., 2003). También puede
existir la formacion de puentes de hidrogeno de los grupos superficiales del AC y determinados
grupos del adsorbato (Franz et al., 2000).

El mecanismo donor-aceptor de electrones entre el anillo aromdtico de la molécula y la
superficie del carbon. (Terzyk, 2004). Este mecanismo implica que los grupos carbonilos del
AC actian como donores de electrones y el anillo aromatico de la molécula como aceptor.

El mecanismo de atraccidon o repulsion electrostatica cuando la molécula esta cargada y la

superficie del AC también.

Finalmente, algunos investigadores han mostrado que la capacidad de adsorcion de los compuestos

fenolicos en los ACs puede aumentar significativamente en presencia de oxigeno molecular (Vidic et
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al., 1997; Tessmer et al., 1997; Lu y Sorial, 2007). Se ha demostrado que bajo esta condicién ocurren
reacciones de acoplamiento oxidativo y que los oligdmeros formados se adsorben quimicamente, de
manera irreversible, sobre la superficie del AC. Este fendmeno parece estar favorecido por la presencia
de grupos basicos en la superficie del carbon e inhibido por la existencia de grupos acidos (Tessmer et
al., 1997).

El hecho de que el carbon L27 posea la menor capacidad de adsorcion frente a ambos farmacos
demuestra el efecto negativo de la presencia de grupos acidos en la superficie de este AC (ver tabla
3.3). Trabajos que estudian la adsorcion de fenol y otros compuestos orgénicos en ACs demuestran que
un mayor contenido de grupos acidos en la superficie del carbon conlleva a una disminucion de la
capacidad de adsorcion (Franz et al.; 2000, Coughlin y Ezra, 1968). Dos mecanismos pudieran explicar
este comportamiento: (a) la formacion de clusters de agua o el “efecto disolvente”, fundamentalmente
con los grupos carboxilicos a través de enlaces de hidrégeno que disminuyen la capacidad de adsorcioén
del AC (Dabrowski et al., 2005; Franz et al., 2000) y (b) el hecho de que una mayor cantidad de grupos
acidos en la superficie van a localizar los electrones Ttde las capas de grafeno del AC disminuyendo asi
las interacciones de dispersion entre éstos y los electrones 11 del anillo aromatico (Radovic y

Rodriguez, 1997).

Paracetamol

s 27

A S23
Cl1
—— Redlich Peterson (L27)
& —— Freundlich (S23)
50 T —— Redlich Peterson (C1)
(VI T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Ce, mg/L

Figura 3.9. Isotermas de adsorcion del paracetamol a 25°C.

Una prueba de la afinidad del carbon L27 por el agua se evidencia cuando se preparan las disoluciones
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y se observa una hidratacion total de los granos del carbon L27, resultando una disolucion homogénea.
Sin embargo, tanto los granos del carbon S23 como los de C1 tienden a permanecer en la superficie e
incluso montar por las paredes del recipiente demostrando su mayor hidrofobicidad, comportamiento
mas marcado en el AC Cl1.

En el caso de la levodopa, cuando se compara el comportamiento de los ACs C1 y S23, que poseen
areas superficiales similares y menor cantidad de grupos acidos, se observa que el primero posee una
mayor capacidad de adsorcion, lo que evidencia el efecto positivo de la presencia de grupos basicos en
la superficie de éste AC. En este caso la mayor concentracion de grupos acidos en la superficie del AC
S23 debe conducir a una atraccion de los electrones Tt de las capas de grafeno disminuyendo de este
modo las interacciones de dispersion y por ende la adsorcion. La influencia positiva de los grupos
basicos en la superficie de un AC se observd con anterioridad para el caso del fenol, que es la molécula
mas estudiada, y otros compuestos fenolicos (Dabrowski et al., 2005).

Sin embargo, en el caso del paracetamol se observa que ambos carbones poseen similares capacidades
de adsorcion. La pérdida de la influencia positiva de los grupos bésicos del C1 frente al paracetamol
puede verse contrarestada por los efectos de repulsion entre el grupo CO de la molécula de paracetamol
y los posibles grupos carbonilos presentes en la superficie del carbon segin ha reportado Terzyk
(2002).

A manera de conclusion pudiera decirse que la composicion quimica superficial de los carbones es
variada y depende de la materia prima de partida y del proceso de activacion que se haya seguido. La
contribucidn de cada uno de los mecanismos antes descritos en la adsorcion de moléculas organicas es
dificil de cuantificar, sin embargo una regla general se cumple a partir de los resultados reportados en
la literatura y los de esta tesis, los grupos acidos desfavorecen la adsorcion de las moléculas organicas.
La presencia de grupos basicos en la superficie del AC es beneficiosa en la adsorcion de moléculas
organicas, excepto para casos particulares como el paracetamol donde pudieran existir los efectos de
repulsion mencionados por Terzyk (2002). En el acapite 3.3.3.2 se analizard si la presencia de estos
grupos superficiales juega igualmente un papel decisivo en la actividad catalitica de los ACs.

Las isotermas de adsorcion constituyen la primera informacion experimental para evaluar la capacidad
de adsorcion de los ACs y para elegir el mas apropiado para una aplicacion en particular (Moreno-
Castilla, 2004). La correlacion de los datos de adsorcion utilizando, indistintamente, modelos teéricos o
empiricos, es esencial para su uso practico. Para correlacionar las isotermas de adsorcion de simple
componente se han empleado un amplio nimero de modelos, la mayoria de los cuales fueron
propuestos inicialmente para mezclas gaseosas pero cuya aplicacion a mezclas liquidas se justifica por

razones tedricas y practicas (Jaroniec y Madey, 1988). En el presente trabajo, la seleccion de los
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modelos a emplear (Tabla 3.5) se realiz6 teniendo en cuenta aquellos que han sido utilizados con éxito
en la bibliografia. Se utilizaron cinco modelos: el modelo de Langmuir (Langmuir, 1916) y el modelo
de Jovanovic (Jovanovic, 1969), ambos modelos simples para adsorbentes con superficies homogéneas
que presupone la ausencia de interaccion lateral adsorbato-adsorbato; el modelo de Freundlich
(Freundlich, 1906), ecuacion para superficies heterogéneas sin interaccion lateral y modelos empiricos
como Redlich-Peterson (Redlich y Peterson, 1959) y Khan (Khan et al., 1997).

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos utilizando la regresion no linear por el método de

Levenberg-Marquardt (1963). El método calcula los pardmetros de la isoterma que minimizan la suma

de los cuadrados (RSS):

2

RS = (goups ~4..) (29)

i=1

donde ¢, y g, son los valores experimentales y los calculados en cada punto de la isoterma.

Para comparar todos los modelos se utilizo el criterio de Akaike (Akaike, 1974), que permite comparar
modelos con diferente numero de parametros. Este criterio asume que los errores estan normalmente
distribuidos y el mejor modelo es aquel que tenga el menor coeficiente AIC. que se calcula a partir de

la siguiente ecuacion.

RSS
n

2k(k +1)
n—k-1

AIC, =n ln( ] +2k+ (30)

donde k es el nimero de pardmetros y n el nimero de puntos experimentales.

Ademas del criterio AIC, se tuvieron en cuenta los menores errores relativos promedio (SEE)

calculados segun la ecuacion 31 y los intervalos de confianza (Motulsky y Christopoulos, 2003).

_ 100 s [Dexp.i -q,,i‘
SEE==" D —

i=1 q exp,i

(€2)
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Tabla 3.5. Modelos de las isotermas de adsorcion. q: cantidad adsorbida en el equilibrio por unidad de
masa de adsorbente, qmax €s la capacidad de la monocapa, C es la concentracion de equilibrio del
adsorbato en la fase acuosa, y parametro de heterogeneidad, K es la constante de equilibrio a baja

concentracion y a es otro parametro de los modelos.

Modelo Ecuacion

Langmuir q = (g, KC)/(1+KC)
Jovanovic P ()
Freundlich 7= K(C)

Redlich-Peterson q= (a KC) /(1 + K(C)y)

Khan q = (akC)/(1+ KC)

Las tablas 3.6 y 3.7 muestran los resultados del analisis de regresion no lineal para ambos farmacos y
los intervalos de confianza para cada parametro para un 95 % de confiabilidad, calculados por el
programa DataFit.

En las figuras 3.8 y 3.9 aparecen representados los mejores modelos que ajustaron los datos
experimentales para cada caso. A partir de estos resultados puede concluirse que en cuanto a los
modelos de dos parametros, el modelo de Freundlich describe mejor que el modelo de Langmuir y el de
Jovanovic la adsorcion de los dos farmacos en los tres ACs. Los modelos de tres pardmetros ofrecen
menores RSS y SEE que los modelos de dos pardmetros para ambas moléculas y los tres ACs, no
obstante, es importante sefialar que ofrecen a su vez grandes intervalos de confianza para el parametro
K. El criterio de AICc, por su parte apunta hacia una mejor conveniencia del uso de los modelos de tres
parametros con relacion a aquellos de dos, excepto en el caso de levodopa en el S23 (Freundlich).
Aunque la ecuacion de Langmuir es ain muy utilizada para describir las isotermas de adsorcion en
carbones activados, el hecho que modelos ideales como Jovanovic o Langmuir no ajusten de forma
adecuada los datos experimentales de este trabajo no es del todo sorprendente por cuanto se conoce
bien que los ACs son solidos con una superficie heterogénea, debido a su distribucion del tamafio de
poros y a la presencia de grupos funcionales diferentes en su superficie (Laszlo et al., 2006). Por otro
lado, la presencia en el adsorbato de varios grupos funcionales diversifica las interacciones con el AC y

¢ésto aumenta la energia de dispersion (Derylo-Marczewska et al., 2008).
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Tabla 3.6. Analisis de regresion para los diferentes modelos de la isoterma de adsorcion de la levodopa

en los tres ACs.

Parametros L27 ‘ S23 C1
1- Langmuir
Qmax (ME/EAC) 317.9+24.6 | 2853 +26.4 | 393.3+23.8
K (L/mg) 0.015+0.004 | 1.12+0.84 | 0.88+ 0.69
RSS 5352 44384 26380
AIC, 116.5 172.0 136.0
SEE (%) 17.6 16.5 10.3
2- Freundlich
K(mg" ".L' .gac’)| 35.146.1 128.0+8.6 | 196.1 +20.7
v (-) 034+0.03 | 0.15+0.01 | 0.12+0.02
RSS 3190 2759 5086
AIC, 106.1 110.9 106.4
SEE (%) 13.7 5.4 5.1
3- Jovanovic
Qmax (MZ/AC) 278.5+26.6 | 278.4+27.8 | 388.1 +26.2
K (L/mg) 0.012+0.004 | 0.99+0.63 | 0.67+0.44
RSS 12969 53866 33966
AIC, 134.2 176.3 140.6
SEE (%) 24.8 18.6 12.2
4- Redlich-Peterson
a(mg' L "gac) | 723+123 | 132.9+14.0 | 2243 +24.8
K (L'.mg ") 0.18+0.07 | 28.5+66.3 56+44
v (-) 0.77+0.03 | 0.86+0.02 | 0.90+0.02
RSS 383 2616 2566
AIC, 66.6 112.5 97.0
SEE (%) 4.1 5.1 3.1
5- Khan
a (Mg/gac) 108.1+20.7 | 84.1+35.1 | 187.3+37.1
K (L/mg) 0.10+0.04 | 254+52.1 55+43
v (-) 0.75+0.03 | 0.86+0.02 | 0.90+0.02
RSS 478 2569 2465
AIC, 71.0 112.1 96.3
SEE (%) 4.7 5.0 3.0
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Tabla 3.7. Andlisis de regresion para los diferentes modelos de la isoterma de adsorcion del

paracetamol en los tres ACs.

Parimetros | L27 | S23 ‘ C1
1- Langmuir
Qmax (Mg/gac) | 281.8£21.3 | 345.3+£20.7 | 348.5+33.1
K (L/mg) 0.036+0.014 | 1.22+0.67 | 0.28+0.21
RSS 10973 27580 44255
AlCc 136.1 155.5 165.4
SEE (%) 19.3 11.7 33.4
2- Freundlich
K(mg "L .gac)| 583+7.3 193.4+5.1 | 127.6+10.1
v (-) 0.25+0.02 | 0.11+0.005 | 0.18+0.01
RSS 2867 690 4402
AlCc 107.9 78.0 116.9
SEE (%) 8.6 1.7 11.8
3- Jovanovic
Qmax (MZ/AC) 261.8+£23.7 | 336.5+24.9 | 343.5+38.1
K (L/mg) 0.023+0.009 | 091+049 | 0.12+0.08
RSS 22103 44152 65279
AlCc 150.8 165.3 173.5
SEE (%) 26.7 14.8 37.8
4-Redlich-Peterson
a(mg L' "gac) | 822+11.7 | 202.1+6.7 | 151.2+5.1
K (L'.mg") 0.62+032 | 192120 88+1.9
v (-) 0.80+0.02 | 0.90+0.006 | 0.85+0.006
RSS 912 400 359
AlCc 86.6 69.3 67.0
SEE (%) 2.83 1.16 2.41
5- Khan
a (mg/gac) 90.7+19.4 | 148.8+15.6 | 1049+75
K (L/mg) 044+023 | 19.1£119 10.1+2.3
v(-) 0.79+0.02 | 0.90+0.06 | 0.85+0.006
RSS 1020 395 348
AlCc 89.0 69.0 66.4
SEE (%) 3.23 1.12 2.46

3.3.3 Oxidacion catalitica de levodopa y paracetamol en un reactor agitado.

Es importante recordar que el proceso de oxidacion catalitica en el reactor discontinuo consta de dos
partes, una fase de adsorcion realizada bajo atmoésfera de nitrogeno y otra de oxidacion que comienza
una vez alcanzado el equilibrio y en la cual el nitrdgeno es remplazado por aire sintético. Las

condiciones de operacion son idénticas para ambos farmacos. En esta parte del trabajo se pretende
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estudiar la influencia de las caracteristicas de los ACs tanto en la adsorcion como en la oxidacion asi

como en la estabilidad de los ACs cuando se reciclan.

3.3.3.1 Etapa de adsorcion.

En la figura 3.10 se muestra la primera corrida con cada uno de los ACs (AC fresco) y los dos
farmacos. A partir de estos resultados se considera que el equilibrio de adsorcion a 150°C se alcanza en
2 horas.

Por su parte, la tabla 3.8 muestra una comparacion de la cantidad de farmaco adsorbida, calculada a
partir de los mejores modelos que ajustaron los datos experimentales a 25°C y la cantidad real de

farmaco adsorbida en el carbon a 150°C, calculada a partir de la ecuacion 32:

v
m

¢.=—I(co -¢;) (32)

cat
donde: V es el volumen de liquido (L), m¢, es la masa de AC (g) y Cpy Crson las concentraciones del

farmaco al inicio de la corrida y al final de la etapa de adsorcion (en el equilibrio).
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Figura 3.10. Primer ciclo adsorcidon-oxidacion del paracetamol y la levodopa en los tres carbones
activados en el reactor agitado. (T = 150°C, adsorcion Py = 10 bar N,, oxidacion Py = 20 bar (P, = 3.2

bar), Mgy = 1g).
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Tabla 3.8. Cantidad de paracetamol adsorbida en el carbon activado al final del primer ciclo.

Paracetamol Levodopa
Ce ge a 150°C ge a 25°C Ce gea150°C | gea?25°C
Carbon | n n
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (mgl) | (mg/g) (mg/g)
L27 3| 559.65 |86.66+1.98 (288.42+1.72(R-P)| 1 | 187.89 |161.68 219.43 (R-P)
S23 1| 315.83 |[134.49 364.25 (F) 1| 421.82 |116.16 316.94 (F)
C1 2| 359.54 |126.07£4.22 |365.16 £6.27 (R-P) | 1 | 356.36 | 130.22 403.30 (R-P)

(R-P): Redlich-Peterson, F: (Freundlich)

Como puede observarse la cantidad de farmaco real adsorbida a 150°C es inferior a la obtenida a partir
de las isotermas a 25°C, lo que resulta logico por cuanto la adsorcion es un fendmeno exotérmico y no
se ve favorecido por el aumento de temperatura. En el caso del paracetamol, las capacidades de
adsorcion de los AC S23 y C1 a 150°C son superiores a la del AC L27 y muy similares entre ellas lo
que coincide con los resultados de las isotermas de adsorcion a 25°C (ver figura 3.9). Este resultado
demuestra que la presencia de grupos acidos en la superficie del carbon y la consecuente preferencia de
estos grupos por el agua continua siendo un elemento de influencia negativa en el proceso de adsorcion
del paracetamol, incluso a mas altas temperaturas.

Sin embargo esta tendencia cambia para el caso de la levodopa resultando qe L27 > qe C1 > qge S23. En
la opinidon de la autora, existe una explicacion posible: el hecho de que la levodopa es un producto
sensible a la temperatura (ver figura 3.11) provoca que a 150°C junto a la adsorcion ocurra la termdlisis

del producto produciéndose entonces una sobreestimacion de la ge a 150°C que aparece en la tabla 3.8.

3.3.3.2 Etapa de oxidacion. Influencia de los parametros de operacion

La etapa de oxidacion comprende varios procesos que ocurren simultaneamente. Ademas de la
oxidacion propiamente dicha, ocurre la adsorcion de los intermediarios de la reaccion de oxidacion y
conjuntamente con estos procesos pudiera ocurrir la degradacion térmica y la oxidacioén no catalitica.
Con el objetivo de evaluar el efecto de estos dos ultimos procesos se realizd un experimento adicional.
Para comprobar la degradacion térmica de ambos productos, sendas disoluciones fueron mantenidas a
150°C bajo atmosfera de nitrégeno durante 2 horas pero en ausencia de los carbones. Para estudiar la
oxidacion que pudiera ocurrir en ausencia del catalizador, se remplaz6 el nitrogeno por aire bajo las
mismas condiciones de operacion descritas en la tabla 3.1 durante 2 horas. Los resultados se muestran

en la figura 3.11.
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Como puede apreciarse ambos productos son sensibles a la temperatura, siendo la levodopa mas
termolabil que el paracetamol. Al cabo de 2 horas un 7 % de paracetamol y un 16 % de levodopa se
transforman en otros productos. Por su parte, la oxidacion en ausencia de los ACs constribuye a un 5 %
de conversion del paracetamol y a un 100 % para la levodopa. Para comprobar el grado de oxidacion
alcanzado como resultado de la degradacion térmica y la oxidacion no catalitica se realizaron analisis
de la DQO en la muestra inicial y la final (a las 4 horas). Estos resultados que aparecen también en la
figura 3.11 demuestran que del 12 % de conversion del paracetamol solo un 3 % (estadisticamente
significativo, ver anexo 20) fue convertido a CO, y agua mientras para el caso de la levodopa del 100
% de conversion un 63 % ha sido mineralizado. Debido al grado de mineralizacion que se obtiene para
la levodopa, incluso sin presencia del catalizador, el uso de los ACs no se justifica por lo que en lo

adelante los estudios de oxidacion catalitica se realizaron solo con el paracetamol.
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Figura 3.11. Degradacion térmica y oxidacion no catalitica de la levodopa y el paracetamol. H

paracetamol, 0 DQO paracetamol, A levodopa, A DQO levodopa (T = 150°C, Pt = 10 bar N, para la

degradacion térmica, Pt = 20 bar (P, = 3.2 bar) para la oxidacion no catalitica).

Aunque el objetivo de esta tesis no es un analisis detallado de la influencia de los pardmetros de

operacion en la cinética de la reaccion, se realizaron tres experimentos tomando aleatoriamente uno de
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los catalizadores (AC L27) y utilizando las condiciones descritas en la tabla 3.1. Los resultados de estas
experiencias fueron ajustados a una cinética de pseudo primer orden respecto al paracetamol utilizando

el método integral (Levenspiel, 1974) segiin lo muestra la figura 3.12.
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Figura 3.12. Influencia de los parametros de operacion en la oxidacion catalitica del paracetamol (AC
L27). B Exp 1: T = 150°C, Py = 3.2 bar, Cg ox = 560 mg/L, me = 1g; ®exp 2: T = 150°C, Poy = 3.2

bar, Cpox = 245 mg/L, mey= 1g; A exp 3: T = 120°C, P, = 1.68 bar, Cy ox = 688 mg/L, m¢,;= 0.5 g; las

lineas representan el ajuste a la cinética de pseudo primer orden.

Aunque el ajuste a la cinética de pseudo primer orden ofrece buenos resultados, obteniéndose
coeficientes de correlacion aceptables y errores promedio en la determinacion de los puntos
experimentales que no sobrepasan el 5 % (anexo 21), debe sefialarse que el coeficiente aparente de
velocidad cambia entre el primer y el segundo experimento. En el primer experimento con Coox; = 560
mg/L se obtiene una kap,= 0.0191 1/min, en el segundo con Co oo = 245 mg/L, 1a keppy= 0.0249 1/min.
Este resultado podria explicarse de dos maneras: a) podria ser que la cinética aparente de reaccion estd
subestimando la velocidad de transformacion real del contaminante debido a la difusion del oxigeno en
los poros del catalizador, dicho de otra manera podriamos no estar en régimen quimico y estar

limitados por la difusion del oxigeno en los poros del catalizador (limitacion mayor cuando hay una
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concentracion mayor del contaminante y por ende una mayor velocidad de reaccion) o b) podria existir
una reaccion competitiva de acoplamiento oxidativo del paracetamol, que podria ser de un orden
superior con respecto al paracetamol que la reaccion de oxidacion con el oxigeno. En este caso la
reaccion de acoplamiento oxidativo conduce a una mayor disminucion del area superficial del carbon
que cuando se trabaja con una concentracion mayor del paracetamol produciendo entonces una menor
velocidad de reaccion. Stiiber et al. (2001) en un reporte sobre la oxidacion catalitica del fenol,
encontraron, que incluso con AC en polvo (sin posibilidades de limitacion por la difusion del oxigeno)
las constantes de velocidad intrinseca fueron mas elevadas a las menores concentraciones del
contaminante. Los datos experimentales disponibles en este trabajo fueron insuficientes para
determinar el orden verdadero de la reaccion.

La tabla 3.9 muestra una comparacion de la cantidad de paracetamol adsorbida sobre la superficie del
AC L27 calculada a partir de la ecuacion 32, la conversion de la etapa de oxidacion, la remocion de la
DQO en la etapa de oxidacion y la eficiencia global del proceso para estos tres experimentos. La
eficiencia global fue calculada teniendo en cuenta la disminucion total de la concentracién del
paracetamol desde el mismo comienzo de la adsorcion asi como la disminucion de la DQO desde el

comienzo de la adsorcion.

Tabla 3.9. Eficiencia del proceso de adsorcion, de oxidacion y eficiencia total bajo diferentes
condiciones de operacion con el AC L27. Condiciones: Exp 1: T = 150°C, P, = 3.2 bar, Cy = 1000
mg/L, mee = 1g; exp 2: T = 150°C, Poy = 3.2 bar, Cy = 500 mg/L, me, = 1g; exp 3: T = 120°C, Ppy =
1.68 bar, Cyp = 1000 mg/L, mgy= 0.5 g.

) Remocion Eficiencia global
) Conversion
. Ce Qe Adsorcion o DQO Disminucion | Remocion
Corrida | n oxidacion o
(mg/L) | (mg/g) (%) %) oxidacion | concentracion DQO
(V]
(%) (o) (%)
Expl |3| 560 |86.7+2.0| 44+1 89+ 1 41+0.6 94+2 66 £ 0.6
Exp2 | 1| 245 48.5 50 98 31 99 65
Exp3 | 1| 688 101.3 27 38 36 55 55

Como puede observarse una disminuciéon del 50 % de la concentracion inicial de paracetamol
(Co= 1000 mg/L y Cyp= 500 mg/L en el experimento 1 y 2 respectivamente) disminuye casi a la mitad la

cantidad de paracetamol adsorbida sobre la superficie del carbon, sin embargo la conversion del
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paracetamol aumenta de un 89 a un 98 %. A pesar de esta conversion casi total del paracetamol en el
experimento 2, la disminucion de la DQO de la etapa de oxidacion disminuye de un 41 a un 31 %.
Observando la eficiencia global del proceso no puede decirse que la disminucion de la concentracion
inicial del contaminante favorece el resultado final.

Al cambiar las condiciones de la reaccion (experimento 3) se observa que la constante aparente de
velocidad disminuye hasta kap,= 0.004 1/min para una Coos = 688 mg/L. De la tabla 3.9 puede
apreciarse que en este experimento aumenta la cantidad de paracetamol adsorbida sobre la superficie
del carbdn lo que resulta 16gico por cuanto a menor temperatura la adsorcion es mayor y por otro lado
porque la relacion Cparacetamol/gac €5 mayor. A pesar de lo anterior la conversion del paracetamol
disminuye hasta un 38 %, evidenciando la influencia negativa de la disminucion de la temperatura, la
presion y la concentraciéon del catalizador sobre la reaccion. La disminucion de la DQO del
experimento 3 respecto al experimento 1 disminuye de un 41 a un 36 %. La influencia negativa de la
disminucion de los pardmetros de operacion (T, P, Cca) se observa también en la eficiencia global del
proceso.

La comparacion, en términos de eficiencia, de los resultados de este trabajo con otros reportados con
anterioridad (usando AC como catalizador) es una tarea dificil. Por un lado, los parametros de
operacion T, P, Cy y C, varian entre uno y otro reporte y por el otro no existen suficientes datos
disponibles del grado de oxidacion total alcanzado (DQO o COT) y del reuso del catalizador.
Suwanprasop (2005), por ejemplo, obtuvo en dos horas una conversion de fenol del 99 % utilizando
AC (virgen) bajo las mismas condiciones del experimento 1 pero con una Cgy que fue 9 veces superior
a la usada en este trabajo (9 g de AC). Manole (2007), por su parte, bajo las mismas condiciones, pero
con una Cg, 5 veces superior a la de esta tesis, obtuvo una conversion del acido hidroxibenzoico del
70%. Pham Minh et al. (2007), utilizando catalizadores de Rutenio soportado sobre silice (T = 40°C, P
=20 bar, Cyy Ceat= 3.33 mg/L) obtuvo, a las dos horas, una conversion del acido hidroxibenzoico de

aproximadamente 50 %.

3.3.3.3 Etapa de oxidacion. Actividad y estabilidad de los catalizadores.

Para comparar la actividad de los tres ACs, la tabla 3.10 muestra los rendimientos del proceso de
adsorcion y de oxidacion del paracetamol a las dos horas de reaccion asi como la remocion de la DQO
después de la oxidacion catalitica del paracetamol con los ACs virgenes (figura 3.10).

Como ya se habia analizado en el acéapite 3.3.3.1, la adsorcion del paracetamol se ve desfavorecida por
la presencia de grupos acidos en la superficie del AC L27 aunque la conversion del mismo es de un 90

% al cabo de dos horas de reaccion. Un analisis del grado de oxidacion alcanzado demuestra que la tasa
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de mineralizacion es inferior para el caso del AC L27. Este resultado sugiere que la composicion
quimica de la superficie de los carbones juega un papel en la reaccion de oxidacion. Es evidente que en
este caso la presencia de grupos 4cidos en el carbon L27 no solo afecta de manera negativa la etapa de
adsorcion sino también la de oxidacion. Diferentes autores han intentado correlacionar las propiedades
de la quimica superficial de los carbones con su actividad catalitica, sin embargo no se puede llegar a
conclusiones definitivas a partir de estos estudios. Baricot (2008), por ejemplo, estudio las propiedades
como adsorbente y como catalizador de diferentes ACs antes y después de modificar la quimica de la
superficie de los mismos. Segun este trabajo, las propiedades quimicas de la superficie del AC y su
mejor capacidad de adsorcidon no son los factores determinantes para su mejor actividad catalitica. La
autora propone como principal responsable de la actividad catalitica la presencia de hierro en la
superficie del AC y, a su vez, plantea que no siempre la presencia de este elemento conlleva a una
mejor actividad catalitica por cuanto la misma también dependerd de la posicion y de la forma
cristalina en la que esté presente el hierro. Por su parte, Aguilar et al. (2003), quienes trabajaron en la
oxidacion catalitica del amonio, plantean que los grupos del tipo quinona presentes en un AC son
indispensables para obtener una buena actividad catalitica y que grupos tales como los grupos
carboxilos, lactonas y anhidros producen una fuerte adsorcion del contaminante y sin embargo no
favorecen la conversion del mismo. Una revision del contenido de hierro (tabla 3.3) en los ACs
utilizados en esta tesis demuestra que los ACs L27 y S23 poseen un contenido similar de hierro (80 y
120 ppm respectivamente), siendo mucho mayor para el caso del C1, cuya cantidad de hierro asciende
a 640 ppm. Por lo anterior, en este trabajo no puede establecerse una relacion clara entre el contenido
de Fe de estos carbones y su actividad catalitica. Por otra parte, la cuantificacion de los grupos tipo

quinona no pudo ser estudiada.

Tabla 3.10. Cantidad de paracetamol adsorbida, conversion y remocion de la DQO de la etapa de
oxidacion en presencia de los catalizadores virgenes. T = 150°C, Cy = 1000 mg/L, mc = 1g, adsorcion

Pr =10 bar N, oxidacion Pt =20 bar (Po, = 3.2 bar).

Ce Adsorcion Conversion Remocion DQO
AC n qe (mg/g) S Sy
(mg/L) (%) oxidacion (%) oxidacion (%)
L27 3| 559.6 86.7+2.0 44+1.0 891 41 £0.6
S23 1| 315.8 134.5 68 95 60
Cl 2| 359.5 126.1£4.2 64£34 98+0 62+8
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Es bien conocido que la limitacion fundamental para el empleo de la CWAOQO a nivel industrial es la
pérdida de la actividad catalitica de los catalizadores cuando estos se utilizan durante largos periodos
de tiempo. En este trabajo la estabilidad de los catalizadores se comprobd a través de cinco
experimentos consecutivos que evaluan la oxidacion catalitica del paracetamol durante dos horas de
reaccion a T = 150°C y Po, = 3.2 bar. A modo de ejemplo, la figura 3.13 muestra los perfiles de
concentracion contra tiempo asi como la disminuciéon de la velocidad inicial de reaccion durante el
reuso del AC L27.

Los datos experimentales para el caso de los carbones S23 y C1 aparecen en el anexo 22. Como se
observa, desde el segundo ciclo de oxidacion la velocidad inicial de degradacion del paracetamol
disminuye marcadamente y lo contintia haciendo en cada nueva reutilizacion hasta llegar a una
velocidad inicial 5 veces menor que la del primer ciclo. Este mismo comportamiento se repite para los
otros dos ACs obteniéndose una velocidad inicial de degradacion en el quinto ciclo 19 y 9 veces menor

que la del primer ciclo para el AC S23 y C1 respectivamente.
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Figura 3.13. Reuso del AC L27 durante cinco ciclos de oxidacion. ®ciclo 1, ® ciclo 2, A ciclo 3, ®

ciclo 4, > ciclo 5. Condiciones: T = 150°C, Pp, = 3.2 bar, Cy = 1000 mg/L, mey = 1g.
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Con el objetivo de comprobar si la pérdida de la actividad catalitica puede ser relacionada con la
pérdida de la capacidad de adsorcion de los ACs durante su reutilizacion en la figura 3.14 se representa
la cantidad de paracetamol adsorbida en cada ciclo calculada a partir de la ecuacion 32. Como puede
observarse, para los ACs S23 y C1 la cantidad del farmaco adsorbida disminuye paulatinamente en
cada reutilizacion, resultando que en el quinto ciclo la cantidad adsorbida disminuye 5 y 6 veces
respecto al primer ciclo para S23 y C1 respectivamente. Sin embargo, en el caso del AC L27 la
cantidad adsorbida permanece relativamente constante y solo se observa una pérdida de la capacidad de
adsorcion en el quinto ciclo que conlleva a una disminucion de 1.5 veces de la cantidad de paracetamol

adsorbida.
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Figura 3.14. Cantidad de paracetamol adsorbida en los ACs durante la reutilizacion. Condiciones: T =

150°C, Py = 10 bar, Co = 1000 mg/L, mey = 1g.

La conversion y la disminucion de la DQO durante los cinco ciclos aparecen en la figura 3.15. A partir
de estos resultados puede observarse la relacion entre la pérdida de la capacidad de adsorcion de los
ACs y la disminucion de la conversion y del grado de oxidacion (DQO). Al cabo de cinco ciclos de
reutilizacion el grado de oxidacion es de aproximadamente un 20 % para los tres ACs, observandose
una mayor estabilidad de la capacidad de adsorcion, la conversion y la mineralizacion para el carbon
activado L27. Esta pérdida de las propiedades como adsorbente y como catalizador de los ACs durante
la oxidacion catalitica ha sido observada por otros autores. Manole (2007) bajo las mismas condiciones

de este trabajo, con una una Cg 5 veces superior, obtuvo que después de 70 horas de reaccion, la
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conversion del acido hidroxibenzoico disminuye de un 70 a un 40 %. Suwanprasop (2005) obtuvo (Cey
9 veces superior) que después de 76 horas de reaccion, la conversion del fenol disminuye de un 99 a un
45 %. Esta misma tendencia ha sido reportada por Pham Minh (2007); Eftaxias et al. (2005); Fortuny et
al. (1998) y Pintar y Levec (1992).

Conversion paracetamol Disminucion DQO
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Figura 3.15. Conversion del paracetamol y disminucion de la DQO durante cinco ciclos de oxidacion

con los diferentes ACs. Condiciones: T = 150°C, Pp, = 3.2 bar, Cyp = 1000 mg/L, m, = 1g.

Para conocer la causa de la disminucion de la eficiencia de los ACs utilizados en este trabajo se
realizaron andlisis de termogravimetria y de adsorcion de gases a los ACs después de su reutilizacion
durante los cinco ciclos. La tabla 3.11 muestra la caracterizacion morfoldgica de los carbones usados y
la tabla 3.12 una comparacion de la pérdida en peso calculada por termogravimetria.

Una comparacion entre los datos mostrados en la tabla 3.11 y los que aparecen en la tabla 3.4
confirman que existe una pérdida importante del area superficial de estos carbones y una obstruccion
casi total de los microporos. El1 AC L27 después de los cinco ciclos de oxidacién posee un area
superficial que es tres veces menor que la de origen, esta pérdida aumenta a 26 y 14 veces para los

carbones S23 y CI respectivamente.
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Tabla 3.11. Propiedades morfologicas y contenido de oxigeno de los ACs después de cinco ciclos de

reuso. Condiciones: T = 150°C, Pp, = 3.2 bar, Cy = 1000 mg/L, mg, = 1g.

Area Disminucion del Volumen de Volumen de
Carbon superficial area superficial microporos mesoporos | % O
(m’/g) (%) (cm’/g) (em’/g)
L27 560 70 0.23 0.04 nd
S23 45 96 0.02 0.006 9.6
Cl 85 93 0.04 0.09 nd

* calculado segun el modelo de Horvath-Kawazoe, ** calculado segin el método de Barret-Joyner-Halenda

A partir de los resultados anteriores podria pensarse que la mesoporosidad inicial del AC parece ser un
factor importante para evitar la pérdida de la eficiencia de los catalizadores ya que las macromoléculas
formadas van a obstruir en primera instancia los microporos si su tamafio lo permite. No obstante se
observa que al final de los 5 ciclos de oxidacion el AC C1 posee mas volumen de mesoporos que el AC
L27 y sin embargo su eficiencia en el tiempo es menor que la de este ultimo. Baricot (2008), plantea en
su trabajo que la mesoporosidad inicial de un AC no es un factor decisivo que contribuya a su actividad
catalitica.

Un factor que podria contribuir a la conservacion del area superficial del AC L27 es su mayor
contenido de grupos acidos que segun Tessmer et al. (1997) actuan como inhibidores de las reacciones
de acoplamiento oxidativo, responsables de la formacion de macromoléculas que obstruyen los poros
del carbon.

Por otro lado, el aumento en el contenido de oxigeno del AC S23, después de los cinco ciclos de
oxidacion podria indicar tanto el cambio de los grupos quimicos originales presentes en la superficie
del AC (comparar con tabla 3.3) como el posible deposito de macromoléculas que contienen oxigeno
en su estructura.

Los resultados del andlisis termogravimétrico (tabla 3.12) indican que la pérdida en peso de los ACs
cuando ¢éstos se someten a temperaturas entre 200 y 700 aumenta entre 2 y 3 veces respecto al AC
virgen, lo que indica la formacion de productos adsorbidos irreversiblemente sobre el AC

(termogramas en el anexo 23).
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Tabla 3.12. Analisis termogravimétrico. Pérdida en peso entre 200 y 700°C de los ACs virgenes y

reusados durante cinco ciclos de oxidacion.

Carbon | Pérdida en peso ACs virgenes (%) | Pérdida en peso ACs usados (%)

L27 16.1 28.2
S23 4.2 12.4
Cl 6.6 16.0

A partir de los resultados del presente trabajo puede concluirse que la disminucion de la eficiencia de
los ACs durante la CWAO es una consecuencia del bloqueo de los microporos debido a la formacion
de macromoléculas resultantes de reacciones de acoplamiento oxidativo y que son adsorbidas
irreversiblemente y a los cambios de las propiedades quimicas de la superficie del AC. Otros autores
han encontrado que esta pérdida de la eficiencia en los ACs esta relacionada con la combustion parcial
del AC (Fortuny et al., 1998).

Por otro lado, es posible realizar una comparacion entre la eficiencia de degradacion del paracetamol
obtenida en este trabajo y la de otras técnicas usadas con anterioridad. La ozonacion de una disolucioén
de paracetamol con una Cy de 0.0053 mol/L (0.0066 mol/L en este trabajo) es capaz de alcanzar un 100
% de conversion en solo 20 min. Sin embargo después de dos horas de reaccion (pH=7) la oxidacion
total es solo del 30 % (Andreozzi et al., 2003 b). Estos resultados son comparables con los obtenidos en
este trabajo una vez que los ACs han sido reutilizados durante varios ciclos de oxidacion. Por otro lado,
Andreozzi et al. (2003 b) muestra que las técnicas de UV y UV/H,0; en el tratamiento de una
disolucion de paracetamol con una Cy de 0.00001 mol/L (660 veces menos concentrada) pueden ser
capaces de ofrecer un 100 % de conversion en solo 4 min y 1 min respectivamente. La oxidacion total
(COT) alcanza valores de 5 % para el UV en 4 min mientras asciende a 40 % para el UV/H;0; en el
mismo tiempo. Estas Gltimas técnicas parecen prometedoras por el corto tiempo de tratamiento, sin
embargo, los autores no reportan el uso de estos tratamientos para disoluciones mas concentradas de
paracetamol ni ofrecen elementos sobre la biodegradabilidad de los efluentes generados durante la

oxidacion.

3.3.3.4 Biodegradacion e inhibicion de los efluentes del proceso de oxidacion.

Como se explico en la revision bibliografica de esta tesis, el uso de la CWAO hasta la oxidacion total a
CO, y agua es un proceso prohibitivo debido a su alto costo por lo que se prefiere pensar en
tratamientos combinados de oxidacion catalitica, hasta un cierto grado, seguido por un proceso

bioldgico. Por lo anterior, es muy importante que el efluente producido durante la oxidacion catalitica
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sea toxico ni inhiba a los microorganismos presentes en el tratamiento bioldgico. A pesar de la cantidad
de trabajos dedicados al uso de la CWAO solo unos pocos estudian la biodegradabilidad, toxicidad e
inhibicion de los efluentes producidos (Suarez-Ojeda et al., 2007 a,b,c; Rubalcaba et al., 2007, Suarez-
Ojeda, 2006).

Aunque los ACs pierden paulatinamente su actividad catalitica, se decidié realizar un estudio de la
actividad microbiana frente al efluente procedente del quinto ciclo de oxidacion con el AC L27. En el
ensayo respirométrico realizado se comparo la tasa de biodegradacion y la inhibicion de la disolucion
de partida, que contiene Unicamente paracetamol, y la del efluente final después del proceso oxidativo,
compuesta por una mezcla de paracetamol y los intermediarios formados durante la reaccion de
oxidacion. Es importante sefialar que teniendo en cuenta el volumen disponible del efluente del proceso
oxidativo, su DQO y el volumen del respirdémetro, la maxima concentracion de DQO que pudo lograse
en el mismo fue de 98 mg/L. Para poder comparar el comportamiento de ambas disoluciones (antes y
después de la oxidacion) debié mantenerse constante la DQO en ambos ensayos lo que significa que se
hace la comparacion del efluente del proceso oxidativo con una disolucidon de paracetamol 20 veces
menos concentrada que el afluente real del proceso (50 mg/L de paracetamol dentro del respirdémetro).
Los respirogramas correspondientes se muestran en la figura 3.16 y los datos de consumo de oxigeno

aparecen en el anexo 24.
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Figura 3.16. Pruebas respirométricas de la disolucion modelo de paracetamol (A) y del efluente de la

CWAO (B). Condiciones CWAO: T = 150°C, Po = 3.2 bar, Co = 1000 mg/L, AC L27, m¢y = 1g.

En la parte izquierda de la figura (A) podemos apreciar que cuando se afiade la disolucion que contiene
unicamente paracetamol, la velocidad maxima de consumo de oxigeno durante la degradacion del
acetato no varia antes y después de la adicion de la misma, lo que significa que este pulso de

paracetamol (50 mg/L) no provoca inhibicidon en los microorganismos. No obstante, este resultado no
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da una idea real de la inhibicion provocada por el afluente real del proceso que posee una
concentracion de paracetamol de 1000 mg/L. Teniendo en cuenta los resultados presentados en el
acapite 2.3.4 de esta tesis, donde una concentracion de 200 mg/L de paracetamol provoca un 21 % de
de inhibicidn, podria esperarse que una disolucion mas concentrada de este farmaco provocara una
mayor inhibicion o incluso la muerte de los microorganismos presentes en un sistema biologico.

Por otro lado, el efluente del proceso oxidativo es mejor asimilado por los microorganismos (figura
3.16 B), observandose un pico caracteristico correspondiente a la velocidad de consumo de oxigeno
cuando los microorganismos degradan la mezcla de los intermediarios y productos de la reaccion de
oxidacion. La tasa de biodegradacion aumenta en este caso desde 10 (para la disolucion de
paracetamol) hasta un 85 % para el efluente (datos del oxigeno consumido en el anexo 24). Por otro
lado, el efluente generado no provoca inhibicion alguna a los microorganismos presentes en el
respirdmetro, no observandose ningun cambio en las velocidades méaximas de consumo de oxigeno.
Teniendo en cuenta la estabilidad durante el proceso de oxidacion del AC L27 y la biodegradabilidad
del efluente del proceso, se decidié acometer los estudios en lecho fijo con este catalizador. Con el
unico objetivo de comparar el comportamiento de un AC mesoporoso/microporoso con uno que posee

solamente microporos se decidi6 utilizar igualmente el AC S23.

3.3.4. Estudios preliminares del proceso secuencial adsorcion-oxidacion catalitica del paracetamol
en carbon activado.

Es importante recordar que el proceso ADOX es un proceso de adsorcién seguido por un proceso de
regeneracion por oxidacion del carbon, in situ, que degrada ademés los contaminantes presentes en el
sistema en un lecho fijo.

La problematica esencial del proceso ADOX es el seguimiento del AC como adsorbente y como
oxidante. En este sentido debe partirse de un AC nuevo y observar la duracion de la etapa de adsorcion
(que va a disminuir en la medida que se acumulan productos pesados en la superficie del carbon) y de
la etapa de oxidacion (que aumentard para obtener la misma conversion si el AC esta desactivado).

En el proceso secuencial la fase de adsorcion se condujo hasta la saturacion del lecho con el objetivo de
poder calcular la eficiencia de regeneracion del AC pero es importante sefialar que la etapa de
adsorcion del proceso ADOX real terminaria cuando el agua a tratar sobrepase los limites permisibles
de vertimiento. Para ambos ACs se realizaron dos ciclos de adsorcidn-oxidacion y una tercera etapa de
adsorcion. Teniendo en cuenta la mayor capacidad de adsorcion del AC S23 y su mayor densidad
aparente (una masa en el lecho dos veces mas grande para S23 para L27) se trabajd, en este caso, con

una concentracion de paracetamol de entrada de 2g/LL de forma tal de poder lograr una rapida
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saturacion del lecho. A pesar de ello la saturacion no pudo lograrse durante una jornada de trabajo y la
saturacion del lecho se realizd con paradas durante la noche. Este tiempo de parada permitié a la
molécula de paracetamol difundir hacia los poros mas pequeiios del AC y por ende la curva de ruptura
presenta discontinuidades en cada arrancada. Para el caso del AC L27 la concentracion de alimentacion
fue de 1 g/L. Antes de cada etapa de oxidacion, la temperatura del lecho se aumenta desde 25°C hasta
150°C bajo atmosfera de nitrogeno y la concentracion inicial de la etapa de oxidacion (Copx) se toma
cuando el nitrégeno es remplazado por el aire enriquecido.

En la figura 3.17 pueden observarse las tres curvas de ruptura para cada uno de los ACs. La cantidad de
paracetamol adsorbida fue determinada mediante el célculo del area comprendida entre la curva de

alimentacion y la curva de ruptura utilizando la integracion por el método de los trapecios.
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Figura 3.17. Fase de adsorcion del paracetamol en un lecho fijo en los carbones L27 y S23. ® primera
ruptura, ® segunda ruptura, A tercera ruptura. (T = 25°C, L27: Cp = 1000 mg/L, m¢, = 168 g; S23: C,
= 2000 mg/L, m¢, = 340 g).

Para el AC L27 en la primera curva de ruptura la cantidad de paracetamol adsorbida fue de 385 mg/g,
mientras que el uso del mejor modelo ajustado a las isotermas a 25°C (Redlich-Peterson) ofrece que
para una Ce de 1000 mg/L la cantidad de paracetamol adsorbida debia ser de 325 mg/g. La segunda
curva de ruptura muestra que después de 17 horas de oxidacion (primer ciclo) solo se obtiene un 43 %
de su capacidad inicial de adsorcion (166 mg/g) pero la tercera curva de ruptura muestra que después

del segundo ciclo de oxidacion la eficiencia de regeneracion del AC permanece estable.

2000
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Respecto a la etapa de oxidacion, en la figura 3.18 puede observarse que durante el primer ciclo de
oxidacion con el AC L27 se observa un rapido decrecimiento de la concentracion de paracetamol y en
solamente 4 horas se logra un 100 % de conversion. En el segundo ciclo de oxidacion se observa que la
velocidad inicial de reaccion disminuye obteniéndose un 100 % de conversion dos horas mas tarde que

durante el primer ciclo (6 horas). Este resultado indica el cambio en las propiedades del AC.

—&—[27-ciclo 1
—&—L27-ciclo 2
—4&— S23-ciclo 1
—A— S23-ciclo 2
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Figura 3.18. Evolucién de la concentracion de paracetamol durante la reutilizacion de los ACs L27 y
S23 durante dos ciclos de oxidacion en un lecho fijo. (T = 150°C, Poy = 3.2 bar, L27: Cyox = 3753
mg/L, Coox2 = 2024 mg/L, mey = 168 g, S23: Cpox1 = 5884 mg/L, Coox2 = 1009 mg/L, mcye = 340 g).

Un estudio de las propiedades estructurales y morfologicas de este carbon (tabla 3.13) al final de los
dos ciclos de adsorcion-oxidacion demuestra que el area superficial BET disminuye en un 85 % asi
como el volumen de microporos (0.77 en el AC virgen) y el de mesoporos (0.48 en el AC virgen),

siendo esta disminucion mas marcada para los microporos. Este resultado apunta hacia la obstruccion
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de la estructura porosa de este carbon probablemente causada por la adsorcion irreversible de las
macromoléculas formadas por las reacciones de acoplamiento oxidativo. La ocurrencia de este tipo de
reacciones se ha relacionado corrientemente con la existencia de una alta relacion liquido/solido,
fundamentalmente en reactores bach, sin embargo Eftaxias et al. (2005) demuestran la ocurrencia de
este fenomeno en un lecho fijo. El andlisis elemental muestra una disminucién del % C de 71 a 65 % lo
que junto a los mayores porcentajes de O y N reflejan el cambio en los grupos de superficie del AC asi

como la existencia de moléculas adsorbidas sobre la superficie del AC.

Tabla 3.13. Analisis elemental y por adsorcion de gases de los carbones L27 y S23 después de su

utilizacion en la oxidacion catalitica del paracetamol en el lecho fijo.

Area Volumen de | Volumen de

Carbon | %O | %C | %H | %N | %S | Total (%) |superficial | microporos” | mesoporos
(m’/g) (cm?/g) (cm?/g)
L27 [23.22|164.90[2.29(3.26(0.00| 93.66 290 0.12 0.10
S23 | 8.84 |78.63|1.14(2.48(0.00| 91.08 155 0.06 0.01

* calculado segtin el modelo de Horvath-Kawazoe, ** calculado segtin el método de Barret-Joyner-Halenda

En el caso del AC S23 la saturacion del lecho (figura 3.17) no se alcanza tan facilmente como con el
AC L27, obteniéndose que solo el 75 % de la capacidad tedrica (334 mg/g de 446 mg/g segin
Freundlich para Ce= 2000 mg/L) se alcanza cuando la concentracion de salida es el 95% de la
concentracion inicial. Por otro lado, después de 14 horas de oxidacion (primer ciclo de oxidacion), este
carbon pierde el 87 % de su capacidad de adsorcion (57 % para L27). Con el objetivo de conocer si el
tiempo de oxidacion puede influir sobre la capacidad de adsorcion del AC, la segunda oxidacion se
realizd durante 30 h, a diferencia de la primera oxidacion que solo durd 14 h, obteniéndose que la
capacidad de adsorcion en la tercera curva de ruptura aument6d desde un 13 % en la segunda ruptura
hasta un 39 % (figura 3.17).

Respecto a la oxidacion con el AC S23 (figura 3.18), durante el primer ciclo de oxidacion se observa
una mayor velocidad inicial de degradacion respecto al L27, sin embargo la conversion total se logra
solamente después de 12 horas. Este resultado esta en concordancia con los obtenidos en el reactor
autoclave donde el AC L27 fue menos eficiente durante la primera oxidacion pero produjo mejores
resultados después de cinco ciclos de oxidacion (figura 3.15). La pérdida del area superficial y del

volumen de micro y mesoporos fue mas marcada en este AC que en el L27. Todos estos resultados
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apuntan a la conveniencia de utilizar durante la CWAO, ACs que posean mesoporos en su estructura y
grupos acidos en su superficie.
Por otro lado, la determinacion de la DQO del efluente resultante de la oxidacion en el lecho fijo para

ambos catalizadores, se muestra en la figura 3.19 y 3.20.
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Figura 3.19. Evolucion de la concentracion de paracetamol y la DQO durante dos ciclos de oxidacion
en un lecho fijo con el AC L27. (T = 150°C, Poy = 3.2 bar, DQOgox1 = 9832 mg/L, DQOg cx> = 8343
mg/L, mey = 168 g)

Como puede observarse, para ambos ACs, después de una disminucién inicial de la DQO, se observa
un aumento de la misma que comienza justamente cuando en el sistema la cantidad de paracetamol
comienza a agotarse. En nuestra opinion este comportamiento obedece a la lenta desorcion de los
intermediarios de reaccion. Deberia esperarse que una vez desorbidos todos los intermediarios de
reaccion (adsorbidos reversiblemente), la DQO comenzara a disminuir paulatinamente pero bajo las
condiciones utilizadas en este estudio este punto no llego a alcanzarse. Es bueno destacar el hecho que

aunque la DQO aumenta y se alcanzan valores de DQO elevados, estos nunca llegan a alcanzar el valor
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de DQO correspondiente a la cantidad de paracetamol presente en el sistema en el primer ciclo. La
cantidad total de paracetamol inicialmente presente (en el liquido y adsorbida sobre el AC nuevo)

representa una DQO de 131 gy 232 g para el L27 y S23 respectivamente.
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Figura 3.20. Evolucion de la concentracion de paracetamol y la DQO durante dos ciclos de oxidacion
en un lecho fijo con el AC S23. (T = 150°C, P, = 3.2 bar, DQOg ox1 = 11002 mg/L, DQOg cx2 = 1897
mg/L, mey = 340).

Estos resultados son los primeros pasos en el estudio de la regeneracion catalitica de carbones
saturados con paracetamol. Se continuard trabajando en la optimizacion del proceso en funcion de
diferentes tipos de ACs y del resto de los parametros operacionales. Igualmente se estudiara la
factibilidad de este proceso en aguas residuales reales de la industria farmacéutica.

Respecto a la conveniencia del proceso ADOX es necesaria la busqueda de una solucion de
compromiso que tenga en cuenta una mejor regeneracion del carbon, por una parte y una duracion de la
etapa de oxidacion que permita que el proceso sea rentable (costo de oxidacion vs. eficiencia de

regeneracion). Para el AC S23, este 0ptimo corresponde a una duracion de la oxidacion que es superior
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que en el caso del L27. Aunque en este breve estudio del uso del proceso ADOX en el tratamiento de
aguas contaminadas con paracetamol existen diferencias entre los ciclos 1 y 2, tanto de adsorcién como
de oxidacion, el trabajo de Manole (2007) demuestra la reproducibilidad de los ciclos adsorcion-
oxidacion regenerativa cuando el carbon ha sido bastamente utilizado, incluso las curvas de ruptura son

muy similares después de ciclos de oxidacion diferentes entre si.

3.4 Conclusiones

1.- Se estudiaron, por primera vez, las isotermas de adsorcion de la levodopa sobre diferentes ACs asi
como las del paracetamol, con una alta capacidad de adsorcion en todos los casos. El equilibrio de
adsorcion se ajustd por distintos modelos. Los modelos de tres pardmetros ofrecieron menores RSS,
SEE y valores de AICc aunque con amplios intervalos de confianza para el parametro K.

2.- Tanto los resultados de la caracterizacion (fisica y quimica) de los ACs, asi como las isotermas de
adsorcion demuestran que no existe una relacion simple entre las propiedades estructurales de un AC y
su capacidad de adsorcion y que los grupos funcionales presentes en la superficie del AC juegan un
papel fundamental. En este sentido, el AC L27, a pesar de su mayor area superficial, ofreci6 la menor
capacidad de adsorcién para ambos farmacos debido a la influencia negativa de los grupos acidos
presentes en su superficie. Estos resultados demuestran la importancia de la caracterizacion de la
quimica de la superficie del carbon cuando estos van a ser utilizados como adsorbentes. La adsorcion
sobre AC es una solucion efectiva para la remediacion de aguas contaminadas con levodopa y
paracetamol. El AC obtenido en Cuba muestra excelentes cualidades como adsorbente, sin embargo el
problema de la regeneracion de estos ACs continua siendo una limitacidon para su aplicacion a gran
escala.

3.- Respecto a la CWAOQO del paracetamol y la levodopa se demostrdé que la levodopa es un farmaco
sensible a la temperatura y que incluso sin la presencia del catalizador (WAQO) a T = 150°C, Pg, = 3.2
bar, y Cp = 1000 mg/L, pueden alcanzarse valores de eficiencia de remocion del 100 % y una
disminucion de la DQO de hasta un 63 %. Para el paracetamol, bajo las mismas condiciones, solo se
logré un 12 % de disminucion de la concentracion del farmaco y un 3 % de disminucion de la DQO por
lo que es indispensable el uso del catalizador en este caso.

4.- La CWAO del paracetamol en el reactor discontinuo a T = 150°C, Pp, = 3.2 bar, y Cy = 1000 mg/L
demostrd que los grupos quimicos presentes en la superficie del AC no solo juegan un papel importante
en la adsorcion sino también en la eficiencia del proceso durante el primer ciclo de oxidacion,

resultando el AC L27 el menos eficiente durante la primera corrida. Sin embargo el AC L27 es el mas
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estable después de cinco ciclos de oxidacion demostrando la influencia positiva de la presencia de
mesoporos y de la presencia de grupos acidos en la superficie del AC en su eficiencia a largo plazo.

5.- Los andlisis respirométricos del efluente generado durante el proceso de CWAO demostraron una
tasa de biodegradacion del 85 % y la ausencia de inhibicion para los microorganismos presentes en un
lodo activado.

6.- Teniendo en cuenta que el medio para descontaminar del proceso ADOX es su fase de adsorcion, en
el caso de disoluciones de paracetamol, su uso seria muy limitado por cuanto la duracion de esta etapa
seria extremadamente corta, con este tamano de lecho, en relacion con los altos tiempos de oxidacion
requeridos para poder regenerar el AC. Es necesario también afadir que este tiempo en el presente
estudio estd sobredimensionado debido a la saturacion total del lecho. Convendria entonces estudiar
bajo que condiciones de tipo de contaminante (algunos no desactivan el AC de la misma manera que el
paracetamol), de concentraciones, de tasa de regeneracion por oxidacion y de tamaifio de lecho, este

proceso podria ser rentable.
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1.

El estudio, por primera vez, de la degradacion sonoquimica de disoluciones modelos de levodopa y
paracetamol demostré que el mecanismo fundamental de degradacion de ambos compuestos es la
reaccion con los radicales hidroxilos en la interfase entre la burbuja de cavitacion y la fase liquida.
La degradacion de ambos compuestos obedecié a una cinética de pseudo primer orden y la
concentracion inicial del contaminante produjo una influencia negativa en el porcentaje de
remocion de los farmacos y en el grado de mineralizacion. La baja remocion de la DQO, incluso
después de largos tiempos de sonicacion, evidencid que el paso limitante en el proceso de sonolisis
es la oxidacion de los intermediarios de reaccion. Se comprobd el caracter inhibitorio que poseen
las disoluciones de ambos farmacos a concentraciones de 200 mg/L. Los analisis de DBO
demostraron que la biodegradabilidad de los efluentes de la sono-oxidacion del paracetamol no
mejora con respecto a la disolucidn inicial y los resultantes de la sono-oxidacion de la levodopa son
aun menos biodegradables que la disolucion inicial. Los largos tiempos de sonicacion y los
resultados obtenidos de la biodegradabilidad y la inhibicion de los efluentes del proceso no
permiten, en las condiciones actuales, recomendar este proceso como una alternativa eficiente en el
tratamiento de estos productos.

Se demostro6 la eficiencia de dos carbones comerciales y de un carbon activado obtenido a partir de
materias primas cubanas, en la adsorcion de la levodopa y el paracetamol. Se comprob6 que los
grupos quimicos presentes en la superficie del carbon activado juegan un papel importante en el
proceso de adsorcion de la levodopa y el paracetamol.

El estudio, por primera vez, de la descontaminacion de disoluciones de paracetamol por CWAO
demostréo la conveniencia del uso de carbones activados con alta relacion volumen de
mesoporos/volumen de microporos para el tratamiento del paracetamol asi como la importancia de
los grupos acidos cuando se quiere una eficiencia del AC a mas largo plazo. El efluente resultante
del proceso de oxidacion catalitica no produjo inhibicién a los microorganismos de un lodo
activado y es mejor asimilado que la disolucion inicial. La levodopa, por su parte, es un farmaco
termolabil y sin la presencia del catalizador a T = 150 °C, Pp, = 3.2 bar, y Cp = 1000 mg/L,
pudieron alcanzarse valores de eficiencia de remocion del 100 % y una disminucion importante de
la DQO.

La pérdida importante de la capacidad de adsorcion de los ACs durante las reacciones de oxidacion
reduce las potencialidades del proceso ADOX para tratar efluentes que contengan paracetamol a la
escala estudiada. Este proceso puede orientarse hacia el tratamiento de contaminantes que no
desactiven el AC en cuyo caso es necesario trabajar con ACs que posean mesoporos y grupos

acidos en su superficie para lograr mayor estabilidad en la eficiencia del AC a largo plazo.
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ANEXOS



Anexo 1. Reactores ultrasonicos multitransductores. A: reactor tubular, B: reactor de placas

paralelas.

A Liguido de acoplamiento

Entrada mezcla Salida mezela
reaccionante reaccionante

Vista Frontal

Liyuido de acoplamiento
Transduciores
\\
a. Pentagonal b. Hexagonal
Seccion transversal
Transductores (20 kHz)
B \
£
Enirada mezcla — f— [~ Salida mezcla
reacciin / L___J L_____J L_____J reaccién
e

LKL_J ]
Placas de acero AN

inoxidahle Transduciores (15 kHz)



Anexo 2. Pérdidas energéticas en una cadena de emision ultrasonora.
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Anexo 3. Ejemplos de cromatogramas y curvas de calibracion de la levodopa y el paracetamol

de los analisis en el HPLC.
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Cromatograma caracteristico correspondiente a 80 mg/L de levodopa.
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Cromatograma caracteristico correspondiente a 50 mg/L de paracetamol.
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Anexo 4. Curva de calibracion de la DQO de la levodopa y el paracetamol.

Levodopa Paracetamol
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0.0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Co (mg/L)
Paracetamol
100
80
)
60
g
©) y=1.8121x
R 40 R® =0.9935
k3
20
0
0 10 20 30 40 50 60

Co (mg/L)



Anexo 5. Esquema del respirometro SAPROMAT utilizado en la determinacion de la DBO de
disoluciones de 100 mg/L de levodopa y paracetamol y los efluentes de la sonodegradacion de

ambas disoluciones.

1- Computadora

2- Unidad de control

3- Erlenmeyer de reaccion
4- Generador electrolitico de oxigeno

5- Detector manométrico de medicion del aporte de oxigeno



Anexo 6. Respirometro utilizado para evaluar la biodegradabilidad de las disoluciones de

levodopa y paracetamol y los efluentes de la sono-oxidacion y la oxidacion hiimeda catalitica.

Agitador

Introduccion de Ia
muestra

Baiio termostatado

~a——————— Lodo activado

/ Sonda de oxigeno

Adquisicion de datos

Alre




Anexo 7. Calculo de la potencia calorimétrica para cada condicion de operacion utilizada en

la tesis. A: frecuencia = 574 kHz y diferentes potencias. B: Potencia maxima permisible y

diferentes frecuencias. (Los datos que aparecen en el grafico son el promedio de tres

mediciones).
308
306
- 1 Pg/t=145W
2 304
£ 302,
5] Pg/t=215 W——>
2 300 Pg/t=186 W
5
= 298 1
296
294 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (s)
Frecuencia 574 kHz
Pc(W) | Py(W) Pg/t (W) Pelt (W) Pendiente R’ Pea
295 80 215 107.5 0.0257 0.9998 32.2278
271 85 186 93 0.0172 0.9995 21.5688
230 85 145 72.5 0.014 0.9994 17.556
186 87 99 49.5 0.007 0.9954 8.778
310
F=860 kHz
308 /
B
. 306 1 F=1134 kHz
S5
s 304 -
2
£ 302 F=574 kHz
2
g 300
=
298 -
296 -
294 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (s)
Potencia maxima
Frecuencia Pg (W) Py (W) Pg/t (W) Pe/t (W) Pendiente R’ Pea
1134 362 80 282 140.75 0.0214 0.9996 26.8356
860 342 85 257 128.5 0.026 0.999 32.604
574 295 80 215 107.5 0.0257 0.9998 32.2278




Anexo 8. Analisis estadistico de los experimentos de degradacion sonoquimica de la levodopa

a diferentes concentraciones iniciales. (F: 574 kHz, P.,;: 32 W, T: 20°C).

Co=25mg/L Co=100 mg/L
Conc Levodopa Conc Levodopa
Tiempo (min) | 1 (mg/L) Tiempo (min) | n (mg/L)

0 3 2546 %04 0 3 99.94+ 1.0
60 3 17.66 £ 0.4 60 3 86.14+0.9
120 3 11.32+0.9 120 3 69.81+2.4
180 3 591+1.2 180 3 55.05+24
240 3 220+04 240 3 4544 £ 6.5
300 1 0.31 300 3 37.99 £4.0
360 1 0.14 360 3 32.90 £ 0.6

420 3 25.99+£2.0
480 3 20.05+14
Co=50 mg/L
Tiempo Conc Levodopa Co= 150 mg/L
(min) n (mg/L) Conc Levodopa

0 3 248+ 1.6 Tiempo (min) | N (mg/L)
60 3 32.05+3.0 0 3 152.38 £ 0.6
120 3 22.89+1.4 60 3 132.19% 1.5
180 3 15.68 £ 1.6 120 3 116.66 £2.6
240 3 10.80 £ 1.7 180 3 105.26 £ 0.4
300 3 628 £1.0 240 3 9230 %0.9
360 3 3.13£0.6 300 3 83.38+0.8
420 3 1.61 £0.6 360 1 74.85

420 1 65.33
480 1 59.43




Anexo 9. Anadlisis estadistico de los experimentos de degradacion sonoquimica del

paracetamol a diferentes concentraciones iniciales. (F: 574 kHz, P, 32 W, T: 20°C).

Co=25mg/L Co=100 mg/L
Tiempo Conc Paracetamol Tiempo Conc Paracetamol
(min) n (mg/L) (min) n (mg/L)

0 3 25.16+0.0 0 3 101.40£2.4
60 3 12.63 £0.2 60 3 73.59+3.9
120 1 6.68 120 3 53.92+2.6
180 3 33004 180 3 36.99 3.3
240 3 1.15+0.3 240 3 279123
300 3 0.30£0.1 300 3 18.75+2.0
360 3 0.04%0.0 360 3 11.51£2.3

420 3 693+1.3
480 3 3.83+1.4
Co=50 mg/L
Tiempo Conc Paracetamol
Co =150 mg/L
(min) n (mg/L) ‘ me
Tiempo Conc Paracetamol
0 3 49.96 £0.3
(min) n (mg/L)
60 3 29.04 +34
0 3 150.00 £ 0.0
120 3 19.56 £ 4.1
60 3 116.65+1.7
180 3 13.37+3.3
120 3 97.81 £3.7
240 3 8.80+2.9
180 3 78.29 £ 0.6
300 3 4.87+1.8
240 3 62.79 £ 0.5
360 3 289+13
300 1 51.10
1.52+0.8
420 3 360 1 41.04
480 3 0.75+0.4 420 1 7394
480 1 21.56




Anexo 10. Ajuste de la cinética de pseudo primer orden a los datos experimentales de la
oxidacion de la levodopa durante de 8 horas de ultrasonido. (F: 574 kHz, P, 32 W, T: 20°C).
m 25 mg/L, ¢ 50 mg/L, A 100 mg/L,, x 150 mg/L.

6 Levodopa
5
4
3
&)
ﬁ 2
1
0
-1
-2 4 ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (min)
Co= 100 mg/L
Co=25 mg/L y=-0.0033x + 4.6283
y=-0.0151x + 3.8558 R”=0.9968
R*=0.9325 Media Errores = 3 %
Media Errores = 44 % . Conc
) Conc Tlerppo Conc exp calc Error
Tiempo | Conc exp Error (min) | (mg/L) (%)
(min) | mgL) | | @) (mg/L)
(mg/L) 0 99.94 102.34 | 2.40
0 25.46 4727 | 85.66 60 86.14 83.96 | 2.53

60 17.66 19.10 8.20 120 69.81 68.88 1.34
120 11.32 7.72 31.79 180 55.05 56.50 | 2.65
180 5.91 3.12 | 47.23 240 45.44 46.35 2.02
240 1.07 1.26 17.55 300 37.99 38.03 0.09
300 0.31 0.51 64.05 360 32.90 31.20 | 5.17
360 0.14 0.21 50.70 420 25.99 25.59 1.53

Co=50 mg/L 480 20.05 21.00 | 4.72
y=-0.0072x + 4.2609 Co= 150 mg/L
R?=0.9651 y =-0.0019x + 5.0061
Media Errores = 19 % R’ =0.9986

0 52.48 70.87 | 35.04 Media Errores =2 %

60 42.31 46.01 8.74 0 152.38 149.32 | 2.01
120 32.05 29.87 6.80 60 132.19 133.23 | 0.79
180 22.89 19.39 | 15.28 120 116.66 118.88 | 1.90
240 15.68 12.59 |19.71 180 105.26 106.07 | 0.77
300 10.80 8.17 |24.33 240 92.3 94.64 | 2.54
360 6.28 5.31 15.47 300 83.38 84.44 1.27
420 3.13 3.44 10.16 360 74.85 75.35 0.66
480 1.61 224  139.04 420 65.33 67.23 2.90

480 59.43 59.99 | 0.94




Anexo 11. Ajuste de la cinética de pseudo primer orden a los datos experimentales de la

oxidacion del paracetamol durante de 8 horas de ultrasonido. (F: 574 kHz, P, 32 W, T:

20°C). m 25 mg/L, ¢ 50 mg/L, A 100 mg/L, X 150 mg/L.

LnC
II\)»I—‘O'—‘I\)DJJ;MO\

Paracetamol

Tiempo (min)

Co=25 mg/L
y=-0.0169x + 3.7008
R?=0.9521
Media Errores = 44 %
Tiempo | Conc exp CcZﬁ:C Error
(min) | (mg/L) (mg/L) (%)

0 25.16 40.48 60.87
60 12.63 14.68 16.31
120 6.68 5.33 20.22
180 3.30 1.93 41.37
240 1.15 0.70 38.90
300 0.30 0.25 15.90
360 0.04 0.09 115.06

Co= 50 mg/L
y =-0.0085x + 4.0088
R”=0.9901
Media Errores = 11 %

0 49.96 55.08 10.25
60 29.04 33.08 13.89
120 19.56 19.86 1.52
180 13.37 11.93 10.83
240 8.80 7.16 18.64
300 4.87 4.30 11.75
360 2.89 2.58 10.71
420 1.52 1.55 2.25
480 0.75 0.93 23.38

400 500 600
Co= 100 mg/L
y=-0.0067x + 4.7639
R?=0.9857
Media Errores = 11 %
Tiempo | Conc exp CCZ?CC Error
(min) | (mg/L) | 0| (%)

0 101.40 117.20 | 15.58
60 73.59 78.41 6.55
120 53.92 52.45 2.73
180 36.99 35.09 5.13
240 27.91 23.47 |15.88
300 18.75 1570 |16.23
360 11.51 10.51 8.70
420 6.93 7.03 1.40
480 3.83 4.70 22.83

Co= 150 mg/L
y =-0.0039x + 5.0445
R?=0.9922
Media Errores = 5 %

0 150.00 155.17 | 3.44
60 116.65 122.79 | 5.26
120 97.81 97.17 0.65
180 78.29 76.90 1.78
240 62.79 60.86 3.07
300 51.10 48.16 5.76
360 41.04 38.11 7.13
420 28.94 30.16 422
480 21.56 23.87 |10.70




Anexo 12. Método de las velocidades iniciales para le determinacion del orden de reaccion de
la oxidacion ultrasonora de la levodopa y el paracetamol. (F: 574 kHz, P, 32 W, T: 20 °C).

m paracetamol, A levodopa, ry: velocidad inicial.

2.5
2 _
Paracetamol
151 Y= 1.5112x - 1.3671
g )
o0 R =0.9961 .
—
1 _
Levodopa
0.5 1 y=1.5086x - 1.6167
R*=0.9955
0
1 1.5 2 2.5

LOg C()



Anexo 13. Anadlisis estadistico de los experimentos de degradaciéon sonoquimica de la

levodopa y el paracetamol a diferentes frecuencias, diferentes potencias calorimétricas y

diferentes pH.

Condiciones de operacion:

(Co: 25 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min)

Condiciones de operacion:

(Co: 100 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min)

Levodopa
Velocidad inicial |Degradacion
pH Degradacion (%)
(mg/L.min)
2 0.65 84.7
3 0.43 64.7
S 0.34 +0.02 54.5+4.8
7 0.30 51.5

Levodopa
Frecuencia Degradacion
(kHz) n (%)
574 3 9130+ 1.8
860 1 90.40
1134 1 66.20
Paracetamol

574 3 9540+ 1.1
860 3 91.50+53
1134 1 67.40

Condiciones de operacion:

(Co: 25 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min)

Condiciones de operacion:

(Co: 100 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min)

Paracetamol
Velocidad inicial |Degradacion
pH Degradacion (%)
(mg/L.min)

. 0.30 54.1

3 0.48 683

5 0.54 +0.03 725+ 1.5
7 0.46 67.0

10 0.16 40.6

12 0.08 18.2

Levodopa
Potencia Velocidad inicial
calorimétrica | n Degradacion
(W) (mg/L.min)
32 3 0.17£0.01

24 1 0.11

17 1 0.05

9 1 0.01

Paracetamol

32 3 0.31%0.007

24 1 0.22

17 1 0.12

9 1 0.01




Anexo 14. Analisis estadistico de los experimentos del mecanismo de reaccion de la levodopa

y el paracetamol usando n butanol. (Cy: 25 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min).

Levodopa

n | Tiempo (min) C/Cy

3 0 1.00 + 0.00
3 60 0.84 +0.02
3 120 0.80 +0.01
3 180 0.71 +0.02
3 240 0.73 + 0.04

Paracetamol

n | Tiempo (min) C/Cy

3 0 1.00 + 0.00
3 60 1.00 + 0.04
3 120 1.00 + 0.02
3 180 1.00  0.00
3 240 1.00 £ 0.00




Anexo 15. Resultados de los ensayos respirométricos de las disoluciones de levodopa y

paracetamol y los efluentes de la sono-oxidacion de los mismos.

Levodopa
Inyeccion Toxicidad Inhibicion
1 2 3 (%) (%)
Acetato Levodopa Acetato
Sustrato (200 mg/L)
_ 316 316 316
DQO anadida (mg O,/L) 2 33
0.031 0,009 0.02
OURmax (mg O,/L s)
OC (mg O,/L) 96 12.5 94
Acetato Levodopa Acetato
Sustrato (100 mg/L)
_ 158 158 158
DQO anadida (mg O,/L) 0 18
0.022 0.007 0.018
OURmax (mg O,/L s)
OC (mg O4/L) 30 4 32
Levodopa
Sustrato Acetato (50 mg/L) Acetato
_ 79 79 79
DQO anadida (mg O,/L) 6 0
0.015 0.006 0.015
OURmax (mg O,/L s)
OC (mg O,/L) 17 4 16
Acetato Efluente Acetato
Sustrato levodopa
158 158 158
DQO afiadida (mg O,/L) 22 0
0.014 0.009 0.014
OURmax (mg O,/L s)
OC (mg O,/L) 32 11 25




Paracetamol

Inyeccion Toxicidad Inhibicion
1 2 3 (%) (%)
Acetato Paracetamol Acetato
Sustrato (200 mg/L)
. 392 392 392
DQO afiadida (mg O,/L) 23 21
0.019 0,008 0.015
OURmax (mg O,/L s)
OC (mg O,/L) 78 5 60
Paracetamol
Sustrato Acetato (81 mg/L) Acetato
_ 158 158 158
DQO anadida (mg O,/L) 0 7
0.015 0,006 0.014
OURmax (mg O,/L s)
OC (mg O,/L) 33 2 35
Paracetamol
Sustrato Acetato (50 mg/L) Acetato
_ 98 98 98
DQO anadida (mg O,/L) 0 0
0.015 0,005 0.015
OURmax (mg O,/L s)
OC (mg O,/L) 19 2 20
Efluente
Sustrato Acetato paracetamol Acetato
196 196 196
DQO afiadida (mg O,/L) 12 6
0.016 0,008 0.015
OURmax (mg O,/L s)
OC (mg O,/L) 71 4.4 63




Anexo 16. Calculo de la velocidad de degradacion de la levodopa en presencia de H,O,. (C:

25 mg/L, F: 574 kHz, P, de 32 W, T: 20 0C, t: 240 min).

Levodopa

LnC
(e}

x US solo
21 a1n estequiometria
m estequiometria
234 x 5 stoichiometric
® 10 estequiometria
A + 16 estequiometria
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
Levodopa
) , | Conc H,0, | vol H,O, . 2 velocidad
Estequiometria (mg/L) (mL) k (1/min) R (mg/Lmin)
0 0 0 0.0080 0.9824 0.2000
0,5 47 50 0.0090 0.9914 0.2250
1 95 85 0.0130 0.9973 0.3250
5 474 427 0.0174 0.994 0.4350
10 948 850 0.0260 0.9973 0.6500
16 1517 1500 0.0067 0.9914 0.1675




Anexo 17. Calculo de la velocidad de degradacion del paracetamol en presencia de H,O,. (Co:

25 mg/L, F: 574 kHz, P, de 32 W, T: 20 0C, t: 240 min).

Paracetamol
6
4 -
2 -
0 -
2 A
o
g
A
-6
-8
x US solo
-10 A
A 1/2 estequiometria
212 4 ® estequiometria
x 5 estequiometria
-14 4 ® 10 estequiometria
+ 15 estequiometria
'16 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
Paracetamol
Conc H,O, | vol H,O, 5 velocidad
Estequiometria k (1/min) R '
(mg/L) (mL) (mg/Lmin)
0 0 0 0.0125 0.9891 0.3100
0,5 59 53 0.0165 0.9979 0.4125
1 106 118 0.0179 0.9935 0.4475
5 590 530 0.0711 0.9958 1.7800
10 1181 1064 0.0381 0.9872 0.9525
15 1771 1596 0.0136 0.9966 0.3400




Anexo 18. Degradacion de la levodopa y el paracetamol en presencia de H,O; sin ultrasonido.

(Co: 25 mg/L, T: 20 °C, t: 240 min).

Levodopa

30
H,0,; solo
25 — 5 K

3

20

15

10

Concentracion
(mg/L)

5 US solo

0 60 120 180 240 300

Tiempo (min)

Paracetamol

H,0O, solo

—=

Concentracion

0 T T T T
0 60 120 180 240 300

Tiempo (min)



Anexo 19. Valoraciéon de las disoluciones empleadas en la determinacién de los grupos

quimicos en la superficie de los CAs mediante el método de Boehm.

VALORACION SOLUCION NaOH
300
100 -
<
SES
G E 0
F
S
a9}
100 /}
200
‘M
300 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5
VOLUMEN (mL)
VALORACION SOLUCION NaOH (1 derivada)
5000 .
4000 .
< ~~
'_] | *
% 23000
E > *
2 E 2000
1000 - .
0 —o—o —————¢ T ————4; 1 ad
0.57 1.57 257 357 457
VOLUMEN (mL)




POTENCIAL

(mV)

300 ~

VALORACION HCI

200 -

100 -

-100

-200

-300 -

VOLUMEN (mL)

1 DERIVADA

(mV/mL)

VALORACION HCI (1 derivada)

-2000

-4000 -

-6000

-8000 -

-10000

VOLUMEN (mL)




Anexo 20. Error relativo promedio en la determinacién de la DQO de las experiencias de
degradacion térmica y oxidacién no catalitica del paracetamol (T = 150°C, degradacion

térmica: Pt = 10 bar N,, oxidacion: Pt = 20 bar aire (Po, = 3.2 bar)).

Error relativo
Repeticion DQO (%)
1 1821 0.88
2 1854 0.91
3 1836 0.04
Promedio 1837 £ 18 0.61




Anexo 21. Ajuste de la cinética de pseudo primer orden respecto al paracetamol para los datos

experimentales de la oxidacion humeda catalitica del paracetamol.
* Exp 1: T=150 °C, Pp,= 3.2 bar, Cyp = 1000 mg/L, m¢,= 1g;

B Exp 2: T=150 °C, Po, = 3.2 bar, Cy = 500 mg/L, mg, = 1g;
A Exp 3: T=120°C, Po,=1.68 bar, Cy = 1000 mg/L, m¢,= 0.5 g mg/L.

InC

Corrida k (1/min)  r?

Expl 1.91x10%° 0.9965
Exp2 2.49x10° 0.9983

0.9946

0 20

Exp3 4.0x10°

40

60
Tiempo (min)

80

100

120

Exp 1, n=3, error promedio 5.5 %
Tiempo Conc exp Conc calc | Error
(mg/L) (mg/L) (%)

0 559.6 £15.9 560.8 0.2
15 4323+ 1.5 423.6 2.0
30 327.5+3.5 320.0 2.3
60 167.7+24 151.5 9.7
90 94.6 £2.7 78.7 16.8
120 60.9 + 8.1 59.5 2.3

Exp 2, n=1, error promedio 3.7 %

0 244.8 253.7 3.6
15 180.7 174.7 3.3
30 120.3 120.2 0.1
60 59.5 57.0 4.3
90 24.9 27.0 8.2
120 13.1 12.8 2.5

Exp 3, n=1, error promedio 1.1 %

0 688.4 677.9 1.5
30 592.4 601.2 1.5
60 533.2 533.3 0.0
90 469.4 473.0 0.8
120 426.5 419.5 1.6




Anexo 22. Perfiles de concentracion contra tiempo para el reuso de los CAs S23 y L27.
®ciclo 1, W ciclo 2, A ciclo 3, ® ciclo 4, > ciclo 5. Condiciones: T = 150 °C, Po, = 3.2 bar,

Co = 1000 mg/L, mexe= lg.

2 100
1.2 7 AC $23 S s 802
3 E 605,
g | w02
3 05 e
b X > 208
! ¥ 0 0
- ’ % % ! 2Cicloz ! i
0.8 - a
=] . %
@) _
S 0.6 .
*
a
0.4
*
0.2 .
*
*
0 ‘
0 30 60 90 120 150
Tiempo (min)
1.2 7 AC Cl1 3 100
E‘; 2.5 80 =X
325 0 g
I S 22 o2
A > 05 20 z
. pd 0 0
| & 12 3 4 s
0.8 . Ciclos
&
8 u 4 %
S 0.6 .
0.4 ¢
a
0.2 ¢
*
* *
0 \ ‘
0 30 60 90 120 150

Tiempo (min)



Weight (%)

Anexo 23. Termogramas de los carbones L.27, S23 y C1 despues de cinco ciclos de CWAO.
(T =150 °C, Pgy = 3.2 bar, Cy = 1000 mg/L, m¢y = 1g).

120
S23 usagé paracétamol
4 - L27 usagé paracétamol
—_ C1 usage paracetamol
203.54°C
1508.51“0
100
6.377% k
: : 30.27%
12.89% ‘\_ 7.973%
\_ i
697.99°C S S%
v “"“--\__‘H
e .010%
80 ~._ 6021% e 8.010%
‘h‘\-\“\ : .-"""--..,__‘_‘_‘_“ m
1 s 6.368% e 7.912%
o, ~ . . 0
I R == ]
\\
AN
] N 16.61%
505.39°C \\\ 53.71%
60 - %
\"‘--..
i 9.144%
it
40 R e M A S E S T !
0 20 40 60 80 100 120 140

Time (min)

Universal V4.1D TA Instruments



Anexo 24. Resultados del ensayo respirométrico del efluente resultante de la oxidacion hiimeda

catalitica del paracetamol.

Disolucion: Efluente de la CWAOQO paracetamol, Concentracion DQO: 98 mg/L

Variables Intervalo 1 Intervalo 2 Intervalo 3

X 7210.279 (seg) 15905.230 (seg) 23697.420 (seg)
X, 10108.590 (seg) 21844.400 (seg) 26690.760 (seg)
Y, 0.00721 (mg/Lseg) 0.00721 (mg/Lseg) 0.00704 (mg/Lseg)
Y, 0.00721 (mg/Lseg) 0.00721 (mg/Lseg) 0.00704 (mg/Lseg)

Area del intervalo

24.935 (mg/L)

21.252 (mg/L)

24.244 (mg/L)
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