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GLOSARIO

Antibiotico.

Medicamento utilizado para tratar infecciones bacterianas. Como medio de

funcionamiento actuan matando las bacterias o inhibiendo su crecimiento.
Catalizador.

Sustancia que se anade a una reaccion quimica con el fin de aumentar la velocidad,

pero sin ser consumida en el proceso.
Contaminantes emergentes.

Sustancias quimicas o materiales que se han sido detectados ultimamente en las
aguas y cuya presencia puede suponer un grave riesgo para el medio ambiente y

salud humana.
Fotocatalisis.

Consiste en la aceleracion de una fotorreaccion mediante un catalizador. Este
acelera la reaccidon al ser activado por la luz. La luz ayuda al catalizador a

transformar o descomponer otras sustancias, como los contaminantes emergentes.
Fotdlisis.

Proceso mediante el cual se llega a la ruptura de enlaces quimicos por causa de

energia radiante.
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RESUMEN

La presencia de farmacos en el ambiente acuatico puede traer repercusiones a las
especies que ahi se encuentran, una gran fuente de contaminacion de estos
compuestos es a través de las heces y orina presentes en las aguas residuales.
Entre ellos encontramos a la levofloxacina, antibiético destinado al tratamiento de
procesos infecciosos e inflamatorios causados por microorganismos sensibles.
Dicho medicamento ha sido detectado en afluentes y efluentes de plantas de

tratamiento de aguas residuales, al ser eliminado por la orina en un 85%.

En este estudio se investigd la degradacion del contaminante mediante los
procesos de fotocatalisis heterogénea y fotolisis en presencia de luz solar. Se
optimizaron parametros como pH y adicion de perdxido de hidrogeno, haciendo uso
de un reactor de placa plana con un area de contacto de 0.1m?, con inclinacion de
20°, se trabajo con soluciones cuya concentracion inicial fue de 25 mg/L. Se siguid
la degradacion a través de espectrometria UV/Vis a una longitud de onda de 287
nm mediante muestras tomadas a lo largo del experimento. Se encontr6 como
mejor resultado de degradacién mediante fotocatélisis heterogénea que con una
adicion de perdxido de hidrogeno de 4 mmol/L se logra una degradacion de 92.82%
para una magnitud de pH 7.02. De la misma manera, en el caso de fotdlisis con una
adicién de 4 mmol/L para el pH de 7.02 se obtuvo un 86.38% de degradacion. Los
efectos de los factores y las covariables se evaluaron mediante un ANCOVA con
un a = 0.05.
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ABSTRACT

The presence of pharmaceuticals in the aquatic environment may have
repercussions for the species found there, a major source of contamination of these
compounds is through feces and urine present in wastewater. Among them is
levofloxacin, an antibiotic used to treat infectious and inflammatory processes
caused by sensitive microorganisms. This drug has been detected in effluents and

effluents from wastewater treatment plants, 85% of it being eliminated in urine.

In this investigation, the degradation of the pollutant was examined using the
processes of heterogeneous photocatalysis and photolysis in the presence of
sunlight. Parameters such as pH and addition of hydrogen peroxide were optimized,
using a flat plate reactor with a contact area of 0.1 m?, with an inclination of 20°,
working with solutions whose initial concentration was 25 mg/L. Degradation was
monitored by UV/Vis spectrometry at a wavelength of 287 nm using samples taken
throughout the experiment. It was obtained as the better degradation result by
heterogeneous photocatalysis that with an addition of hydrogen peroxide of 4
mmol/L a degradation of 92.82% was achieved for a magnitude of pH 7.02. In the
same way, in the case of photolysis with an addition of 4 mmol/L for pH 7.02, a
degradation of 86.38% was obtained. The effects of factors and covariates were
evaluated by ANCOVA with an a = 0.05.
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. INTRODUCCION

El agua es un recurso natural limitado y esencial para la vida humana y el equilibrio
ambiental. Sin embargo, debido al rapido desarrollo, ha sufrido un notable deterioro.
Aunque las normativas implementadas han ayudado a reducir parcialmente la
contaminacion, la creciente demanda de agua y la aparicibn de nuevos
contaminantes nos muestran que es necesario continuar investigando y buscar

soluciones.

Ademas del incremento en la contaminacién de las aguas, ha surgido la
necesidad de mejorar su tratamiento. Las descargas de contaminantes en las
aguas residuales generan mezclas que representan un riesgo para la salud humana
y causan un gran impacto en los recursos naturales. Estas aguas contienen,
ademas de nutrientes, fosforo y materia organica, un problema adicional: los
residuos de medicamentos como lo son los antibidticos, analgésicos,
antidepresivos y citostaticos, entre otros. Aunque estos medicamentos estan
presentes en cantidades muy pequefias, en niveles desde nanogramos por litro,
algunas sustancias pueden causar efectos negativos en los ecosistemas acuaticos

incluso a estas concentraciones tan bajas.

Es fundamental ampliar el conocimiento sobre el origen, la transformacion y
los efectos de los contaminantes emergentes, con el objetivo de proponer
tratamientos adecuados para las aguas. Esto garantizaria una mejor calidad del
agua y reduciria los impactos negativos en la salud humana y en los organismos
acuaticos. Los métodos convencionales de tratamiento de aguas no han sido
completamente eficaces para eliminar este tipo de contaminantes, por lo que se ha
vuelto necesario desarrollar e implementar procesos mas eficientes. Estos

procesos son los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA).

Los POA surgen como una interesante alternativa para la degradacion de
diversos contaminantes, ante los procesos tradicionales de tratamiento de aguas,
dichos procesos ademas de ser versatiles son capaces de promover la
mineralizacién de compuestos organicos. Estos se caracterizan por la formacién de

radicales hidroxilos (-OH) y por su potencial degradacion de moléculas organicas
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en compuestos no perjudiciales como lo son el didxido de carbono (COz2) y el agua
(H20).

Dentro de estos procesos, se encuentran la fotdlisis y la fotocatalisis, que,
mediante la exposicidn a la radiacion solar o ultravioleta (UV), generan -OH. Estos
radicales inician las reacciones necesarias para descomponer los contaminantes.
En el caso de la fotocatalisis, es necesario utilizar un catalizador que acelere la
reaccion. El catalizador mas comunmente utilizado es el didxido de titanio, ya que

es estable bajo radiacion, no es toxico y es econdmico.
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. MARCO TEORICO

2.1 El agua en el mundo

El agua en su forma mas pura se define como una sustancia inodora, insipida
e incolora. Ademas de sus funciones en los ecosistemas como lo es la contribucidn
a la regulacion del clima, esta representa un alimento primario, asi como un
vehiculo para la produccion y preparacion de otros alimentos. Es debido a esto que

existe el esfuerzo humano para su control (Camargo & Camacho, 2019).

En los océanos se encuentra la mayor cantidad del agua del planeta, casi el
97.5%, el restante 2.5% corresponde al agua dulce. Esta se encuentra en un 80%
en glaciares, nieve y hielo de los cascos polares, un 19% pertenece al agua
subterranea, y solo un 1% como agua de superficie de facil (Fernandez-Cirelli,
2012). Aproximadamente 113, 000 km3 de agua se precipitan al afio sobre la tierra
gracias al ciclo hidroldgico, de los cuales, alrededor 71, 000 km?3 se evaporan y
retornan a la atmosfera, lo que resta de ellos, 42, 000 km?® son los que recargan los

acuiferos o mediante los rios retornan a los océanos (Toledo, 2002).

El agua cumple con una infinidad de aplicaciones y cada una de ellas se
exige un grado distinto de calidad o pureza. Un cuerpo de agua puede
aprovecharse para el riego agricola, actividades recreativas, conservacion de la
vida acuatica y silvestre, procesos industriales o de manufactura, asi como para
abastecimiento publico (Ramos-Olmos et al., 2002). No obstante, el acceso y uso
de estos recursos hidricos no dependen unicamente de su disponibilidad, sino

también por su variabilidad a lo largo del afio (Toledo, 2002).

La distribucion del agua dulce también cambia como resultado de las
intervenciones del hombre para su administracion. Las principales acciones
directas empezaron con la manipulacion de los flujos de los rios, las presas para
almacenar, transporte del agua a las urbanizaciones, drenaje de los humedales,
explotacion de acuiferos, etc. Lo que dio paso a actividades antropogénicas como
lo son la agricultura, la industria, la generacion de energia y el uso doméstico, que
han terminado por modificar las tazas de evaporacion, asi como calidad de las

aguas debido al desecho de sustancias toxicas (Escribano, 2007).
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2.1.1 El agua en México

Como para el resto del mundo, en México el agua es un elemento
indispensable, sin embargo, la falta de planificacion y el crecimiento en lugares
donde se presenta poca disponibilidad o dificil acceso pueden llevar a comprometer
el desarrollo (Ramos-Olmos et al., 2002). Ademas de sufrir escasez de este
elemento, la actividad industrial ha traido como consecuencia perjudicial la
contaminacion de la mayoria de cuencas hidrograficas que sirven a los centros

urbanos (Ramos-Olmos et al., 2002).

En las ultimas décadas, los problemas de escasez de agua se han
intensificado debido a la presion ejercida sobre las reservas disponibles, impulsada
tanto por el aumento poblacional como por el desarrollo econémico. El uso desigual
de estas reservas ha generado focos de alta escasez, no solo para las zonas de
baja precipitacidon, sino también para las regiones donde al inicio del crecimiento
urbano esto no se percibia como un problema (Sainz-Santamaria & Becerra-Pérez,
2003). Como resultado, ha incrementado una competencia por el agua, lo que da
lugar a conflictos de diferente intensidad y escala, tanto entre usuarios dentro de
una misma comunidad como entre comunidades, municipios e incluso estados
(Becerra et al., 2006).

2.2 Contaminacion del agua

La disponibilidad de agua potable se ve cada vez mas comprometida por la
continua contaminacion causada por el hombre y el deterioro de los recursos
hidricos como resultado del calentamiento global (Gémez-Duarte, 2018). El agua
contaminada puede presentar alteraciones fisicas, quimicas o bioldgicas, las cuales

le impiden cumplir sus funciones ecolégicas (Guadarrama-Tejas et al., 2016).

El agua puede contaminarse tanto por agentes biolégicos como bacterias,
virus, hongos y parasitos, como por compuestos quimicos, que van desde
sustancias simples hasta mezclas mas complejas. Las sustancias quimicas que
pueden causar el mayor riesgo para la salud de la poblacion son los metales
pesados, pesticidas, fertilizantes, residuos industriales tdxicos, jabones, farmacos,

etc. (Rickert et al., 2016). Esta contaminacion es un problema de clase mundial, ya
4
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que no solo se da en paises que cuentan con mayor desarrollo industrial, sino que

nos afecta a todos (Guadarrama-Tejas et al., 2016).

La conservacion y proteccion de los recursos naturales representa una
prioridad a nivel global, a pesar de ello, es inevitable que las actividades
antropogénicas generen residuos de distinta naturaleza que modifiquen las

propiedades fisicoquimicas de los cuerpos de agua (Palacios, 2021).

2.3 Aguas residuales

La composicién de las aguas residuales se define por los componentes
fisicos, quimicos o biolégicos que se encuentran en ella, estos a su vez dependen
de la composicion inicial del agua de abastecimiento, cantidad y tipo de
establecimientos comerciales e industriales, asi como del uso que le den los

residentes (Asano et al., 1990).

Estas aguas son recogidas por una red de alcantarillado y transportadas a
las plantas tratadoras de aguas residuales, donde segun la capacidad y disefio de
la planta son tratadas para posteriormente ser vertidas a un medio receptor
(Vilanova et al., 2017).

2.3.1 Tratamiento de aguas residuales

Para poder garantizar la eficiencia en el tratamiento es necesario realizar una
evaluacion del nivel o6ptimo de tratamiento requerido, considerando algunos
factores, como lo son la calidad y composicién de la corriente de residuos, los
estandares esperados del efluente, el uso destinado, factibilidad de funcionamiento
y el presupuesto destinado. Los pasos basicos que considerar para realizar el

tratamiento de aguas residuales son (Reynolds, 2002):

El tratamiento primario es el encargado de la eliminacion de materiales
flotantes y solidos en suspension, con el fin de realizar una homogenizacion y asi
continuar con el tratamiento secundario. Algunos de los principales procesos
utilizados son, cribado, sedimentacion y flotacion (Ramalho, 1996). Como

continuacion del tratamiento primario viene el secundario o bioldgico, el cual

5
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consiste en la utilizacion de microorganismos principalmente bacterias para la
eliminacién de la materia organica biodegradable. Pueden encontrarse procesos

aerobios y anaerobios (Asano et al., 1990).

El tercer y ultimo tratamiento, utilizado por la mayoria de las plantas, consiste
€en un proceso ya sea quimico, fisico o bioldégico encargado de complementar los
procesos anteriores y lograr efluentes mas puros. Entre los tipos de tratamientos

tenemos la osmosis inversa, cloracion y filtracién (Rojas, 2002).

A lo largo de la historia de la implementacion de plantas de tratamiento de
aguas residuales estas han sido disefiadas para la eliminacion principalmente de
materia organica y ciertos tipos de contaminantes que se especifican en las normas
oficiales. Sin embargo, como se ha estudiado los ultimos afios existen
contaminantes como los emergentes que requieren de tratamientos avanzados
(Garcia-Gomez et al., 2011).

El agua residual que no ha sido tratada o que recibié un tratamiento
inadecuado representa serios peligros para el ambiente y la salud, ya que es la
responsable de alterar la calidad de los cuerpos receptores, como los son rios,
mares y arroyos, ademas de contaminar los suelos por donde se escurren y
transportar organismos patégenos que pueden ser causantes de enfermedades en
el ser humano. Los efectos en los cuerpos de agua varian dependiendo del origen
de las aguas residuales, las concentraciones de los contaminantes, los volumenes
descargados y las caracteristicas de los propios cuerpos de agua (Ramos-Olmos
et al., 2002)

2.4 Contaminantes emergentes

El desarrollo industrial de las ultimas décadas ha contribuido a la presencia
creciente de sustancias que afectan negativamente al medio ambiente, dichas
sustancias se conocen como contaminantes emergentes; si bien siempre han
estado presentes no se les habia prestado suficiente atencion debido a la ausencia
de métodos analiticos precisos para detectarlas correctamente (Reinoso et al.,
2017).
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Dentro de este tipo de contaminantes se incluyen sustancias como los
surfactantes, productos de cuidado personal, retardantes de fuego, aditivos de
gasolina, antisépticos, aditivos industriales, esteroides y hormonas, subproductos
generados de la desinfeccidén del agua y farmacos. Si bien a pesar de que estos
compuestos se encuentran en bajas concentraciones, generalmente partes por
millén o partes por trillén pueden llegar a causar efectos negativos en el ambiente
(Garcia-Gémez et al., 2011).

La regulacion de estos contaminantes es escasa, esto debido al
desconocimiento de sus efectos, aunado a que no se cuenta con un inventario de
todas las especies quimicas que se encuentran presentes en el ambiente (Tejada
et al., 2014). Por lo cual su presencia en nuestros recursos hidricos es motivo de
preocupacion para la salud y seguridad del ambiente. Una de las principales fuentes
de los contaminantes emergentes son las aguas residuales ya sea debido a que no
reciben tratamiento alguno o las plantas tratadoras no cuentan con el disefio
adecuado para tratar estos contaminantes, por lo que un porcentaje alto llegan a

rios y sistemas marinos (Garcia-Gomez et al., 2011).

2.4.1 Farmacos

Los compuestos farmacéuticos son moléculas complejas que presentan
diversas funcionalidades y propiedades fisicoquimicas, estos son desarrollados y
utilizados debido a la actividad biolégica especifica que presentan para diagndstico,
prevencion y tratamiento de enfermedades (Sirtori, 2010). Los farmacos estan
compuestos principalmente por dos elementos: los principios activos y los
excipientes. Se les llama principios activos a los encargados de producir el efecto
medicinal en el organismo, y estos pueden ser uno o varios. Por su parte los
excipientes, son sustancias sin actividad medicinal que se afiaden al principio activo

para asi, poder administrar los medicamentos (Jaime-Urbina & Vera-Solano, 2020).

Se ha demostrado que los farmacos se distribuyen en el ambiente acuatico,
ya que estos son excretados por el ser humano, se estima que después de la etapa
de consumo en la excrecion se presentan residuos de entre un 30% y 90% de la
dosis ingerida, presentandose dos casos, el compuesto esta completamente
metabolizado o parcialmente metabolizado, de este modo llegan a las aguas
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residuales municipales y hospitalarias. Una vez que estos y sus metabolitos llegan
al medio ambiente se infiltran a varios efluentes acuiferos alcanzando las fuentes
de agua potable (Palacios, 2021). Diversos estudios han identificado la presencia
de distintos tipos de farmacos en cuerpos de agua, entre ellos antibidticos,
analgésicos y antiinflamatorios, medicamentos antiepilépticos, betabloqueadores,
compuestos utilizados como medios de contraste en radiografias, reguladores de
lipidos, anticonceptivos orales, esteroides, broncodilatadores y tranquilizantes,

entre otros (Tejada et al., 2014).

Probablemente de los contaminantes emergentes los que producen mayor
preocupacion y estudio son los farmacos, y de manera particular los antibiéticos
(Barcelé & Lépez de Alba, 2007). En los ultimos afos se han encontrado residuos
de méas de 150 medicamentos en entornos tan remotos como el Artico tanto de uso

humano como animal (Jaime-Urbina & Vera-Solano, 2020).

2.4.2 Antibioticos

Desde que en 1928 Alexander Fleming descubrié la penicilina se han
disminuido las muertes producidas por infecciones, gracias a eso no ha parado de
crecer el uso de los antibidticos a nivel mundial, entre los afios 2000 y 2015 se
observd un incremento del 65%. Estos no son exclusivamente empleados en el
ambito de la salud humana, sino también en la ganaderia, acuicultura y agricultura
(Martinez-Alcala et al., 2020).

Los antibidticos representan un grupo de farmacos de gran importancia
medio ambiental, debido a que cuentan con un amplio espectro de accion y un uso
elevado. La mayoria de los antibiéticos son solubles en agua, por lo que cerca del

90% es excretado por la orina (Ruiz & Font, 2010).

Uno de los principales riesgos asociados a la presencia de antibioticos en el
ambiente es la generacién de resistencia bacteriana. Aunque las bacterias
intestinales suelen ser mas propensas a adquirir esta resistencia, cualquier
comunidad bacteriana expuesta a los antibidéticos puede desarrollar genes
resistentes, estos genes pueden transferirse incluso entre bacterias de diferentes

géneros, agravando aun mas el problema (Cunat & Ruiz, 2016).
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La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) advierte que, si los paises no
toman medidas en conjunto, para el afio 2050 la resistencia a los antimicrobianos
podria causar mas muertes que el cancer (Comision Nacional de Proteccién Social
en Salud, 2019).

Segun la Comision Nacional de Protecciéon Social en Salud (2019) para
promover un uso responsable de los antibiéticos, tanto en medicina humana como
en veterinaria, es fundamental la colaboracién entre distintos profesionales de la
salud, como médicos, farmacéuticos y veterinarios. Esta participacion debe
centrarse en evitar prescripciones innecesarias, asegurar que el tratamiento sea
adecuado, prevenir la automedicacion y fomentar que los pacientes sigan
correctamente sus tratamientos (Comision Nacional de Proteccion Social en Salud,
2019).

El consumo de farmacos en algunos paises supera las toneladas por afio, y
muchos de los mas utilizados, entre los cuales se encuentran los antibidticos, se
emplean en cantidades similares a la de los pesticidas. De hecho, los antibidticos
ocupan el tercer lugar en volumen de uso de los farmacos empleados en humanos
y el 70% de los empleados en medicina veterinaria (Jaime-Urbina & Vera-Solano,
2020).

2.4.3 Levofloxacina

La levofloxacina (LVX), también conocida como levofloxacino, es un
antibidtico de tercera generacidon que forma parte de la familia de las quinolonas.
Se trata del isémero 6ptico S de la ofloxacina. La Unién Internacional de Quimica
Pura (IUPAC) lo nombra acido (S)-9-fluprp-2,3-dihidro-3-metil-10-(4-metil-1-
piperazinil)-7-oxo-7H-pirido[1,2,3-de]1.4benzoxazin6carboxilico (figura 1), siendo
un polvo cristalino color blanco a amarillo, inodoro y con sabor amargo. Fue
introducido al mercado farmacéutico en 1993 en forma de tabletas orales y desde
el 2010 estan disponibles formulaciones genéticas (Bazaldua, 2022).
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Figura 1. Estructura quimica de la levofloxacina

Como mecanismo de accidn, la levofloxacina ejerce su efecto antibacteriano
inhibiendo las topoisomerasas de tipo Il (ADN-girasa y topoisomerasa |V) enzimas
esenciales en las sintesis de ADN bacteriano (Juste Diez de Pinos et al., 2000).
Esta incluido en la lista de medicamentos esenciales de la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) para tratar infecciones urinarias, bronquitis crénica, tuberculosis,
sinusitis aguda, neumonia nosocomial y adquirida en la comunidad, pielonefritis,

infecciones de piel y tejido blando (Bazaldua, 2022).

Se absorbe de forma rapida cuando se administra por via oral, alcanzando
una biodisponibilidad cercana al 99%, con una vida media en el organismo de entre
6 y 8 horas. La mayor parte del farmaco se elimina a través de los rifiones,
excretandose aproximadamente el 85% de la dosis administrada en las primeras
24 horas (Azanza et al., 2002).

2.4.3.1 Levofloxacina como contaminante

En México, Martinez-Organiz et al. (2021), llevaron a cabo un estudio para
identificar la presencia de contaminantes emergentes en una planta de tratamiento
de aguas residuales municipal en Acapulco, Gro. Se detecto la presencia de
levofloxacina tanto en las muestras de entrada (afluentes) como de salida
(efluentes), evidenciando que a pesar de ser una planta modelo, no es capaz de

eliminar por completo este tipo de contaminantes.

Segun lo reportado por Cufat y Ruiz (2016), las fluoroquinolonas se
encuentran entre los antibiéticos con mayor toxicidad ambiental. El impacto que
generan varia en funcion de la sensibilidad de cada especie, la concentracién del
antibidtico presente y la duracion de la exposicion. Para el caso especifico de la

levofloxacina su presencia en el ambiente acuatico va desde causar inhibiciéon del
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crecimiento para la especie Pseudokirckneriella subcapitata, efectos adversos
sobre la reproduccion en la especie Lemna minor, hasta la mortalidad como en la
especie Oryzias latipes (figura 2), dichos efectos se presentan desde
concentraciones de 7.9 pg/L.

Figura 2. Especies Pseudokirckneriella subcapitata, Lemna minory Oryzias latipes

2.5 Procesos de Oxidacion Avanzada

Se define a los POA como los procesos de oxidacion que se relacionan con
la generacion de especies de alto poder oxidante en cantidades suficientes para
producir efluentes recuperados, como los radicales hidroxilos (-OH). Los radicales
-OH tienen un alto potencial redox (2.8 eV) y no son selectivos, por lo que son
capaces de degradar compuestos organicos mediante cuatro vias: transferencia de

electrones (e”), abstraccion de hidrégeno, y combinacién o adicion de radicales
(Garrido-Cardenas et al., 2019)

Estos procesos cambian quimicamente el contaminante, contrario a otros
meétodos en los cuales solo ocurren cambios de fase, ademas mediante la
mineralizacion se llega a la destruccion completa de los contaminantes. Una
cualidad que los vuelve muy especiales es que resultan funcionales aun en bajas
concentraciones, llegando a generar remociones aun en partes por billon, no
genera productos secundarios o se presentan en muy baja cantidad (Jaramillo &
Taborda, 2006).

En la tabla 1 se enumeran las principales tecnologias de oxidacion avanzada

y el proceso para llevarse a cabo (Forero et al., 2005).
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Tabla 1. Principales tecnologias de procesos de oxidacién avanzada

Tecnologia de oxidacién avanzada Proceso
Ozonizacion Oxidacién en agua sub/supercritica
Ozono/peroxido de hidréogeno Fotdlisis ultravioleta de vacio (UVV)
Procesos fentén UV/peroxido de hidrogeno
Oxidacién electroquimica UV/ozono
Plasma no térmico Fotdlisis/fenton
Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Se considera a los POA como una como una tecnologia eficaz y competitiva
en el tratamiento de aguas residuales, especialmente en la eliminacion de
contaminantes organicos que se clasifican como bio recalcitrantes y en la
inactivacion de microorganismos patdégenos que no pueden ser eliminados
mediante métodos convencionales. Estos fueron utilizados por primera vez para

tratamientos de agua potable en 1980 (Garrido-Cardenas et al., 2019).

2.5.1 Fotolisis

Se define a la fotolisis como la descomposicion de compuestos organicos a
causa de la luz natural o artificial (Dulov, 2012). Segun Garcés et al. (2004), en el
proceso fotolitico utilizado para la eliminacidon de contaminantes, la radiacion
suministra energia a los compuestos quimicos presentes. Esta energia es
absorbida por las moléculas, lo que las lleva a un estado exitado. En el cual, las
moléculas se vuelven mas reactivas, lo que les permite participar en reacciones

quimicas que conducen a su descomposicion.

En soluciones acuosas se pueden producir dos tipos de procesos
fotoinducidos: fotélisis directa e indirecta. En el primer caso, los compuestos
organicos absorben la luz UV, lo que puede llevarlos a reaccionar con los
componentes de la matriz acuosa o a descomponerse. En la fotdlisis indirecta, la
descomposicion ocurre a través de fotosensibilizadores, como lo son los -OH o
peroxilo, que son generados en reacciones secundarias. En el proceso peroxido de
hidrogeno (H202) /UV, los radicales hidroxilo se producen a partir de la disociacion
fotolitica del H202 en agua mediante radiacion UV (Dulov, 2012).
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2.5.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso que combina la fotoquimica y la catalisis. En
este proceso se emplean tanto luz como los catalizadores para acelerar una
reaccion quimica. La fotocatalisis se puede dividir en dos tipos: homogénea y

heterogénea (Khan et al., 2017).

Uno de sus aspectos mas notables y por el cual se fundamenta la
fotocatalisis es la generacién del par electron-hueco, por este modelo se explica la
absorcién de los fotones y como se distribuyen diferentes estados electrénicos en
la superficie, gracias a esto se puede llegar a la degradacion de moléculas
organicas. La fotocatalisis no se limita unicamente a la luz solar como fuente de

energia, también activarse a través de luz artificial (Jaramillo & Taborda, 2006).

El proceso de la fotocatalisis comienza cuando la luz, en forma de fotones,
incide sobre la superficie de un semiconductor, si la energia de la luz es suficiente
o superior a la energia de la banda prohibida del semiconductor, los e en la banda
de valencia (BV) se excitan y se trasladan a la banda de conduccién (BC), dejando
huecos (H*) en la BV. Estos H* pueden oxidar moléculas donantes y reaccionar con
el agua para formar radicales hidroxilo, los cuales tienen un alto poder oxidante y
son responsables de degradar los contaminantes. Por otro lado, los e  en la BC
reaccionan con el oxigeno disuelto, formando iones superdxido, que a su vez

desencadenan las reacciones redox (Khan et al., 2017).
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Nota. Tomado de “Nanocomposites for Visible Light-induced Photocatalysis” por Khan et al., 2017.

Figura 3. Representacion del mecanismo de la fotocatélisis
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La fotocatdlisis es una técnica poderosa que se emplea en diversas
aplicaciones, como la eliminacidn de contaminantes organicos en aguas vy aire, la
produccion de hidrogeno, y la accién contra bacterias. En los ultimos afios, ha
ganado relevancia en el tratamiento de aguas residuales, debido a su capacidad
para descomponer completamente. En este caso el proceso se destaca por su
eficiencia en la eliminacion de residuos y por ser rentable, ya que utiliza luz solar o

UV como fuente de energia (Hagen, 2006).

2.5.3 Fotocatalizadores

Los fotocatalizadores desempefian un papel crucial al aprovechar la energia
solar para descomponer contaminantes, lo que permite que el proceso de

tratamiento por fotocatalisis sea econdmicamente rentable (Koe et al., 2020).

Irradiados por la luz solar, los fotocatalizadores semiconductores se excitan
para generar huecos con capacidad de oxidacion en su BV y e” con capacidad de
reduccion en su BC (Yang, 2021). Dentro de las caracteristicas que un buen
semiconductor debe tener estan ser (l) fotoactivo, (ll) capaz de utilizar luz visible
y/o UV cercana, (lIl) biolégica y quimicamente inerte, (IV) fotoestable (es decir,

estable a la foto corrosion), (V) econémico y (VI) no téxico (Khan et al., 2017).

En la fotocatalisis heterogénea se emplean diversos semiconductores como:
Al203, ZnO, Fe203 y TiO2, los cuales son empleados comunmente en suspension
acuosa o gaseosa. Sin embargo, de todos ellos el mas ampliamente utilizado es el
dioxido de titanio Degussa P25, gracias a su alta actividad fotocatalitica, su
estabilidad en solucion acuosa, su caracter no toxico y su bajo costo (Garcés et al.,
2004).

2.5.4 Dioxido de Titanio

El diéxido de titanio (TiO;) es un fotocatalizador heterogéneo muy conocido
y utilizado. Es econdmico, no téxico y tiene propiedades estables para absorber luz
y transportar carga. Es posible encontrarlo en tres formas cristalinas principales:
anatasa, rutilo y brookita (figura 4). Aunque el rutilo es la forma mas estable, la
anatasa y la brookita son formas metaestables que pueden transformarse

irreversiblemente en rutilo al ser calentadas (Koe et al., 2020).
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e Ti

4

Nota. Tomado de “Progress on mesoporous titanium dioxide: Synthesis, modification and
applications” por Bagueri et al., 2015.

Figura 4. Estructura cristalina del didxido de titanio, a) rutilo; b) brookita; c) anatasa

Para que el proceso de 6xido-reduccion se lleve a cabo durante la fotocatalisis

con TiO,, existen varios factores que influyen en su efectividad. Algunos de los mas

importantes segun Garcés et al., (2004) son:

Longitud de onda e intensidad de la luz. El TiO2 tiene la capacidad de
absorber longitudes de onda correspondientes al espectro UV, es decir
menores a 400nm, por lo que, cualquier reaccion con estas caracteristicas

tendra la capacidad de generar pares electron-hueco en el catalizador.

Catalizador. A mayores dosis de catalizador, mayor sera la eficiencia
obtenida. Aunque, es probable que la turbidez ocasionada por las particulas

dificulte la difusion de la luz UV.

Temperatura y pH. Se cree que la variacion de la temperatura no afecta de
manera significativa las velocidades de las reacciones fotocataliticas. En el
caso del pH, aunque este no afecta de manera notable, si afecta el tamafo
de las particulas, la carga superficial y las posiciones de las bandas de los

maximos y minimos de las bandas del semiconductor.

Efecto del oxigeno. La presencia de oxigeno es esencial para que se
produzca una oxidacién efectiva, ya que el oxigeno molecular actia como
aceptor de e generando el radical superéxido, promotor de los radicales

hidroxilo.
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e Calidad del agua a tratar. Si se cuenta con aguas que presenten turbidez,
solidos en suspension o materia organica, esto podria interferir en la
interaccion de la luz y el catalizador, reduciendo la eficacia a la oxidacion

fotocatalitica.

2.6 Estudios previos de la degradacion de la levofloxacina

La degradacion de farmacos ha tenido un creciente interés en los ultimos
anos, especialmente en el caso de los antibidticos, los cuales se han convertido en

foco de investigacion, debido a su contribucion con la resistencia bacteriana.

La levofloxacina, al igual que otros antibidticos de la familia de las
quinolonas, es resistente a la oxidacién biolégica y tratamientos convencionales
(Epold et al., 2015). Tal resistencia puede observarse en el estudio realizado por
Ben-Ayed et al. (2022) en el que mediante biotransformacion por hongos se
encontraron bajos porcentajes de degradacion. Para probar la capacidad de
degradacion de la levofloxacina se probaron tres cepas de hongos: Coriolopsis
gallica, y dos actinomicetos Thielavia sp. Los analisis indicaron que entre las cepas
probadas C. gallica obtuvo los mejores resultados con una degradacion del 25% el

dia 10 de cultivo. No hubo una disminucion significativa para las cepas de Thielavia

sp.

De igual manera, en un estudio de biodegradacion anaerdbica de la
levofloxacina, Shua et al., (2021) exploraron la degradacion mediante seis
consorcios microbianos anaerébicos. Se enriquecieron los seis consorcios con
capacidad de degradacion en diferentes condiciones de aceptor de ey fuente de
carbono. Después de 10 dias a 35°C, los resultados revelaron que la adicion
simultdnea de glucosa y sulfato es la condicion favorable para la degradacién

anaerdbica del compuesto con un 53.1%.

En otro sentido, y enmarcado en los procesos de oxidacion avanzada, un
caso particular es el que Prabavathia et al. (2021) elaboraron, un estudio en el que
se compararon las eficiencias de degradacion de la levofloxacina mediante

fotocatalisis. Utilizaron dos catalizadores, SmsWO12 y g-C3N4, tanto separados
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como en combinacién. Encontraron que el catalizador SmeWO12/g-C3N4 presentaba
una mayor eficiencia fotocatalitica para degradar el contaminante en comparacion
con la experimentacion por separado. Los resultados indican un 90.8% de

degradacion en experimentos de 70 minutos.

Gong et al. (2020) indagaron en la degradacion de la levofloxacina a través
de plasma no térmico. En este trabajo ellos plantearon que el plasma de descarga
de barrera dieléctrica (DBD) acoplado con AgsPO4/ACFs como catalizador,
alcanzaria a degradar el contaminante de manera efectiva mediante la luz visible
generada en el proceso del plasma DBD vy la catalisis del plasma. Los resultados
mostraron una eficiencia de degradacion del 93% a los 18 minutos de

experimentacion.
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Il. JUSTIFICACION

En la actualidad uno de los desafios mas grandes a los que nos enfrentamos es
garantizar la calidad de los recursos hidricos, debido a que dia con dia
contaminamos vertiendo a los ecosistemas acuaticos desechos industriales,
urbanos y productos utilizados por el ser humano a través de las aguas residuales
(Barcelo & Lopez de Alba, 2007). Aunado a esto existe una creciente demanda de
agua que se asocia a la reduccion de los caudales en los rios, la sobreexplotacion
de acuiferos a tasas superiores de la recarga natural y los problemas de calidad de

las aguas (Sosa-Rodriguez, 2012).

La presencia de contaminantes emergentes en el medio ambiente es cada
vez mas preocupante. Un caso especifico de estos contaminantes son los
farmacos, estos son liberados a través de desechos y subproductos industriales,
excreciones humanas y animales, basura doméstica, etc., convirtiéndose en
agentes contaminantes (Moreno-Ortiz et al., 2013). Aunque los antibidticos
representan uno de los grandes logros de la medicina moderna, gracias a su
eficacia en el tratamiento de enfermedades infecciosas, principalmente las de
origen bacteriano, su uso excesivo y la automedicacion han contribuido al desarrollo
de bacterias multirresistentes. Esta situacion ha obligado al desarrollo de nuevos

antibioticos mas potentes, como la levofloxacina (Barrantes, 2022).

Para mejorar nuestras condiciones de salud y saneamiento, se necesitan
plantas de tratamiento mas eficientes para el manejo de agua potable y aguas
residuales. Los procesos de oxidacién avanzada han surgido como una alternativa
para la degradacién de diversos contaminantes, ante los procesos tradicionales de
tratamiento de aguas, dichos procesos ademas de ser versatiles son capaces de

promover la mineralizacion de compuestos organicos (Lopez, 2021).

Por esta razén, al ser considerada la levofloxacina como contaminante
emergente, en este proyecto se propone su degradacion en medio acuoso a traves
de los procesos de fotdlisis y fotocatalisis heterogénea bajo radiacion solar,
aprovechando los niveles de radiacion de la ciudad de Durango.
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IV. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Optimizar la eficiencia de degradacion para el antibidtico levofloxacina, mediante
procesos de oxidacion avanzada: fotdlisis y fotocatalisis heterogénea con fuente de

radiacion solar en funcion de pH y dosis de H20:.
4.2 Objetivos especificos

1. Identificar las caracteristicas del catalizador para obtener las propiedades
cristalograficas, morfolégicas y el band-gap, a manera de evaluar si manifiesta un

efecto en el rendimiento de la fotocatalisis.

2. Realizar una primera degradacién de levofloxacina en condiciones

experimentales, mediante distintas dosis de H202 (0, 1, 2, 3, 4 y 5 mmol/L).

3. Emplear procesos de oxidacién avanzada mediante radiacion solar, para
aplicar un modelo experimental en la degradacién de levofloxacina en medio

acuoso.

4. Calcular la cinética de la reaccion de degradacion de levofloxacina y
determinar los principales parametros estadisticos para realizar una comparacion

de las eficiencias en la degradacion de cada modelo.
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V. HIPOTESIS

Por medio de la optimizacion de parametros como el pH y la adicion de peroxido de
hidrogeno empleando TiO2 Degussa P25 como catalizador, la degradacién de
levofloxacina en solucién acuosa mediante fotdlisis y fotocatalisis heterogénea, por

radiacion solar es factible y se puede llegar a la mineralizacion.
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VI. MATERIALES Y METODOS

6.1 Caracterizacion del catalizador TiO2 Degussa P25

6.1.1 Area de estudio

La caracterizacion del catalizador fue realizada en una estancia de investigacion en
el Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada (CICATA-
IPN) Unidad Legaria, el cual se localiza en Calz Legaria 694, Col. Irrigacion, Miguel
Hidalgo, 11500 Ciudad de México, CDMX, México.

6.1.2 Materiales

Equipos

o Difractometro Bruker D8 advance Eco

e Espectrofotdmetro Uv-vis/NIR LAMBDA 950 con esfera de integracion de 60
mm

e Microscopio electronico de barrido HITACHI® modelo SU3500 con caiion de

emision termoidnica de 30 kV

Reactivos

e Catalizador diéxido de titanio (TiO2) Degussa P25

6.1.3 Difraccién de Rayos X

Mediante la técnica de Difraccion de rayos X (DRX) se realizé el analisis
cristalografico del catalizador TiO2 Degussa P25, con el fin de llevar a cabo la

identificacion de las fases presentes.

Este analisis se llevo a cabo con un difractometro Bruker D8 Advance Eco
(figura 5), obteniendo el patron de difraccion correspondiente. La medicién se
realiza con un rango 26, con un rango angular de 18° a 145°. Se utilizo la Geometria
Bragg-Bretano con un monocromador Ge (111) Johansson en el haz primario y un
detector LynxEye en el haz secundario. La identificacion de las fases cristalinas se
realizd6 comparando el patrén de difraccion obtenido con la base de datos PDF-2
(2016) del International Center for Diffraction Data (ICDD).
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Figura 5. a) Difractémetro Bruker D8 advance Eco; b) Haz primario y detector; c)
Preparacion de la muestra del catalizador TiO2 Degussa P25

6.1.4 Calculo de brecha de energia

Para el calculo de la apertura de banda o “band-gap” se midi6 el espectro de
absorbancia del catalizador TiO2 Degussa P25 a temperatura ambiente utilizando
un espectrofotémetro UV-visible LAMBDA 950 con esfera de integracion de 60 mm
(Figura 6). Posteriormente, las mediciones de reflectancia difusa se transformaron
en espectros de absorbancia equivalentes mediante la funcion de Kubelka-Munk,

empleando alumina como material de referencia.

Figura 6. Espectrofotometro Uv-vis/NIR LAMBDA 950 con esfera de integracion de 60
mm
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6.1.5 Morfologia

Mediante la Microscopia electrénica de barrido (MEB) se elabord un analisis
morfolégico mediante el cual se caracteriz6 la estructura superficial del catalizador,
se determino el tamano de la particula y en qué porcentaje se encuentran el titanio
(Ti) y el oxigeno (O). Para ello se empled el microscopio electronico de barrido
HITACHI® modelo SU3500 (figura 7), con un cafion de emision termoidnica de 30

kV, en modo de alto y bajo vacio, resolucién de 2.0 nm y 3.0 nm, respectivamente.

Figura 7. a, b) Microscopio electrénico de barrido HITACHI® modelo SU3500; c)
Andlisis de la muestra TiO>

6.2 Proceso de degradacion

6.2.1 Area de estudio

Los procesos de degradacion por radiacion solar se ejecutaron en la Planta
Tratadora de Aguas Residuales (PTAR) Oriente de la cuidad de Durango.
Localizada en el Km 3.5 Carretera México, Ejido 20 de Noviembre, 34287 Durango,

Dgo, México.

La experimentacion se llevd a cabo entre los meses de mayo a octubre

debido a que estos son los meses en los cuales la radiacion se encuentra con mayor
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intensidad, por la misma razén el horario de experimentacion se centro entre las
11:00 y 14:00 horas.

6.2.2 Materiales

Equipos

e Reactor de cama plana de 1/10 m? de superficie

e Placa de vidrio esmerilado de 1/10 m? de superficie

e Compresor de aire Oakland®

e Bomba sumergible Biopro H-330

e Potenciometro Orion Star A211 Thermo Scientific

e Espectrofotometro UV-Vis HACH DR 5000TM

e Espectrofotdmetro DR 2010TM (HACH Company, CO, USA)
e Digestor de muestras HACH DRB200

Reactivos

e Levofloxacina (levofloxacyn hydrate; Cayman Chemical Company; Ann
Arbor, Michigan, USA)

e Agua destilada

e Acido nitrico (HNO3) al 65%

e Hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 M

e Perodxido de hidrogeno (H202)

e Dioxido de titanio (TiO2) Degussa P25

6.2.3 Soluciéon acuosa

Se trabajo con soluciones acuosas cuya concentracion inicial fue de 25 ppm.
Para su preparacion se diluyeron 0.005mg del reactivo puro de levofloxacina
(levofloxacyn hydrate; Cayman Chemical Company; Ann Arbor, Michigan, USA), en
2L de agua destilada.

Cada experimento se llevé a cabo en dos valores de pH: acido (5.52) y neutro
(7.02). Estos valores se ajustaron agregando soluciones de HNO3 y NaOH segun
fue necesario. El ajuste y las mediciones de pH se realizaron utilizando el
potenciometro Orion Star A211 Thermo Scientific (figura 8).
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a)

Figura 8. a) Potenciémetro Orion Star A211 Thermo Scientific; b) Solucién acuosa de
levofloxacina

6.2.4 Primera degradacion

De manera preliminar se realizaron 5 experimentos para determinar la

concentracion 6ptima de H202 para el modelo experimental de degradacion.

En dichos experimentos se trabajé con dos valores de pH: acido (5.52) y
neutro (7.02), con concentraciones de H202 de 1, 2, 3, 4 y 5 mmol/L. Las pruebas
se llevaron a cabo en el reactor de cama plana de superficie de 0.1m?, por el

proceso de fotocatalisis heterogénea con el catalizador TiO2 Degussa P25.

6.2.5 Fotdlisis y fotocatalisis heterogénea

El proceso de degradacion del antibiético levofloxacina por fotdlisis y
fotocatalisis heterogénea se llevé a cabo en un reactor de cama plana. Dicho
reactor, cuyo diagrama se puede ver en la figura 9, consiste en una base metalica
con un contenedor de acrilico, el cual soporta una placa plana de vidrio esmerilado
con un area de contacto de 1/10 m?, en la parte superior del mismo se encuentra
de forma horizontal un tubo PVC el cual cuenta con perforaciones separadas
uniformemente cada 5 mm, el brazo encargado de soportar el contenedor de
acrilico esta disefado para ajustarse entre angulos de 18° a 30°. Para los
experimentos del presente trabajo se ajusté a un angulo de 20°, debido a la latitud
de la ciudad de Durango, con el fin de maximizar la incidencia de los rayos solares
uv.
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Nota. Tomado de “Uso de un reactor de placa plana (TiO2/vidrio) para la degradacién de 2,5-
diclofenol por fotocatalisis solar” por Morones-Esquivel et al., 2017.

Figura 9. Diagrama del reactor de placa plana

La solucion acuosa con el contaminante sale por la tuberia y fluye de manera
uniforme sobre la placa de vidrio cayendo en un recipiente de vidrio, para después
ser recirculada al reactor a un caudal constante de 100 L/h gracias a una bomba

sumergible Biopro H-330.

Para llevar a cabo los experimentos de fotocatalisis heterogénea, el vidrio
esmerilado dentro de los reactores se impregno con el fotocatalizador TiO2
Degussa P25 con una concentraciéon de 0.2 g/m2. Con la ayuda de un compresor
de aire, se rocio la solucion acuosa del TiO2 en el vidro esmerilado hasta obtener

una cobertura total del mismo.

El tiempo de duracién de los experimentos fue de 120 minutos cada uno,

tomando alicuotas a los tiempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 y 120 min de reaccion.

6.2.6 Experimentos de control

Siguiendo el mismo procedimiento que en el modelo experimental, se realizaron
experimentos de control para descartar la accion individual y combinada del

catalizador TiO2 Degussa P25 y del H20:.
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Estos experimentos fueron realizados por el proceso de fotocatalisis
heterogénea, con la diferencia de exposicién a un ambiente en sombra contrario a

la radiacion solar.

6.3 Analisis quimicos

6.3.1 Espectrofotometria

Para determinar la longitud de onda optima para el seguimiento de la
levofloxacina, se llevd a cabo un analisis espectral utilizando un espectrofotometro
UV-Vis HACH DR 5000™ (figura 10). Se seleccion6 un rango de longitudes de onda
en las que se sabia, con base en estudios previos, que era posible detectar y

monitorear la presencia del compuesto.

Se utilizé una solucidén con una concentracidon conocida de la levofloxacina,
y mediante un barrido espectral en las distintas longitudes de onda dentro del rango
seleccionado, fue posible observar el comportamiento de los picos de absorbancia
en el espectrofotometro y asi determinar la longitud de onda que presentaba mayor

absorbancia.

Posteriormente para seguir la degradacién de la levofloxacina, se utilizd
espectrofotometria, analizando las alicuotas extraidas durante el transcurso de los
experimentos. Estas muestras fueron comparadas con una curva de calibracion con

concentraciones desde 30 mg/L.

Figura 10. Espectrofotémetro UV-Vis HACH DR 5000™
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6.3.2 Demanda Quimica de Oxigeno

Asimismo, las muestras recolectadas durante los experimentos fueron
analizadas para identificar los productos generados durante la degradacion,
utilizando la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Para lo cual, se empleo el kit
HACH 2000, con un Digestor de muestras HACH DRB200 con la funcion de DQO
programada (figura 11), posteriormente estos fueron leidos a 625 nm en el
espectrofotometro DR 2010TM (HACH Company, CO, USA).

a)

Figura 11. a) Digestor de muestras HACH DRB200; b) Espectrofotémetro DR 2010TM

6.4 Analisis cinético

Para determinar la cinética de la reaccion, se calculd el orden de la
degradacion de levofloxacina tanto por fotdlisis como por fotocatalisis heterogénea.
Se evaluaron tres 6rdenes de reaccion: 0, 1 y 2, calculando las constantes de
velocidad (kop) y los tiempos de vida media (t2) para cada uno de estos érdenes.
Utilizando las ecuaciones de la ley de velocidad, se obtuvieron los valores de kop ¥y

t1/2 correspondientes.

Los calculos para cada orden fueron realizados mediante el método grafico
en el programa Microsoft Excel. Donde, se graficaron los valores de concentraciéon
obtenidos en las diferentes alicuotas de los experimentos de degradacion de
levofloxacina contra los tiempos de reaccidn correspondientes a cada

concentracion.
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v = k[A]"

Donde, v es velocidad de la reaccion, A es la absorbancia de la levofloxacina,
vol es el volumen de la solucion, k es la constante de la reaccion y n es orden de la

reaccion.

6.5 Analisis estadistico

Para llevar a cabo el analisis estadistico de los datos en el programa PASW
18, se realiz6 un analisis de covarianza (ANCOVA) con un nivel de significancia de
a =0.05.

Se utilizé un disefio factorial 3x2 con covariables y mediciones repetidas,
para poder analizar no solo los efectos principales de los factores considerados,
sino también sus posibles interacciones (tabla 2). La ecuacién utilizada en el
modelo reflejé la relacion entre las variables estudiadas, asegurando un ajuste

adecuado a los datos obtenidos en el experimento.

Como variable de respuesta se tomaron los resultados de concentracion de
levofloxacina medida en cada una de las alicuotas recolectadas durante los

experimentos de degradacion.
Modelo de analisis de datos:
Yijkl = u + Pi + H202]. + ka + aR + bCi + tl + Sijkl

Donde, Y, corresponde a la variable de respuesta, u al promedio general
del modelo, P; es el proceso (fotdlisis y fotocatalisis heterogénea), H,0,; es la
adicion del peroxido de hidrogeno (0 mmol/L y 4 mmol/L), pH, corresponde a los
dos pH a los que se trabajo (5.52 y 7.02), R es el promedio de radiacién solar UV
de los dias en y horarios en los que se realizaron los experimentos, Ci representa
la concentracion inicial del contaminante, t; son los tiempos de muestreo,

&;ji, corresponde al error del modelo.
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Tabla 2. Factores y covariables para analisis estadistico

Factores Covariables
Proceso P Radiacion R
Peroxido de hidrogeno H.O. Concentracion inicial Ci
Magnitud de pH pH
Tiempos de muestreo t

Mediante el paquete estadistico Statistica 7 (Stat Soft Inc., E.U.A.) se
verificaron los supuestos de Gauss-Markov donde se verifico la variable de
respuesta y el analisis del modelo lineal correspondiente al disefio experimental
realizado, comprobando los supuestos de normalidad, independencia vy

homogeneidad.

6.6 Tratamiento para eliminacién de manganeso en agua de pozo

6.6.1 Area de estudio

Se implemento una planta de tratamiento a nivel laboratorio para la eliminacion de
manganeso de agua de pozo mediante la filtracion en lecho de zeolita y arena en
la Universidad de la Frontera (UFRO), ubicada en Francisco Salazar 1145, Temuco,

Araucania, Chile.

El agua destinada al tratamiento fue recolectada desde un pozo que se
encuentra conectado a una fuente de agua subterranea, ubicado en el sector de

Niagara, comuna de Vilcun, Region de La Araucania.

6.6.2 Materiales
Equipos
e Columnas de vidrio
e Bomba peristaltica BIOBASE BIOMETCH CO., LTD modelo FPP-BT600LC

e Mangueras

e Balanza analitica OHAUS Adventurer®
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e Colorimetro portatil multiparamétrico DR900

Reactivos

e Set de reactivos para la determinacion de manganeso, sobres de reactivo en

polvo, de 0,1 a 20,0 mg/L de manganeso

6.6.3 Implementacién de columnas mediante lecho de zeolita

Las columnas de zeolita forman parte de un tren de tratamiento de agua.
Antes de que el agua pase por estas columnas, se somete a un proceso de
pretratamiento que incluye un filtro lento de arena, cuyo propdsito es remover el
hierro disuelto presente. Luego, el agua es conducida a un estanque de aireacion,
donde se incrementa su contenido de oxigeno, favoreciendo el siguiente proceso

en el sistema el cual esta formado por las columnas de zeolita.

Se instalaron cuatro columnas rellenas de lecho de zeolita, debido a su
eficiencia en la remocion de Mn. Cada columna consta de un cilindro de vidrio de 3
cm de diametro y una altura de 70 cm. El proceso de instalacion de las columnas
comenzo con la adicion de la cantidad necesaria de zeolita hasta formar una capa
filtrante de 40 cm de altura en cada columna. La cantidad afadida correspondi6
aproximadamente a 190 gramos de zeolita por columna, segun fuera el caso para
cada una de ellas. Para garantizar un tamano de particula homogéneo, la zeolita
natural utilizada en todos los ensayos se tamiz6 a diametros de particula de 425 a
300 pm:

1. Zeolita activada.

2. Zeolita lavada. Tras el tamizado, la zeolita se lavoé con agua destilada para
eliminar la suciedad y el polvo, obteniendo un sobrenadante translucido. Se
realizaron cinco lavados con agua desionizada. Finalmente, la zeolita se
seco6 a 105 °C durante 16 h.

3. Zeolita Inoculacion Indirecta. Con incorporacion de consorcio de bacterias

oxidativas de manganeso.

4. Zeolita Inoculacion In-Situ. Con la incorporacién de una capa biologica.
Micro y macroorganismos en la parte superior del filtro que favorece la
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degradacion. Capa donde los 10 primeros centimetros filtrantes contenian

los microorganismos.

6.6.4 Implementacién de columnas mediante lecho de arena.

La implementacion de las columnas rellenas con arena se llevo a cabo siguiendo el
mismo protocolo previamente descrito para las columnas con zeolita. La unica
diferencia en este caso radica en la instalacién de unicamente tres columnas,

manteniendo constantes el resto de las condiciones experimentales:
1. Arena lavada.

2. Arena Inoculacién Indirecta. Con incorporacion de consorcio de bacterias

oxidativas de manganeso.

3. Arena Inoculacion In-Situ. Con la incorporacion de una capa bioldgica.
Micro y macroorganismos en la parte superior del filtro que favorece la
degradacion. Capa donde los 10 primeros centimetros filtrantes contenian

los microorganismos.

6.6.5 Seguimiento de la degradacion

Para evaluar la eficiencia del sistema en la remocién de manganeso presente, se
llevd a cabo un seguimiento sistematico en cada columna de la concentracion antes
y después del tratamiento. Se tomaron diariamente los parametros de pH,
conductividad eléctrica, temperatura, oxigeno disuelto, asi como la concentracion
de Mn presente en la muestra mediante el colorimetro portatil multiparamétrico
DR900.
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VIl. RESULTADOS

7.1 Caracterizacion del catalizador TiO2

7.1.1 Difraccién de Rayos X

A partir del analisis de la muestra mediante la técnica de Difraccién de Rayos (DRX)
se identificaron las fases cristalinas presentes en el catalizador TiO2 Degussa P25.
Estableciendo dos fases presentes (tabla 3), la fase anatasa en un 85.08% y la fase
rutilo en un 14.92%. La identificacion de ambas fases se llevo a cabo mediante una
comparacion con la base de datos PDF-2 2021 del International Center for

Diffraction Data.

Las barras verticales azules corresponden a la fase TiO2 (anatasa), mientras
que las barras verticales rojas corresponden a TiO2 (rutilo). En color rojo se
muestran los puntos obtenidos de manera experimental; en negro, la linea muestra
el patrén ajustado a partir del método de Le Bail (1988), y la linea azul la diferencia

entre dichos patrones (figura 12).

TiO2-P25
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Figura 12. Patron de difraccion de rayos x
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Tabla 3. Fases cristalinas presentes en el catalizador TiO2 Degussa P25

Sistema % de Ficha JCPDS
Muestra Composicion Grupo espacial
cristalino fases
Anatasa Tetragonal 14:/amd[141] 85.08 01-083-5914
TiO2-P25
Rutilo Tetragonal P4,/ mnm[136] 14.92 01-079-6031

7.1.2 Calculo de Band-Gap

Mediante la espectrofotometria UV-Vis con esfera de integracién se obtuvo

el espectro de absorbancia de la muestra del catalizador TiO2 (figura13),

posteriormente se tratdé mediante la funcion de Kubelka-Munk para de esa forma

obtener una representacion grafica, donde se encuentran [F(R)hv]? contra hv, al

proyectar una recta en la parte lineal de la curva permite determinar el band-gap

(figura 14). Siendo el valor obtenido 3.58 eV, necesarios para llevar a cabo el salto

de energia de la banda de valencia a la banda de conduccion.

Espectro de absorbancia TiO,
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Figura 13. Espectro de absorbancia para la muestra del catalizador TiO, Degussa P25
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Figura 14. Célculo de band-gap segun el espectro de absorbancia para el catalizador
TiO2 Degussa P25

7.1.3 Morfologia

Con el fin de determinar el tamafio de particula y la composicion del
catalizador TiO2 Degussa P25 se realizaron los siguientes acercamientos a la
superficie de este mediante microscopia electronica de barrido: X5,000, X10,000,
X25,000, X27,000 y X50,000 (Anexo 1, 2, 3 y 4). Sin embargo, de las imagenes
obtenidas solo se muestra claridad con un aumento de X5,000, puesto que a un
mayor aumento estas se volvian inteligibles, por lo que solo se pudieron llegar a
observar tamafos de conglomerados, de entre 75.89 y 101.19 nm a un aumento de
X25,000 (figura 15).

Debido a lo anterior, se mand6 a analizar una nueva muestra de TiO2
Degussa P25, obteniendo imagenes en aumentos de X100,000 y X200,000 con
buena claridad, en ellas se observa un alto grado de agregacion y particulas de un

tamafio promedio entre 10 y 30 nm (figuras 16y 17).

De la misma manera se obtuvieron los porcentajes de titanio y oxigeno

presentes en el catalizador (tabla 4).
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Tabla 4. Analisis de elementos presentes en el catalizador TiO, Degussa P25

Elemento Peso (%) Atémico (%)
@] 69.39 87.16
Ti 30.61 12.84
Total 100 100

ESIQIE SEI 50kv  X100,000 WD 10.1mm 100nm

Figura 16. Superficie del catalizador TiO, Degussa P25 a un aumento de X100,000
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ESIQIE SEI 50kY  X200,000 WD 10.1mm 100nm

Figura 17. Superficie del catalizador TiO2 Degussa P25 a un aumento de X200,000

7.2 Proceso de degradacion

7.2.1 Radiacion solar

Los resultados de radiacién solar fueron calculados a través de los datos
proporcionados por la estacidn meteoroldgica de la Secretaria de Recursos
Naturales y Medio Ambiente (SRNyMA). Se promedié por hora desde las 10:00
a.m. hasta las 4:00 p.m., entre los meses de marzo a octubre del 2024, siendo estos

los meses en los que se efectuaron los experimentos.

La experimentacidon se desarrollé6 en un horario entre las 11:00 a.m. y las
2:00 p.m., para asi aprovechar al maximo el pico de la radiacion solar. Como se
puede observar en la figura 18, los meses con mayor radiacion fueron abril y mayo,
llegando a alcanzar 990 W/m? y 1014 W/m? respectivamente; en todos los meses
se alcanzo6 la radiacion UVA, la necesaria para llevar a cabo las reacciones de
degradacion del contaminante.
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Figura 18. Radiacion solar medida en W/m?, entre los meses de marzo a octubre

7.2.2 Dosis de peroéxido de hidrogeno

Los experimentos de primera degradacion se realizaron con el objetivo de
determinar la cantidad 6ptima de H202 a usar en el modelo experimental de
degradacion. Dichos experimentos fueron realizados mediante el proceso de

fotocatalisis heterogénea.

Para el pH natural (7.02), en la figura 19 se aprecia que la mayor eficiencia
de degradacion, siendo 95.71% se obtiene con una adicion de 5 mmol/L de H20:.
Por otro lado, en los experimentos con un pH acido (5.52), se obtuvo una
degradacion de 95.68% anadiendo 4 mmol/L de H20:2 (figura 20). Al presentarse
porcentajes de degradacion muy similares con una diferencia de solo 1 mmol/L, se
opté por emplear con una concentracion de 4 mmol/L en los proximos

experimentos.
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Figura 19. Degradacion de LVX a diferentes dosis de H-O, — pH 7.02

Degradacion levofloxacina a pH 5.5
T T

Tiempo (minutos)

Figura 20. Degradacion de LVX a diferentes dosis de H.O, — pH 5.52

7.2.3 Fotodlisis solar

El empleo de la fotolisis solar para llevar a cabo la degradaciéon de la
levofloxacina mostro buenos resultados, ya que, en todos los casos la

concentracion del farmaco tuvo una disminucién progresiva con el tiempo.

En la figura 21, se puede observar que la adicion de H,O, mejora la

degradacion, pues las curvas mas bajas (pH natural, 4 mmol/L y pH 5.5, 4 mmol/L)
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presentan un mejor comportamiento. La mayor degradacion (86.38%) se obtuvo
con un pH natural y 4 mmol/L de H,O,. De manera similar, en el caso del pH acido,

la mejor degradacion se obtuvo con una adicion de 4 mmol/L, llegando al 83.57%.

Degradacion de levofloxacina por fotélisis
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Figura 21. Degradacion de LVX por fotdlisis solar

7.2.4 Fotocatalisis heterogénea solar

La degradacion de levofloxacina mediante fotocatalisis heterogénea solar
mostro una eficiencia superior en comparacion son la fotélisis solar. Después de
120 minutos de experimentacion, en todas las condiciones evaluadas se obtuvieron

degradaciones superiores al 90%.

El mejor desempefio se logré en condiciones de pH natural (7.02) con la
adicion de 4 mmol/L de H,0,, alcanzando una degradacién del 92.82%. Esto se
aprecia en la figura 22, siendo la curva color marrén quien muestra una mayor
degradacion en los primeros 60 minutos, ademas de seguir una tendencia mas
pronunciada. En el caso del pH acido (5.52), la degradacion mas alta se obtuvo al
afiadir H202, siendo 92.77%, ligeramente por debajo del mejor resultado mostrado

en pH natural.
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Para ambos pH los mejores resultados se obtuvieron con la adicion de H202,
ya que su presencia favorecio a la generacion de especies reactivas que aceleraron
la eliminacién del farmaco, destacando su papel como agente oxidante en la

reaccion.

Degradacion de levofloxacina por fotocatalisis
heterogénea

1.00
0.90
0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
0.30
0.20
0.10
0.00
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (minutos)

C/C,

pHnat0 mM  —@=—pH nat4 mM pH5.50mM  —@—pH5.54 mM

Figura 22. Degradacion de LVX por fotocatélisis heterogénea

7.2.5 Demanda Quimica de Oxigeno

El analisis de ambos procesos de degradaciéon mediante la DQO permitio
observar el comportamiento que sigue la degradacion a lo largo del tiempo de

experimentacion.

Se puede observar en la figura 23, como todos experimentos realizados, sin
importar sea por fotolisis o fotocatalisis heterogénea no siguen una degradacion
constante o lineal a lo largo del tiempo. En lugar de esto, se presentan fluctuaciones
con aumento y disminucion a lo largo de la reaccién de degradacion. Este
comportamiento podria estar relacionado con la posible formacion de subproductos

de degradacion de la levofloxacina.
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Demanda Quimica de Oxigeno
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Figura 23. Resultados de DQO de los procesos de fotdlisis y fotocatélisis heterogénea

7.3 Analisis cinético

A través del calculo de la cinética a los 30 min de reaccion se determiné que
la degradacion de la levofloxacina para ambos procesos, fotdlisis y fotocatalisis

heterogénea pertenece al grupo de primer orden (n=1).

La tabla 5 muestra los valores obtenidos, donde al comparar las constantes
fotocataliticas y fotoliticas (kop), se observa que la fotocatalisis heterogénea
presenta valores superiores a los obtenidos en el proceso de fotdlisis solar, lo cual
indica que existe un mejor rendimiento en la degradacion del contaminante. En

conformidad con lo anterior, este mejor rendimiento se refleja en menores tiempos

de vida media (ti,).
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Tabla 5. Datos de la cinética y porcentaje de degradacion de LVX

Proceso pH H.0, Degradacion (%) Kop (Min™) t12(min)
0 mmol/L 79.82 0.0124 55.90
>52 4 mmol/L 83.57 0.0160 43.32
Fotdlisis
0 mmol/L 84.43 0.0134 51.98
702 4 mmol/L 86.38 0.0177 39.16
0 mmol/L 90.07 0.0157 49.05
Fotocatalisis >52 4 mmol/L 92.77 0.0208 33.33
heterogénea 0 mmol/L 91.59 0.0186 37.66
702 4 mmol/L 92.82 0.0247 28.18

7.4 Analisis estadistico

El analisis estadistico se llevé a cabo basado en un disefio de factores y
covariables con el objetivo de evaluar la influencia de distintas variables en el
proceso de degradacién de la levofloxacina. Los factores considerados en el
estudio fueron el tipo de proceso empleado (fotdlisis y fotocatalisis heterogénea), la
presencia o ausencia de H202 (0 y 4 mmol/L) el pH de la solucion (5.52 y 7.02), la
radiacion utilizada durante el tratamiento y la concentracion inicial del contaminante

en la solucién acuosa.

Para determinar la significancia de dichos factores en la degradacién, se
establecié un nivel de significancia de a = 0.005, utilizando la concentracién de
levofloxacina como variable de respuesta. A partir de los resultados obtenidos (tabla
6), se identifico que unicamente dos de los factores evaluados presentaron
diferencias estadisticamente significativas: el tipo de proceso aplicado (p = 0.001)
y la adiciéon de H202 (p = 0.003). Esto indica que la seleccion entre fotdlisis y
fotocatalisis heterogénea, asi como la incorporacion de H,0,, influyen de manera

considerable en la eficiencia del tratamiento.

Por otro lado, no se encontraron diferencias significativas para ninguna de
las interacciones entre los factores que se evaluaron. Esto sugiere que la
combinacion de variables no genera un efecto adicional sobre la eliminacién del

contaminante mas alla de lo que cada factor individualmente podria aportar.
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Tabla 6. ANCOVA aplicado al proceso de degradacion

Type Il Sum

Source of Squares df Mean Square F Sig.
Intercept .028 1 .028 .012 916
Ci 12.473 1 12.473 5.345 .060
Radiacidn .380 1 .380 .163 .700
Proceso 106.810 1 106.810 45.768 .001
H.0. 51.207 1 51.207 21.942 .003
pH 12.090 1 12.090 5.181 .063
Proceso * H,0; .010 1 .010 .004 .950
Proceso * pH .010 1 .010 .004 .949
H.O, * pH .941 1 .941 .403 .549
Proceso * H,O, * pH .616 1 .616 .264 .626
Error 14.002 6 2.334

*a=0.05

7.5 Implementaciéon de columnas mediante lecho de zeolita

El objetivo principal de la puesta en marcha de ese tratamiento fue buscar la
reduccion de la concentracion de manganeso (Mn) disuelto en el agua de pozo,
mediante la implementacion de un sistema de filtracion utilizando lechos base de
zeolita chilena. Esta estrategia busca aprovechar las propiedades fisicoquimicas y
de adsorcion de la zeolita, asi como su capacidad para favorecer el desarrollo de
comunidades bacterianas, con el fin de mejorar la calidad del agua y cumplir con

los estandares establecidos por la Norma Chilena 409 Agua potable.

En la figura 24 se muestran las eficiencias de remocion correspondientes
desde el 14 de febrero del 2025 hasta el 19 de marzo del 2025. Se observa que,
durante los primeros dias, la remocion se mantuvo por encima del 70% en todas
las columnas. A partir del sexto dia, la Columna 3: Inoculacién Indirecta mostré una
disminucién notable en su capacidad de remocion de manganeso. Mientras que el
quinto dia lograba eliminar el 92% del manganeso presente, desde el sexto dia en
adelante no solo se redujo esa eficiencia, sino que incluso se registraron

concentraciones de manganeso en el efluente que superaban las del influente, lo
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cual indica una posible liberacion de manganeso previamente retenido en el

sistema.

Eficiencia de remociéon de manganeso
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Figura 24. Eficiencia de remocién de manganeso en columnas a base de zeolita

En el caso de las columnas 2 y 4, la disminucién de remocion se presento
de forma paulatina. La Columna 2: Zeolita Lavada, presentd una caida inicial entre
los dias 6 y 8, seguida de una rapida recuperacion. Sin embargo, en el dia 9
experimenté una disminucion abrupta en su eficiencia, tras la cual mostré una
recuperacion parcial acompafiada de fluctuaciones a lo largo del resto del
experimento. En el caso de la Columna 4: Inoculacion In-Situ, comienza con buena
eficiencia, pero después del dia 9 empieza a mostrar disminucién en la remocion y

se vuelve inestable.

La columna 1: Zeolita activada demostrdé ser la mas efectiva y estable en la
remocion de manganeso a lo largo del tiempo. Mostro una eficiencia alta y
relativamente constante, con algunas caidas notables, pero con una recuperacion

posterior.
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7.6 Implementacion de columnas mediante lecho de arena.

Al igual que en las columnas de zeolita, la concentracion de manganeso en
cada muestra fue determinada utilizando el método colorimétrico PAN, con un
rango de deteccion de 0.006 a 0.700 mg/L.

La figura 25 nos muestra los resultados de las concentraciones de
manganeso correspondientes, tanto al influente como a las tres columnas. Se
observa que las tres columnas muestran un comportamiento muy similar entre si 'y

respecto al influente.

A lo largo de los 14 dias de experimentacion, las concentraciones en las
columnas no muestran una disminucién significativa comparada con el influente, lo

que sugiere una eficiencia limitada en la remocion de manganeso.

Concentracion de manganeso [mg/L]

\
<>/

Dias

—a— Influente [mg/L] —a— Columna 1: Arena Activada Columna 2: Inoculacion Indirecta Columna 3: Inoculacién In-situ

Figura 25. Concentraciones de manganeso a lo largo de la experimentacion con
columnas de arena
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VIIl. DISCUSION

8.1 Caracterizacion del catalizador TiO2

Es sabido que la actividad fotocatalitica del TiO2 es afectada por factores tales como
el area especifica, la estructura cristalina, la distribucion de tamafos de particula,
etc. (Zanella, 2014). En este estudio se lograron obtener ciertas caracteristicas del
catalizador TiO2 Degussa P25, siendo una de ellas las fases presentes, teniendo
anatasa en un 85.08% vy rutilo en un 14.92%. Esta proporcion es clave en el
desempefio fotocatalitico, ya que la fase anatasa es reconocida por tener una
mayor energia de brecha prohibida, mientras que la fase rutilo aporta estabilidad
estructural y mejora la eficiencia en ciertas condiciones de reaccién (Escobar-
Alarcon & Solis-Casados, 2021). Los catalizadores que presentan una combinacién
de las fases anatasa y rutilo pueden mejorar el desempefio de la degradacion
debido a la transferencia de electrones entre ambas fases, reduciendo la

recombinacion de pares electron-hueco (Nevarez-Martinez et al., 2017).

El analisis mediante MEB a la superficie del catalizador TiO2 Degussa P25
permitié evaluar el tamano de las particulas. Obteniendo en las primeras imagenes
un aumento de 25,000X solo tamafios de conglomerados de particulas, en las
segundas imagenes con aumentos de X100,000 y X200,000 se evidencié un
tamano de particula entre 10 y 50 nm. Se sabe que en los sitios activos del
catalizador es donde se producen las reacciones redox que dan paso a la
degradacion del contaminante, puesto que estos son los que interactuan con el
medio y el contaminante. Mientras menor sea el tamarfio de particula, incrementara

el numero de sitios activos accesibles, favoreciendo la degradacion (Zanella, 2014).

8.2 Proceso de degradacion

Si bien en los experimentos realizados por medio de fotdlisis solar se
obtuvieron buenos resultados, teniendo degradaciones de hasta 86.38%, es
evidente el incremento en la degradacion de la levofloxacina cuando se lleva a cabo
mediante fotocatalisis, ya que se alcanzé el 92.82%. Similar a lo obtenido, Nair et

al. (2023), encontraron diferencias en la degradacién cuando el proceso de
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fotodegradacién se realiza en usencia de catalizador y afiadiendo GO-TiO2 como
catalizador, obteniendo eficiencias de 45% y 74%, respectivamente después de tres
horas de experimentacion utilizando como fuente de radiacion una lampara LED de
40W.

De manera parecida, Nasuhoglu et al. (2012) en una experimentacion
llevada a cabo en un foto reactor cilindrico de acrilico irradiado con una lampara de
Hg-Ar localizada al centro del reactor, lograron alcanzar una degradacion del 97%
de levofloxacina mediante fotocatalisis, y solo un 35% en el caso de la fotdlisis, para

los mismos tiempos de experimentacion.

Por otra parte, para probar las habilidades del nanocompuesto SmsWO12/g-
CsN4 como catalizador, Prabavathi et al. (2021), experimentaron la degradacion de
levofloxacina mediante fotodegradacion con una lampara de tungsteno de 150
mW/cm?, obtenido resultados de degradacion de 90.8% después de 70 minutos de
reaccion. Demostrando asi que por medio de la fotocatalisis aun con diferentes
compuestos como catalizadores es posible la remocion de la levofloxacina del

ambiente.

8.2.1 Influencia del pH

Si bien en este estudio el pH no demostrd ser un factor con diferencias
significativas para llevar a cabo la degradacion, los mejores resultados se
obtuvieron cuando este se encontraba cerca de 7, Ahmad et al. (2013), realizaron
un estudio sobre la fotodegradacion de la levofloxacina en un rango de pH de 2-12,
encontrando que cuando el pH se encontraba préximo a 7 la molécula de la
levofloxacina se encuentra mas estable volviéndola adecuada para la degradacion,
ademas en el rango de pH de 5-9 existe un incremento en la degradacion,
explicando que esto puede deberse a la mayor reactividad de las especies

ionizadas que existen en ese rango.

Por su parte, Lui et al. (2020), mencionan en su trabajo un descenso en la
degradacion cuando existe un incremento en el pH, yendo de un 98.58% a un
81.45% debido al cambio de pH de 3 a 11. Cuando el proceso se lleva a cabo en

un pH acido o neutro es mas rapido que en condiciones alcalinas, esto puede
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deberse a que las quinolonas con anillos estables de piperazina no son faciles de

destruir.

8.2.2 Dosis de peroéxido de hidrogeno

En el presente trabajo el H202 jugd un papel importante en la degradacion.
Aumentando la eficiencia conforme se aumenta su concentracion. Teniendo el pico
de degradacién con 4 mmol/L, posteriormente presentando un descenso al afadir
5 mmol/L. Estudios han demostrado que el H202 puede llegar a ser un agente
agresivo donde en exceso llega a competir con el contaminante objetivo, formando
*HO2 con una capacidad de oxidacion débil, llevando a velocidad de degradacion

mas lenta, desfavoreciendo el proceso (Lui et al., 2020).

De manera similar, Lam y Marbury (2004), encontraron mejores resultados
en la degradacion de la levofloxacina cuando al proceso se afiadia 1 mmol/L
contrario a cuando se realizaba en ausencia de este. Es bien conocido que el papel
del H20:2 en la fotocatalisis heterogénea es multiple, por su capacidad de reaccionar
tanto con H* como con e, y en ambos procesos generar radicales *OH, ademas de
oxidar directamente algunos de los intermediarios presentes, generando en este

proceso radicales *OH adicionales (Galvez et al., 2001).

8.2.3 Demanda Quimica de Oxigeno

Gracias al analisis de la degradacion utilizando la demanda quimica de
oxigeno, se pudo identificar la posible presencia de subproductos de degradacion.
En un estudio realizado por Frgckowiak et al. (2016), sobre la fotoestabilidad y
degradacion de la levofloxacina en soluciones acusas, se encontraron una totalidad
de seis subproductos, los cuales comenzaron su formacion a los 90 minutos de
irradiacion. Los autores senalan que la formacion de subproductos con doble enlace

es caracteristica de la degradacion de fluoroquinolonas inducida por UV.

Devi y Chandrasekhar (2009) realizaron estudios de degradacion forzada de
levofloxacina bajo diferentes condiciones de estrés. En ellos se observd una
degradacion significativa durante el estrés oxidativo y tres subproductos de
degradacion formados. El primero y mas importante de ellos fue un degradante N-

oxido de levofloxacina. Ademas, se identificé el fragmento 361.20 formado por la
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ruptura del enlace CO-OH en el grupo acido, y el fragmento 317.2 que resulto de la

ruptura del N-6xido.

8.3 Analisis Estadistico y Cinético

En cuanto al andlisis estadistico no se encontraron diferencias significativas
en la degradacion para las variables radiacion y pH, por lo que podemos decir que
en ambos procesos se puede trabajar eficientemente dentro del rango de pH
evaluado (5.52 - 7.02), sin mostrar una dependencia clara de este parametro. La
radiacion utilizada, aunque necesaria para la activacion del TiO2, no generd
diferencias detectables dentro del rango en el que se experimentd, lo que podria
deberse a la alta eficiencia en la absorciéon de fotones por el catalizador TiO2

Degussa P25.

Mediante el calculo de la cinética se determind que la reaccion de
degradacion de la levofloxacina es de primer orden, concordando con lo reportado
por Ahmad et al. (2013), donde igualmente determinaron que la levofloxacina
experimenta una cinética de primer orden, con constantes de velocidad que van
desde 0.167 (pH 2.0) hasta 1.807 x 10~ min~" (pH 10), estableciendo que dicha
constante depende de las condiciones experimentales, asi como la intensidad de

la luz.
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IX. CONCLUSIONES

o Tras analizar los diferentes porcentajes de degradacion, podemos concluir
que, la degradacion de levofloxacina mediante fotocatalisis heterogénea
solar mostré una mayor eficiencia que la fotdlisis, alcanzando degradaciones
superiores al 90% en todas las condiciones evaluadas después de 120
minutos de experimentacion.

o Se observo una diferencia significativa en la degradacion de la levofloxacina
con la adicién de H202. Concluyendo asi que, el peroxido de hidrégeno
demostrd ser un factor clave, ya que favorecio la generacion de especies
reactivas que aceleraron la eliminacion del farmaco, resaltando su papel
como agente oxidante en el proceso.

o Los resultados obtenidos durante la estancia de investigacion en el CICATA-
Legaria confirman que el TiO, Degussa P25 utilizado en este estudio posee
caracteristicas adecuadas para la fotodegradacién de levofloxacina, aunque
estas caracteristicas podrian causar influencia en su eficiencia. La
optimizacion de la dispersién del material y la evaluacién de su actividad
catalitica en distintas condiciones experimentales llegan a ser aspectos
clave para maximizar la eliminacion del contaminante.

o El comportamiento de la degradacién mediante el analisis de DQO sugiri6 la
formacion de posibles productos de degradacion que podrian estar
influyendo en el proceso.

o Dentro de las condiciones experimentales estudiadas, ni la radiacidn
empleada ni el valor del pH de la solucion acuosa influyeron
significativamente en la degradacién de la levofloxacina.

o Parala correcta optimizacién del proceso de degradacion de la levofloxacina,
es mas relevante centrarse en la seleccion del tipo de tratamiento (fotdlisis o
fotocatalisis heterogénea) y en la adicién del agente oxidante, mientras que
otras variables, como el pH y la radiacion, no representan ser factores

determinantes en la eficiencia del proceso.
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Xl. ANEXOS

Anexo 1. Superficie del catalizador TiO2 Degussa P25 a X5,000
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Anexo 4. Superficie del catalizador TiO2 Degussa P25 a X50,000

Anexo 5. Curva de calibracion de la levofloxacina

Curva de calibracion levofloxacina

2.5

y =0.067065x+ 0.004874
R?*=0.999627

Absorbancia

Concentracion (mg/L)
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Anexo 6. Resultados experimentos sombra

Fotocatalisis heterogénea y Fotolisis

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (minutos)

Fotdlisis 0 mM pH nat —@— Fotdlisis 4 mM pH nat
—@— Fotocatdlisis 4 mM pH nat —@— Fotocatdlisis 4 mM pH acido

Anexo 7. Comparacion de medias segun el proceso

Estimated Marginal Means of Levofloxacina
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Covariates appearing in the model are evaluated at the following values: Ci= 253555, Radiacidn =
929.2850

61



Minerva Estefania Villarreal Quezada

CIIDIR-IPN

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Anexo 8. Comparacion de medias segun la adicion de H202

Estimated Marginal Means

Anexo 9. Comparacion de medias segun el pH

Estimated Marginal Means
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Anexo 10. Supuestos de Gauss-Markov
Normalidad Hy: Los datos siguen una distribucién normal
Independencia Hy: cor (p,7) =0
Homogeneidad Hy: cor (p,absr) =0

Gracias al histograma los residuales determinamos que con p>0.20, los siguen la
normalidad con la prueba de K-S, de igual manera segun la prueba de Shapiro-Wilk
con una p=0.22827 los datos muestran normalidad.

Histogram: r

K-S d=.16612, p> .20; Lilliefors p> .20
Shapiro-Wilk W=.92820, p=.22827

No. of obs.
'

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
X <= Category Boundary

Histograma de los residuales

Mediante el analisis de la correlacion de los valores de residuales y predichos, asi
como los valores absolutos de los residuales y predichos. Se pude ver, que no
existe significancia entre los valores predichos y residuales, por lo que podemos
decir que se cumple el supuesto de independencia, sin embargo, entre los
predichos y los valores absolutos de los residuales si existe significancia, no se

cumple el supuesto de homogeneidad.

Correlations (datos)
Marked correlations are significant at p < .05000
N=16 (Casewise deletion of missing data)

Variable | r | ar

p 10,008 0.53

Correlaciones entre valores predichos y residuales, y predichos y absolutos de los residuales
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