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RESUMEN

Este trabajo de investigacion estudio la degradacion fotocatalitica de la sal sédica de
acido nalidixico (NAL), un medicamento antibiotico de amplio uso humano y veterinario
para tratar infecciones en vias urinarias. Las pruebas de degradacion se llevaron a
cabo con concentraciones de hasta 100 ppm de NAL, utilizando TiO2 Evonik-P25 como
catalizador, luz UV (Amax=365 nm) y flujo de oxigeno. Ademas se estudio la adsorcion
del NAL en completa oscuridad para evaluar la interaccion de la molécula con respecto
a la superficie del TiO2. Se determin6 que a un tiempo de 90 min se alcanza el equilibrio
de adsorcion-desorcion, los datos experimentales fueron ajustados al modelo de
isoterma de Langmuir obteniendo una capacidad maxima de adsorciéon de 3.38x102
mMolnaL grio2t. Respecto a los resultados obtenidos en la degradacion fotocatalitica
se observd un 70% de mineralizacion después de 360 min de reaccion para
concentraciones menores a 75 ppm y la destruccion total de la molécula a los 45 min
de reaccion para concentraciones menores a 50 ppm. Se realizé el andlisis quimico de
los experimentos mediante COT, CLAR, y espectroscopia UV-vis, con la finalidad

asegurar la mineralizacion y degradacion total del NAL.

Palabras Clave: Sal sodica de acido nalidixico, degradacion fotocatalitica, adsorcién,
TiO2
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ABSTRACT

This research work studied the photocatalytic degradation of the sodium salt of nalidixic
acid (NAL), an antibiotic drug used by humans and veterinarians to treat urinary tract
infections. Degradation tests were carried out with concentrations up to 100 ppm of
NAL, using Evonik-P25 TiO2 as a catalyst, UV light (Amax=365 nm), and oxygen flow. In
addition, the adsorption of NAL will be studied in complete darkness to evaluate the
molecule's interaction concerning the TiOz surface. It will reach the adsorption-
desorption equilibrium at a time of 90 min. The experimental data were adjusted to the
Langmuir isotherm model, obtaining the largest adsorption capacity of 3.38x102 mM
griozl. The results obtained in the photocatalytic degradation proved 70%
mineralization after 360 min of reaction for concentrations less than 75 ppm and the
destruction of the molecule after 45 min of reactions for concentrations less than 50
ppm. The chemical analysis of the experiments was carried out using TOC, HPLC, and

UV-vis spectroscopy to ensure the mineralization and total degradation of the NAL.

Keywords: Nalidixic acid sodium salt, photocatalytic degradation, adsorption, TiO2
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1. INTRODUCCION
Uno de los recursos indispensables para el desarrollo de la vida de los seres vivos es
el agua. Esta se encuentra en cerca del 70% de la superficie del planeta, de la cual el
97.5% es considerada agua salada y tan solo el 2.5% es agua dulce, esta Ultima se
encuentra en glaciares, como nieve o hielo (70%); casi 30% se encuentra en aguas
subterraneas de dificil acceso y menos del 1% es agua disponible para consumo
humano y los ecosistemas (United Nations Education, Scientific & Cultural
Organization, 2015). Si se suman a lo anterior, problemas actuales de contaminacion,
asi como el crecimiento de la poblacion y con ello su mayor demanda hidrica, la

escasez del agua se convierte en un problema que requiere gran atencion.

O BJ ET IV«‘"» DE DESARROLLO
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Figura 1.1 Objetivos de desarrollo sostenible (ONU, 2017)

Por este y otros motivos, en el aifio 2015 los estados miembros de las Naciones Unidas
aprobaron una serie de objetivos como parte de la Agenda 2030 para el Desarrollo
Sostenible (Figura 1.1), en la cual se establecioé un plan para erradicar problemas de
importancia como la pobreza, la desigualdad, el clima, la degradacion ambiental, la
prosperidad, la paz y la justicia, fijando un periodo de 15 afios para alcanzarlos. El

agua toma un papel de importancia especialmente en los objetivos: 6. Agua limpia y
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saneamiento y 14. Vida submarina, pero es bueno recordar que los objetivos no
pueden ser alcanzados si no se cumple alguno de ellos, ya que todos repercuten de

alguna u otra manera en el avance logrado (ONU, 2017).

Por esta razon, se han desarrollado varios métodos para tratar el agua para eliminar
los contaminantes y poder reutilizarla. Los contaminantes presentes en el agua son de
origen doméstico, industrial, agricola, ganadero, hospitalario, de laboratorio, entre
otros (Rojas, 2002). Dependiendo de la naturaleza de cada contaminante, existen

diferentes métodos de tratamiento que pueden ser clasificados como:

e Pretratamiento. Estos incluyen procesos de acondicionamiento para los
préximos tratamientos, como la remocidn fisica de sélidos de gran tamafio por
filtracion .

e Tratamiento primario. Estos consisten en la sedimentacion por gravedad de
particulas sélidas y contaminantes que pudieran estar contenidos en ellas.

e Tratamiento secundario. Suelen consistir en digestiones biolégicas mediante
lodos activados o filtros de goteo que fomentan el crecimiento de
microorganismos.

e Tratamiento terciario. Su finalidad es la eliminaciéon de contaminantes traza
como compuestos organicos, nutrientes nitrogenados, nutrientes fosforados,
entre otros. Se realiza mediante procesos biologicos y/o fisicoquimicos y
quimicos como la coagulacién, floculacién, precipitacién y desinfeccion
(Reynolds, 2002).

En las Ultimas décadas, ha tomado gran atencion de la comunidad cientifica un tipo de
contaminantes que se conocen como contaminantes emergentes. Estos agrupan
compuestos quimicos como medicamentos y productos de higiene personal, que han
sido detectados en bajas concentraciones (ng L't a ug L) en distintos cuerpos de agua
y como antes no se tenia conocimiento de su presencia, no se han evaluados los
riesgos que puedan traer a la salud de todos los seres vivos (Ajala, Tijani, Salau, Saka,
& Aremu, 2022).



En la actualidad, se trabaja por una regulacion legal en cuanto a los limites permisibles
en los que los contaminantes emergentes pueden estar presentes en las fuentes de
agua potable o en los efluentes de las plantas de tratamiento, debido a que los
procesos con las que operan estas plantas no son eficientes para la remocion de este

tipo de contaminantes (Félix-Cafiedo, Duran-Alvarez, & Cisneros, 2013).

Como una opcion para la eliminacion de este tipo de compuestos, se ha recurrido a
métodos alternativos, entre los que se encuentran: adsorcion mediante carbdén
activado, procesos de membrana, biorreactores de membrana, proceso de tratamiento
de crecimiento adherido y procesos avanzados de oxidacién, entre otros (Luo, y otros,
2014).

El presente trabajo de investigacion hace uso de los proceso avanzados de oxidacion,
especificamente de la fotocatédlisis heterogénea para la degradacion de la sal sédica
de &cido nalidixico, un antibiético utilizado para el tratamiento de infecciones urinarias.
Se busca realizar el monitoreo de la mineralizacion y degradacion de este
medicamento a distintos tiempos de reaccidn, con la intencion de identificar los

compuestos intermediarios generados en la reaccién fotocatalitica.



2. ANTECEDENTES
2.1. Disponibilidad del agua

El agua es un recurso que los seres vivos requieren para sobrevivir, esta es
principalmente utilizada cerca del 69% para el sector agropecuario y en el cual sirve
para el riego de cultivos, asi como para el cuidado de los animales de granja que tienen
como finalidad ser aprovechados para la alimentacion de los seres humanos. El 29%
se destina al sector industrial y tan solo el cerca del 1% se utiliza para el sector urbano,

en el cual se emplea mayoritariamente en el uso domeéstico (Figura 2.1).

Se emplea: i
La superficie

de la tierra:
e

Se encuentra: Se clasifica:

‘ &

Figura 2.1 Distribucion y empleo del agua

Dentro de la demanda del sector municipal, al menos el 50% de la poblacién mundial
es abastecida por aguas subterraneas y esta misma es usada para el riego de cultivos,
representando cerca del 43% del suministro para este rubro. En 2017, cerca de 2,500
millones de personas eran dependientes exclusivamente de los recursos de aguas
subterrdneas que se aprovechaban para satisfacer sus necesidades basicas diarias
de agua (United Nations Education, Scientific & Cultural Organization, 2015). Se
estima que en todo el mundo estan siendo explotados mas del 20% de los acuiferos,
lo que ha traido como consecuencias el hundimiento del suelo y la intrusién de agua

salina a los mantos acuiferos.

Aproximadamente el 0.1% del total de agua dulce disponible en el mundo se encuentra
en México, la gran mayoria se localiza en la zona sur del pais. Por lo que un porcentaje

importante del territorio nacional se encuentra catalogado como zona semidesértica.
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Alrededor de 1,489 millones de metros cubicos al afio se reciben en México en forma
de precipitacion, el 49.6% de la lluvia se recibe en los estados de Chiapas, Oaxaca,
Campeche, Quintana Roo, Yucatan, Veracruz y Tabasco (Comision Nacional del Agua
& Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2020). Del total del agua
recibida por precipitacion el 73% se evapotranspira y regresa a la atmosfera, el 22%
escurre a los rios, lagos o arroyos y el 6% es infiltrado al subsuelo recargando de forma

natural los acuiferos.

2.2. Contaminacion del Agua

Se define como contaminacion a la introduccion de cualquier agente (quimico, fisico o
biolégico), cuya presencia o acumulacion tiene efectos nocivos en el entorno natural,
la salud y el bienestar de las personas (Comision Nacional del Agua & Secretaria de

Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2016).

La urbanizacién y el crecimiento de la poblacién han provocado problemas en el
abastecimiento y distribucion de agua, por lo que se ha sido necesario disponer de
fuentes de agua limpia provenientes de corrientes superficiales o mantos acuiferos. El
agua que es desechada de casas, comercios e industria es recolectada en el drenaje
y dirigida a plantas de tratamiento donde no siempre se logra una alta eficiencia de
remocion o eliminacion de contaminantes. Después de esto, las aguas tratadas son
reutilizadas como riego o son vertidas en los mismos cuerpos de agua o en los océanos
(Pal, He, Jekel, Reinhard, & Gin, 2014; Agua.org, 2017).

Cada dia mas de 2 millones de toneladas de aguas residuales y desechos
provenientes de las zonas urbanas son descargadas en diversas corrientes y
depoésitos de agua naturales. Se estima que anualmente se producen 1500 km?3 de
aguas residuales, lo que es 6 veces mas agua de la que existe en todos los rios del

mundo (Geissen, y otros, 2015).

Algunas aguas residuales, ya sean tratadas o no, son utilizadas para riego en
agricultura en muchos lugares, sobre todo en regiones aridas y semiaridas. A pesar de

los beneficios que esto pueda generar, existen factores de riesgo como la



contaminacion de suelos, de fuentes limpias de agua, e incluso de los mismos cultivos
gue contienen una gran variedad de contaminantes. Cuando las aguas residuales son
utilizadas para riego de cultivos, son naturalmente tratadas mediante infiltracion a

través del suelo, donde puede ocurrir o no la biodegradaciéon (Margenat, y otros, 2017).

En las zonas urbanas, las aguas residuales provenientes de los hogares, edificios,
escuelas, hospitales y diversos establecimientos son transportadas a través de un
sistema de drenaje hacia plantas donde se realizan tratamientos fisicos, quimicos y
biolégicos con la finalidad de remover la mayor cantidad posible de estos
contaminantes para poder reutilizar el agua. Sin embargo, la calidad del agua tratada
no es adecuada para el consumo humano y la concentracion de algunos
contaminantes sobrepasa los limites permisibles indicados por la legislacion ambiental

(Riemenschneider, y otros, 2016).

2.3. Contaminantes emergentes

Se define “contaminantes emergentes” (CE), al grupo de sustancias que se encuentran
presentes en el ambiente en pequefias concentraciones que van desde los ngL-1 hasta
los mgLty que pueden provocar dafios a la salud humana y al medio ambiente. A la
fecha, la mayoria de los contaminantes emergentes no han sido regulados. Pero
pueden ser sujetos a una futura regulacion dependiendo de los resultados de
investigaciones sobre sus efectos en la salud de los seres vivos (Belgiorno, y otros,
2007; Barceld, 2003; Sirtori, y otros, 2009).

Actualmente, se han detectado mas de 700 contaminantes emergentes (Geissen, y
otros, 2015) y las principales fuentes son los hogares, hospitales, transportes,
comercios e industrias. Las fugas de alcantarillas, el manejo inapropiado de desechos,
el flujo por tierras aridas e incluso los procesos de dilucion, lluvias, adsorcion,
volatilizacion y degradacion que pueden provocar el cambio de concentraciones por
debajo de los limites detectables contribuye a su distribucién en el medio ambiente.
Ademas, las superficies urbanas y suburbanas evitan la infiltracibn de las
precipitaciones y favorecen, la canalizacion de las corrientes de agua que transportan

los contaminantes hacia rios, lagos y presas (Pal, He, Jekel, Reinhard, & Gin, 2014).
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Recientemente, una amplia gama de compuestos ha sido considerada como
particularmente relevante, por ejemplo: detergentes, productos farmacéuticos,
productos de higiene personal, retardantes de fuego, antisépticos, aditivos industriales,
esteroides y hormonas. La principal caracteristica de estos grupos de contaminantes
es que no necesitan persistir en el ambiente para causar efectos negativos, puesto
gue las altas tasas de transformacion y/o remocién que son capaces de sufrir pueden
ser compensadas por la continua introduccion de estos en el medio ambiente debido
a su alta demanda de los seres humanos (Sirtori, y otros, 2009).

A pesar de que los CE se encuentran en bajas concentraciones, estudios toxicoldgicos
(Riemenschneider, y otros, 2016; Lei, y otros, 2015; Benson, y otros, 2017; Rocha-
Gutiérrez, Peralta-Pérez, & Zavala-Diaz de la Serna, 2015) han demostrado efectos
negativos en los ecosistemas tales como interferencias en el sistema enddcrino,
resistencia microbiana, acumulacion en suelos, plantas y animales. Ademas, su
naturaleza recalcitrante ha provocado el aumento de la concentracién en el ambiente
debido a que muchos de ellos no son removidos o eliminados eficientemente en las
plantas de tratamiento con las tecnologias convencionales, lo que ocasiona su
acumulacion en el medio ambiente (Rodriguez-Narvaez, Peralta-Hernandez,
Goonetilleke, & Bandala, 2017; Prieto-Rodriguez, y otros, 2012).

Los efectos de los CE a largo plazo siguen en discusion, por lo cual algunas
organizaciones incluyendo la Union Europea, United States Environmental Protection
Agency (USEPA), International Program of Chemical Safety (IPCS) y la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) establecen marcos legales para proteger y mejorar la

calidad de las fuentes de agua (Ahmed, y otros, 2017).

En la Figura 2.2 se presentan los grupos de contaminantes emergentes mas relevantes
con algunos ejemplos. Muchos de estos contaminantes quimicos son omnipresentes
y persistentes y han sido detectados en efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales y algunos de ellos también en aguas superficiales, subterraneas y

potabilizadas.



Antibioticos, analgésicos, anti-
Productos Farmacéuticos inflamatorios, hipertensivos,
antipiréticos, hormonas.

Repelentes de insectos,
fragancias y perfumes, agentes
humectantes y de proteccion
solar.

Productos de Higiene Personal

Detergentes, agentes
adherentes, dispersantes,
emulsificantes, solubilizantes y
agentes espumantes.

Tensoactivos

Disolventes clorados,
Plastificantes ‘ hidrocarburos poliaromaticos,
bisfenoles, resinas, ftalatos.

Difenil éteres, polibromados,
Aditivos y retardantes de flama bisfenol A, tetrabromo, Tris (2-
cloroetil)fosfato

Contaminantes Emergentes

Paration, aldrin, dieldin, DDT,

Plaguicidas .,
& clordano, malation.

Figura 2.2 Clasificacion y ejemplo de contaminantes emergentes

2.4. Productos farmacéuticos

Los productos o compuestos farmacéuticos son moléculas complejas con diversas
funcionalidades y propiedades fisicoquimicas y bioldgicas, desarrollados y utilizados
debido a la actividad biolégica especifica que presentan para el tratamiento,

prevencion o diagnostico de enfermedades.

La mayor parte de los farmacos son moléculas pequefias que presentan pesos
moleculares comprendidos en el rango de 200 a 1000 UMA y en general se
caracterizan por su elevada polaridad. Son parte de los compuestos definidos como

micro contaminantes porque se encuentran en el ambiente acuatico en rangos de
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concentracion muy variables que van desde los ng L hasta los pg L (Kimmerer,
2009).

Los farmacos se pueden clasificar segun la aplicacion de estos para fines médicos, los

principales grupos se reportan en la Figura 2.3.

La liberacion de farmacos y sus metabolitos en las corrientes de agua es un problema
cada vez mas grave debido a que han sido detectados en las corrientes de aguas
naturales y residuales en concentraciones cada vez mayores ya sea Como compuestos
originales, metabolitos, conjugados y subproductos de descomposicién (Gorito,
Ribeiro, Almeida, & Silva, 2017; Liang, Hu, Li, & Zhou, 2013). La bioacumulacion de
estos compuestos desencadena diversos problemas como trastornos en la fecundidad
y reproduccién de algunas especies de animales, alteraciones en el comportamiento
normal del sistema endocrino y aumenta la resistencia de las bacterias a los
antibiéticos lo cual puede favorecer el desarrollo de genes de resistencia a patégenos
(Yang, Ok, Kim, Kwon, & Tsang, 2017).



B-lactamas

Cefalosporinas

Antibiodticos

Penicilinas

Analgésicos

Quinolonas

Productos
Farmacéuticos

Antiinflamatorios

Antihistaminicos

Medios de
contraste

Figura 2.3 Tipos de productos farmacéuticos segun su aplicacion

En el presente trabajo se estudiardn mas a fondo el grupo de los antibidticos
especialmente la familia de las Quinolonas, debido a que en una serie de reportes se
ha encontrado la presencia de estos compuestos en concentraciones importantes de
entre 0.1 a 13 pgL* en efluentes de plantas de tratamiento de aguas en paises como
Espafia, Reino Unido, Italia, Croacia, Irlanda, Alemania, China, Corea del Sur, Estados
Unidos de Norte América, Canada y México (Sirtori, 2010; Félix-Cafiedo, Duran-

Alvarez, & Cisneros, 2013; Zacarias, y otros, 2017).
2.5. Antibiédticos

Segun la Real Academia Espafiola, antibiético se define como una sustancia quimica

capaz de paralizar el desarrollo de ciertos microorganismos patdgenos, por su accion
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bacteriostatica, o de causarles la muerte, por su accion bactericida, y que es producida
por un ser vivo o fabricada por sintesis (Real Academia Espafiola, s.f.). Los antibioticos
sintéticos son un grupo amplio y heterogéneo de farmacos cuya eficacia en el
tratamiento de las enfermedades infecciosas ha contribuido en gran medida a que

éstas dejen de ser la principal causa de mortalidad en los paises desarrollados.

Desde el descubrimiento de la penicilina en 1928 se fueron introduciendo en la
terapéutica nuevas familias de moléculas (macrdélidos, aminoglucosidos, tetraciclinas,
quinolonas, etc.) algunas de ellas muy numerosas y con caracteristicas tan diferentes

gue se subdividen en generaciones (Del Arco, 2014).
2.6. Quinolonas

Las quinolonas son antibiéticos sintéticos obtenidos con relativa facilidad. Su
estructura base es la 3-carboxi- 4-oxo-1,4-dihidropiridina asociada a un benceno u otra
piridina para formar los biciclos, quinolona y naftiridona respectivamente (Figura 2.4).
El término quinolona deriva de quinolina, el nucleo aromatico presente en los
alcaloides de la quina y otros antipaludicos clasicos, ya que de éste deriva la estructura

béasica de todas ellas.
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Naftiridonas: Quinolonas:
Acido Nalidixico Norfloxacina
Enoxacina Ciprofloxacina
Trovafloxacina Levofloxacina

Figura 2.4 Estructura base de las quinolonas

Estos antibioticos pueden clasificarse por generaciones a partir de su fecha de
introduccién al arsenal terapéutico o bien siguiendo un criterio clinico segun su utilidad
terapéutica; pero en cualquier clasificacién que se siga cada divisidbn o subgrupo se
corresponde con un avance farmacoterapéutico, ya sea en el espectro o0 en la
posologia (Tabla 2.1). No todas las quinolonas son comercializadas para uso humano.
Las que se encuentran disponibles son: el acido nalidixico, &acido pipemidico,
norfloxacina, ciprofloxacina, ofloxacino, levofloxacina, fleroxacina, lomefloxacina,

gatifloxacina y moxifloxacina (Serra, 2008).
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Tabla 2.1 Clasificacion de las quinolonas (Serra, 2008)

Generacion

Fecha

Quinolona

Naftiridona

Caracteristicas
clinico-

farmacoldgicas

1ra.

1960-1975

Flumequina

Cinoxacina

Acido
nalidixico
Acido

pipemidico

Grupo A: uso
predominante en
infecciones urinarias
luminales por
gérmenes Gram
negativo aerobios

(enterobacterias).

2da.

1976-1990

Norfloxacina
Ciprofloxacina

Ofloxacina

Enoxacina*

Grupo B: uso
predominante en
infecciones
sistémicas por
gérmenes Gram
negativo (incluido P.

eruginosa)

3ra.

1991-1995

Levofloxacina
Grepafloxacina*

Esparfloxacina*

Tosufloxacina

Grupo D: uso
predominante en
infecciones
respiratorias (mayor
potencia contra S.
pneumoniae y

anaerobios)

4ta.

1996-2000

Gatifloxacina

Clinafloxacina*

Trovafloxacina

Algunas pertenecen

al grupo C: uso
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Moxifloxacina predominante en
infecciones
sistémicas por
gérmenes Gram
positivo y negativo,
Chlamydia y
Mycoplasma (amplio
espectro) y otras al

grupo D

2001-
5ta. _ Garenoxacina | Gemifloxacina Grupo D
Actualidad

e Marcado con *, quinolonas retiradas de la venta por toxicidad.

e La norfloxacina presenta caracteristicas del grupo A, pues se halla indicada

en infecciones urinarias.

e La levofloxacina pertenece a los grupos By D.

2.6.1. Acido nalidixico

Fue descubierto en 1962 por el quimico George Lesher, mientras realizaba
experimentos para la blusqueda de nuevos antipalidicos sintéticos, obtuvo
accidentalmente el farmaco conocido como acido nalidixico (NAL); compuesto que
cinco afios después se convirtio en la primera quinolona de uso clinico como

antiséptico urinario (Serra, 2008).

El NAL, al igual que otras quinolonas actua en el interior de las bacterias e inhibe la
accion de la girasa del DNA, enzima esencial para el enrollamiento y
superenrollamiento del DNA bacteriano, accion que impide su duplicacion y favorece
su rompimiento. Es activo contra casi todas las bacterias Gram negativas que causan

infeccion de las vias urinarias. Entre ellas se encuentran casi 100% de las cepas de
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Escherichia coli y Proteus mirabilis, 75 a 97% de otras especies de Proteus, mas de
90% de las especies de Klebsiella y Enterobacter; también son susceptibles a mas del
80% de otras bacterias coliformes. Sin embargo, son resistentes al acido nalidixico las
Pseudomonas y buena parte de los cocos grampositivos, como Streptococcus faecalis
(enterococo). Ademas, algunas de las bacterias inicialmente susceptibles se vuelven

resistentes con rapidez al efecto de este antimicrobiano (Rodriguez Carranza, 2015).

Este medicamento esta catalogado como de venta exclusiva mediante receta médica.
En cuanto a su apariencia, el NAL es un polvo blanco inodoro y cristalino. Debido a su
doble pKa (0.89 y 6.02), se puede encontrar en forma de &acido conjugado, neutra o
como sal sddica (ver Figura 2.5), siendo esta ultima especie mas soluble en agua
debido a la carga negativa del grupo carboxilato que le da un caracter polar a la
molécula organica. En la Tabla 2.2 se muestran las principales propiedades

fisicoquimicas del 4cido nalidixico y del nalidixato de sodio (Grubb, 1979).

Tabla 2.2 Principales caracteristicas fisicoquimicas del Acido nalidixico y del

Nalidixato de sodio

Nombre Acido Nalidixico Nalidixato de Sodio
Acido-1-etil-7-metil-4- Sodio-1-etil-1,4-dihidro-7-
Nombre I[UPAC 0x0-1,8-naftiridine-3- metil-4-oxo-1,8-naftiridin-
carboxilico 3-carboxilato
Formula C12H12N203 Ci2H11N2NaOs
Numero CAS 389-08-2 3374-05-8
Peso molecular (gmol?) 232.24 254.22
Punto de fusién (°C) 227-229
pKa 0.89, 6.02
Solubilidad en agua Insoluble 50 gLt a20°C
Apariencia Polvo cristalino color Polvo cristalino color
beige blanco
Olor Practicamente inodoro
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Existen pruebas de que el metabolito activo, acido hidroxi-nalidixico, establece enlaces
fuertes, pero reversibles, con el ADN de las bacterias, interfiriendo en la sintesis del

ARN vy, por lo tanto, en la sintesis de proteinas (Rodriguez Carranza, 2015).

Después de la administracion oral, el acido nalidixico se absorbe rapidamente en el
aparato gastrointestinal. La biodisponibilidad es de aproximadamente 96%. La

absorcion puede ser retrasada por la ingestion de antiacidos.

La biotransformacién del NAL es de manera hepatica; el 30% de la dosis administrada
se metaboliza al metabolito activo, el acido hidroxinalidixico. EI metabolismo puede
variar extensamente entre individuos. En la orina, el acido hidroxi-nalidixico representa

80-85% de la actividad antibacteriana (Rodriguez Carranza, 2015).

H3C HsC HaC

HaC /NH+| N /N’

Acido nalidixico protonado Acido nalidixico Nalidixato de Sodio

N HsC j\l HaC j\l
| OH ‘ OH | O Na'
O O 0] O ° °

Figura 2.5 Estructura quimica de las especies del &cido nalidixico

El NAL y sus metabolitos han sido detectados en efluentes de plantas de tratamiento
en concentraciones que van desde 0.1 hasta 2.0 ugL? y en aguas superficiales en
concentraciones de hasta 0.6 ugL (Thomas & Hilton, 2004; Martinez-Bueno, y otros,
2007).

A pesar de que estas cantidades parecieran ser insignificantes para causar algun
problema grave, la toxicidad del NAL por ingestion oral es aguda. Para una rata y raton
las dosis mortales son 1160 mgna. kgt y 572 mgnar kg, respectivamente. En

pacientes con sobre dosificacion puede ocurrir psicosis tdxica, convulsiones, aumento
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de la presion intracraneal o acidosis metabdlica, ademas de vomitos, nauseasy letargo

(Martinez-Bueno, y otros, 2007).

Es evidente que las bajas concentraciones del NAL y sus derivados pueden causar
dafios en los ecosistemas, y los seres vivos, ademas de no ser mineralizado por
completo por los fenbmenos naturales ni por los métodos convencionales utilizados en
las plantas de tratamiento, que solo aumentan su concentracion. Estos compuestos
organicos pueden contaminar las fuentes de agua limpias, provocando que con el paso
del tiempo se vuelva un problema de mayor magnitud, por lo que es necesario utilizar
nuevas tecnologias que permitan eliminarlos por completo este compuesto una vez

que ha cumplido con su funcién terapéutica.

2.7. Procesos avanzados de oxidacion

Dado que los procesos convencionales para la remocion de contaminantes no son
capaces de degradar en su totalidad los contaminantes emergentes, en especial los
medicamentos, los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) se han reconocido como
meétodos alternativos para su eliminacion en efluentes de agua procedentes de plantas
de tratamiento (Ma, y otros, 2015; Gorito, Ribeiro, Almeida, & Silva, 2017).

Los PAOs pueden ser usados como tratamiento previo al uso de algun proceso
bioldgico incapaz de degradar algunos contaminantes 0 como postratamiento para
remover los contaminantes antes de que estos sean vertidos en cuerpos de agua

superficial (Kaur, Umar, & Kansal, 2016).

La efectividad de los PAOs radica en que mediante ellos se producen especies con un
alto poder oxidante, conocidas también como especies reactivas del oxigeno, entre las
que se encuentran el radical hidroxilo (*OH), el radical superoxido (Oze-), el radical
hidroxi-peroxil (HO2¢) y el radical alcoxi (RO¢), capaces de degradar una gran variedad
de compuestos organicos recalcitrantes (Andreozzi, 1999). El radical hidroxilo es la
especie mas reactiva generada en los PAOs capaz de atacar a todos los compuestos
organicos debido a que posee un alto potencial de oxidacion (2.80 eV), rebasado

anicamente por el fldor (3.03 eV) (Sanchez, Cardona, Peral, & Litter, 2004).
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El proceso de oxidacion de los contaminantes emergentes a traves de estas especies

puede resumirse en dos etapas (Atalay & Ers6z, 2016; Poyatos, y otros, 2009):

1. Formacién de las especies oxidantes, entre las que destaca el radical hidroxilo
(*OH).

PAOs — -OH (Ec. 1.1)

2. Reaccion de los agentes oxidantes con contaminantes organicos presentes en

el agua, hasta llegar a la mineralizacion.
OH- + contaminantes—C02 + H20 + iones inorganicos (Ec. 1.2)

El radical hidroxilo puede tomar un atomo de hidrogeno del compuesto organico, unirse
al contaminante o transferir su electron desapareado a otros substratos, tales como

carbonatos, bicarbonatos, etc.

Los PAOs son generalmente clasificados en procesos fotoquimicos o no fotoquimicos,
dependiendo de si requieren o no de radiacion (ver Figura 2.6) (Sanchez, Cardona,
Peral, & Litter, 2004) y segun la fase de los sistemas como homogéneos y

heterogéneos, algunos ejemplos de estos se muestran en la Tabla 2.3.

Este tipo de procesos tecnoldgicos han presentado resultados muy Utiles para la
eliminacién de una amplia variedad de contaminantes debido a que no solo permiten
la degradacion del contaminante, sino que también es posible alcanzar su

mineralizacién al convertirlos en agua, CO: y sales inorganicas.

Los PAOs también presentan desventajas como que no todos los procesos pueden
escalarse al nivel industrial, requieren de mas capital y los costos de operacion son
mas altos que los procesos convencionales. En algunos casos se debe controlar la
concentracion del agente oxidante y el pH de la mezcla de reaccion. Los cambios de
pH pueden limitar el proceso de oxidacion al modificar las propiedades de la superficie

del catalizador, cuando este se requiera.
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Tabla 2.3 Clasificacion de los PAOs con base en su sistema de fase (Atalay &
Ers6z, 2016)

Homogéneos Heterogéneos

e Fotolisis
e Fotdlisis de H202

e Fenton y fotofenton L N
e Ozonizacién fotocatalitica

e O3/UV .

e Fotocatalisis Heterogénea
e O3/H202/UV
e 0O3/H20:2

e Ozonizacioén catalitica

Oxidacion con perdxido de
Hidrogeno
Ozonizacion en medio

alcalino
No

o Procesos Fenton
Fotoguimicos

Oxidacion Electroquimica
Plasma no térmico
Oxidacion en agua

subfsuper critica
Procesos

Avanzados
de Oxidacion

Fotolisis del agua en UV de
vacio

- U fperoxido de Hidrogeno
Fotoguimicos U"-"J"ﬂz

Foto-Fenton
Fotocatalisis Heterogénea

Figura 2.6 Clasificacion de los PAOs con base en el uso de una fuente de luz (Bora &
Mewada, 2017)
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2.8. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis es definida por la IUPAC como: “El cambio en la velocidad de una
reaccion quimica o su iniciacion bajo la accion de radiacion ultravioleta, visible o
infrarroja en presencia de una sustancia, el fotocatalizador, que absorbe fotones de luz
y esta implicado en la transformacion quimica de los participantes en la reaccion”

(Poyatos, y otros, 2009).

La fotocatalisis heterogénea es una ciencia que implica la utilizacion conjunta de la luz
y un material sélido inorganico semiconductor para promover una transformacién
qguimica. El principio del proceso se basa en el uso de un material semiconductor (TiOz,
ZnO, CdS, WOs, por ejemplo), el cual, con irradiacion de luz puede ser excitado por
medio de fotones, cuya energia sea mayor o igual a la de la “banda de energia
prohibida” (Esc), definida como la diferencia de energia entre la parte superior de la
banda de valencia (BV) y la parte inferior de la banda de conduccién (BC),
promoviendo la migracion de un electrén (e’) de la banda de valencia a la BC,
generando un hueco con carga positiva (h*) en la BV (Ec. 1.3) (Lichtfouse,
Schwarzbauer, & Robert, 2013; Bethi, Sonawane, Bhanvase, & Gumfekar, 2016;
Herrmann, 2005).

TlOZ + hv E— e_BC + h+BV (EC 13)

Los electrones y los huecos pueden recombinarse en cuestion de nanosegundos

disipando energia en forma de calor (Ec. 1.4).
e_BC + h+BV — Calor (EC 14)

Y sélo algunos de ellos logran llegar hasta la superficie del catalizador, donde se llevan
a cabo reacciones de oxidacién y reduccion. Los compuestos organicos, en este caso
los farmacos, adsorbidos en la superficie pueden experimentar directamente
reacciones de oxidacion al entrar en contacto con el hueco cargado positivamente (h+)

generando compuestos organicos oxidados (Ec. 1.5).

h* gy + Comp. 0rgaqs —— Comp. 0T Gyxidado (Ec. 1.5)
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En medio acuoso algunas moléculas de agua se adsorben en la superficie del
catalizador reaccionando con el hueco con carga positiva dando lugar a la produccion

de radicales hidroxilo (*OH) y iones hidrogeno (Ec. 1.6).
h+BV+H20—)0H+H+ (EC 16)

El agua experimenta todo el tiempo reacciones acido-base formando protonesy iones
hidroxilo, los cuales al adsorberse en la superficie del catalizador reaccionan con el
hueco positivo para formar radicales hidroxilo (Ec. 1.7).

h*gy + 20H ;o —— - OH + OH™ (Ec. 1.7)

La recombinacion de los electrones y los huecos (Ec. 1.4) es una reaccion que limita
la degradacién de compuestos organicos, por ello, un medio para evitarla es agregar
oxigeno gaseoso, el cual se adsorbe en la superficie del catalizador, capta los

electrones (e sc) y forma el radical anién superoxido (Ec. 1.8).
e O (Ec. 1.8)

Posteriormente, éste reacciona con un protén para formar el radical hidroxi-peroxil (Ec.
1.9).

0,” + Ht — > HO, - (Ec. 1.9)

gue mas tarde junto con un proton y el mismo radical anién superoxido, daréa lugar al

peréxido de hidrogeno y oxigeno molecular (Ec. 1.10).
02'_ + H02 - +H+ e 02 + H202 (EC 110)

El perdxido de hidrégeno al reaccionar con un ion hidrogeno y un electrén produce un

radical hidroxilo y agua (Ec. 1.11).
H202+H++e_ —_—" 0H+H20 (EC 111)

El radical hidroxilo degrada los compuestos organicos hasta lograr la mineralizacion
completa de los mismos (Ec. 1.12 y 1.13) (Moctezuma, Leyva, Palestino, & De Lasa,
2007).
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Comp.Org +- OH —— Comp. OT Gintermediarios (Ec. 1.12)
Comp. OrGintermediarios +- OH —— CO, + H,0 + Comp. inorg (Ec. 1.13)

El proceso de degradacion por medio de fotocatalisis heterogénea se representa

esquematicamente en la Figura 2.7.

Banda de
Conduccion

(BC) Adsorcién (05)

\ Reduccion (0;+)

Recombinacién

VA | Excitacion / Oxidacién (F*']

Radiacion UV Oxidacion (H* + *OH)
A <400 nm Adsorcion (H20)
hv=3.1eV Banda de

Valencia -
(BV) F .o Adsorcion (F)

Farmaco (F)
Figura 2.7 Esquema del proceso de fotocatdlisis heterogénea en la superficie del TiO2
(Lara-Pérez, 2018; Hossain, Uddin, & Khan, 2023)

2.9. Fotocatalizadores

Un fotocatalizador es un material que favorece la velocidad de una reaccion, sin ser
consumido en el proceso y puede ser activado al recibir radiacién UV o visible. Los
catalizadores empleados en los procesos de fotocatdlisis heterogénea son
generalmente 6xidos de elementos como vanadio, cromo, titanio, zinc estafio y cesio
(Khan, Adil, & Al-Mayouf, 2015).

Los solidos cristalinos poseen diferentes niveles energéticos (orbitales) en los cuales
se encuentran alojados los electrones, al combinarse los orbitales atdbmicos de energia
similar de los diferentes atomos, se obtienen orbitales deslocalizados en todo el sélido,

los cuales se agrupan en continuidades energéticas llamadas bandas.
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Existen 2 tipos de bandas: la banda de valencia formada por orbitales de los electrones
de valencia y la banda de conduccion asociada al primer estado excitado. En los
materiales semiconductores existe una zona de alta energia que separa ambas
bandas y no es accesible para los electrones, esta zona es conocida como ancho de
banda prohibida o band gap (BG) y su amplitud oscila entre 1.0y 4.0 eV.

El ancho de banda prohibida es una caracteristica muy importante en un
fotocatalizador debido a que determina la Esc necesaria para lograr la excitacion de
los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, y por lo tanto la

activacion del catalizador (Batzill, 2011).

2.9.1. Dioxido de titanio

El dioxido de titanio (TiO2) es una sustancia inorganica solida de color blanco que es
térmicamente estable, no inflamable, poco soluble y no clasificada como peligrosa
segun el Sistema Globalmente Armonizado de las Naciones Unidas de Clasificacion y
Etiqguetado de Productos Quimicos (GHS), Su nimero de registro en el CAS (Chemical
Abstracts Service) es el 13463-67-7.

Se produce naturalmente en varios tipos de roca y arenas minerales. El titanio es el
noveno elemento mas comun, cerca del 0.44% de la corteza terrestre. La produccion
mundial anual de diéxido de titanio es de aproximadamente 4.3 millones de toneladas
(Djerdj & Tonejc, 2006).

El TiO2 posee una serie de caracteristicas Unicas que lo hacen ideal para muchas
aplicaciones distintas, algunas de estas es que posee un punto de fusion de 1850 °C
y punto de ebullicibn 2900 °C, siendo extremadamente altos, de modo que presenta
alta estabilidad térmica y es insoluble en agua hasta en forma de particula. El TiO2
también se puede desempefiar como aislante. A continuacién, se presentan las

propiedades fisicoquimicas reportadas en la Tabla 2.4.
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Tabla 2.4 Propiedades fisicoquimicas del dioxido de titanio (Carl Roth GmbH, 2022)

Punto de . Punto de Densidad
o Densidad _ Valor de pH

ebullicién fusion Aparente

2900 °C 4.26 g cm™ 1850°C 7-8 850 kg m=

Estas caracteristicas han permitido emplearlo como pigmento de alta blancura en
pinturas, cosméticos o cremas corporales, como aditivo en comidas enlatadas, o en
blogueadores solares. No obstante, por sus propiedades fisicas y quimicas también es
empleado para el desarrollo de tecnologia de punta, principalmente en el desarrollo de
dispositivos electronicos, como sensores de gas o ventanas termocromicas (ventanas
que cambian de color de acuerdo con las condiciones ambientales), en
fotocatalizadores (materiales que permiten la eliminacién de contaminantes organicos
cuando son irradiados con luz), o dispositivos purificadores de agua (Guo, Zhou, Ma,
& Yang, 2019).

El diéxido de titanio es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacién
electromagnética cerca de la region UV (~350 nm). Su estequiometria real es TiO2>—x,
lo que lo convierte en un semiconductor tipo “n” con un valor de energia de banda
prohibida de 3.03 eV para el rutilo y 3.2 eV para la anatasa. El diéxido de titanio es
anfotérico, muy estable quimicamente y no es atacado por la mayoria de los agentes
organicos e inorganicos. Se disuelve en acido sulflrico concentrado y en acido
fluorhidrico. La superficie del TiOz es polar y, por lo tanto, hidrofilica. En contacto con
el agua, ésta es quimisorbida y disociada provocando la hidroxilacion superficial del
TiO2 generando grupos OHe« de diferentes grados de reactividad en funcion de su
localizacion. Asimismo, tiene una notable capacidad de adsorcion de numerosos
compuestos, tanto de naturaleza organica como inorganica. Es inocuo, no implicando
riesgo alguno para la salud relativa a su manejo y manipulacién (Nevarez-Martinez,

Espinoza-Montero, Quiroz-Chavez, & Ohtani, 2016).
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El TiO2 utilizado como fotocatalizador es principalmente la fase cristalina anatasa,
debido a que al tener una mayor energia de banda prohibida puede reducir el proceso
de recombinacion del par electron-hueco favoreciendo un mayor grado de hidroxilacion
superficial que producira mas radicales hidroxilos y, en consecuencia, la degradacion

de moléculas organicas.

La fase rutilo de diéxido de titanio puede absorber radiacion electromagnética
ligeramente mas cerca de la region visible (413 nm contra 387 nm de la anatasa), lo
gue haria suponer que el rutilo seria un mejor fotocatalizador; no obstante, debido a
gue su banda de conduccién esta mas cerca del potencial de oxidacion-reduccion del

hidrégeno, esto se traduce en un débil potencial de reduccion.

La fase brookita es la menos estudiada en aplicaciones fotocataliticas pues es dificil
obtenerla como fase aislada, sin anatasa y/o rutilo, aunque en afios recientes se ha
mostrado que es un buen candidato como fotocatalizador. El TiO2 que mayormente
comercializado es el Evonik P25 (antes Degussa P25), el cual es una mezcla de las
fases anatasa y rutilo con proporciones que van desde 70/30 a 80/20 segun el lote de
fabricacion. El ancho de banda para esta mezcla de fases es aproximadamente de
3.12 eV (Djerdj & Tonejc, 2006).

Es importante mencionar que el diéxido de titanio es un fotocatalizador activo solo bajo
irradiacion UV, ya que debido a su ancho de banda prohibida solo puede absorber
longitudes de onda menores a aproximadamente 400 nm, que corresponde a la regién
ultravioleta (UV) del espectro electromagnético (Guo, Zhou, Ma, & Yang, 2019).
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3. JUSTIFICACION
La preocupacion del ser humano hacia los problemas que aquejan su bienestar ha
incrementado en los Ultimos afios. Uno de los mas perjudiciales es la contaminacion

del agua debido a que esta es vital para el desarrollo de la vida como se conoce.

Los contaminantes emergentes son compuestos organicos que a diferentes
concentraciones pueden causar problemas en la salud de los seres vivos asi como
efectos nocivos en el medio ambiente. Estos provienen de diversas sustancias que
son empleadas dia a dia por el ser humano, como lo son: jabones y detergentes,
perfumes, cosméticos, medicamentos, entre otros. Debido a su uso cotidiano la
sociedad no logra apreciar el impacto que pueden llegar a representar en la
contaminacion del agua, muchas de estas sustancias no son aprovechadas por
completo en el cuerpo humano, ocasionando que se excreten mediante los fluidos

corporales tales como la orina y el sudor.

En la actualidad diversos trabajos de investigacion reportan la deteccion de una gran
variedad de contaminantes emergentes, principalmente compuestos farmacéuticos.
Estos han sido encontrados en aguas residuales del sector urbano, teniendo un
notable incremento de deteccion en las aguas residuales del sector hospitalario,
ademas de ser detectados en efluentes provenientes de la industria farmacéutica. El
problema de estos contaminantes no solo estd en los cuerpos de agua antes
mencionados, debido a que estos compuestos se incorporan a través del ciclo natural
del agua a nuevos efluentes. Esto provoca un mayor indice de deteccién de
contaminantes emergentes en aguas de rios, presas, lagos, lagunas, entre otros

(Ajala, Tijani, Salau, Saka, & Aremu, 2022; Pérez-Alvarez, y otros, 2018).

Desde hace algunos afios, ha incrementado el uso desmedido de medicamentos que
no requieren receta y que son de facil acceso, los cuales tienen diferentes aplicaciones
como ser antiinflamatorios o antibidticos. En especifico el 4cido nalidixico es una
quinolona con diferentes aplicaciones terapéuticas como agente antibiético contra
infecciones de vias urinarias, prostatitis, infecciones del tubo digestivo y abdomeny en

menor medida contra infecciones de vias respiratorias. Debido a su estructura
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molecular estable, este tipo de contaminantes resisten los tratamientos de agua
convencionales, por lo que los procesos de oxidacidn avanzada representan una
alternativa para su tratamiento puesto que permiten alcanzar la mineralizacion casi

total de este tipo de compuestos.

Con base en lo anterior, es de suma importancia estudiar diversos mecanismos para
favorecer la mineralizacion de estos compuestos, siendo una buena opcién los
tratamientos de degradacion fotocatalitica ya que permiten alcanzar el objetivo
deseado sin tener grandes impactos para el medio ambiente. Ademas, los estudios
sistematicos de la degradacion fotocatalitica de los micro contaminantes emergentes
se vuelven necesarios. Esto con la finalidad de obtener informacion tal como la
interaccién entre el compuesto organico y el catalizador del tipo semiconductor (a
través de la adsorcidon de la molécula en el fotocatalizador), los parametros cinéticos y
mecanismos de reaccién para que con estos se puedan escalar los procesos de
degradacion fotocatalitica y sean aplicables como una etapa adicional dentro de las
plantas de tratamiento de aguas residuales.
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4.1.

4. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipodtesis

El dioxido de titano grado comercial puede degradar la molécula del antibiético de la

sal sédica de 4cido nalidixico (NAL) mediante fotocatalisis heterogénea, logrando asi

la mineralizacion de la molécula y obteniendo como productos de reaccion compuestos

inocuos como agua, dioxido de carbono y sales inorganicas.

4.2.

Objetivo general

Realizar el estudio de la adsorcién y degradacion fotocatalitica de la molécula de la sal

sbdica de acido nalidixico, utilizando como fotocatalizador del tipo semiconductor el

diéxido de titanio (Evonik P25), flujo de oxigeno y radiacion mediante lamparas UV.

4.3.

Objetivos particulares

Determinar los pardmetros de adsorcion (tales como constante y tiempo al
equilibro de la adsorcion) de la molécula de acido nalidixico en el catalizador
comercial de mayor eficiencia TiO2 Evonik P25.

Determinar los perfiles cinéticos de la degradacion fotocatalitica y establecer el
porcentaje de mineralizacién del &cido nalidixico con TiO2 Evonik P25 a partir
del analisis de las muestras de reacciéon mediante técnicas analiticas como
espectroscopia UV-vis, TOC y CLAR.

Separar los productos intermediarios mas estables que se generan en la
oxidacion fotocatalitica de la sal sodica de acido nalidixico para proponer una
ruta de degradacion.

Llevar a cabo el tratamiento de los residuos generados dentro del laboratorio de
Fotocatalisis en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autbnoma
de San Luis Potosi, por medio de un reactor de recirculacion escala planta

piloto.
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5. MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1. Reactivosy equipos

En la Tabla 5.1 y Tabla 5.2 se reportan los reactivos empleados durante la etapa de

experimentacion, asi como los equipos utilizados para llevar a cabo y analizar las

muestras de los experimentos de adsorcion y degradacion fotocatalitica de acido

nalidixico.

Tabla 5.1 Reactivos empleados en el proyecto de investigacion sobre la degradacion

fotocatalitica de medicamentos

Anhidro

Reactivos Formula Pureza Fabricante
Oxido de titanio TiO2 99.5% Evonik
Sal sddica de _ _
o S C12H11N2NaO3 99% Sigma Aldrich
acido nalidixico
Acido Clorhidrico HCI 37% Fermont
Hidréxido de
) NaOH 98.6% Fermont
Sodio
Cloruro de Sodio NacCl 98% Fermont
Acetonitrilo HPLC CHsCN Grado HPLC Supelco
Productos
Acido Férmico CH202 90% Quimicos
Monterrey
Acetato de Etilo CH3COOCH2CHs 99.9% Fermont
Hexano CsHi4 98.5 Jalmek
Sulfato de Sodio
Na2SO4 99.9% J.T. Baker
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Tabla 5.2 Equipos empleados en el proyecto de investigacion sobre la degradacion

fotocatalitica de medicamentos

Equipo Marca Modelo
Balanza analitica Ohaus Adventure-Pro AV264C
Estufa Elos Heat
Potencidémetro Ohaus Starter 300
Bafio de ultrasonido Branson 2510
Analizador de Carbono .
o Shimadzu 5000A
Organico Total
Espectrofotometro de _
_ Shimadzu Uv2600
UV-vis
Espectrofotometro de _ o . _
Thermo Fisher Scientific Nicolet iS10

infrarrojo FT-IR

Cromatégrafo de
liquidos de alta
resoluciéon (CLAR)

Thermo Fisher Scientific

Finnigan Surveyvor

Reactor Batch de

_ Fabricacion propia NA
laboratorio
Reactor de recirculacion L _
) Fabricacion propia NA
escala planta piloto
Reactor de flujo de L _
Fabricacion propia NA

placa descendente
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5.2. Preparaciéon de soluciones de compuestos organicos

Este proyecto estudio la degradacion y adsorcién de la molécula de la sal sédica de
acido nalidixico, empleando como catalizador del tipo semiconductor el 6xido de titanio
(Evonik P25). Para realizar los experimentos anteriormente sefialados, se requirio la
preparacion de soluciones altamente concentradas del reactivo a degradar, la
concentracion de estas soluciones (soluciones madre) se establecié en 100 ppm (100
mg L*1), para su preparacion fue necesario pesar 0.1 g de la sal sédica de acido
nalidixico (NAL) en una balanza analitica marca Ohaus modelo Adventure-Pro
AV264C vy disolver con agua desionizada dentro de un matraz volumétrico de 1000

mL.

La solucion madre fue utilizada para preparar disoluciones de menor concentracion
(10-75 mg L) y con estas realizar los experimentos de degradacién y adsorcién. El
reactor que se tiene en el laboratorio requiere de lotes de 250 a 300 mL de solucién
para llevar a cabo cada experimento, por lo que fue necesario determinar el volumen
de soluciébn madre requerido para preparar las diluciones antes mencionadas,

mediante un balance de materia indicado en la Ec. 5.1:
C,Vy = C,V, (Ec. 5.1)
Donde:
C1= Concentracion de la solucion madre (100 mgL™?).
Vi=Volumen a tomar de la solucion madre.
C2= Concentracion final deseada.

V2= Volumen final deseado (250 mL).
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5.3. Estudio de la adsorcion de la sal sddica de acido nalidixico sobre el
dioxido de Titanio
5.3.1. Determinacién del punto de carga cero del TiO2

Se determiné el punto de carga cero (PCC) del fotocatalizador TiO2 Evonik P25, el cual
se utilizé para el desarrollo del trabajo experimental del presente estudio. EI método
consiste en una titulacion acido-base, para la cual se utilizé una solucion de 0.1 M de
NaCl (pH=2.5), acidificandola con una solucién de 0.1 M de HCI; de esta solucion se
tomaron 25 mL y se le afiadieron 0.3 g de TiO2, para posteriormente dejar en agitacion
continua durante 18 h. Una vez transcurrido este tiempo, se realiz0 la titulacion de esta
mezcla, empleando como agente titulante una solucion de 0.1 M de NaOH,
adicionando alicuotas de 100 pL y midiendo el pH de la solucion una vez estabilizado,
se registraron los valores obtenidos y se graficd la curva de titulacion (Bockris &
Otagawa, 1984). Adicionalmente se requiridé realizar la titulacion de 25 mL de la
solucién de 0.1 M de NaCl (pH= 2.5), esta vez sin catalizador, siguiendo los pasos
anteriormente sefialados. Para determinar la carga de la superficie del TiOz, las curvas
de titulacion obtenidas de la solucion de referencia y la solucion con catalizador se
trazaron en un mismo plano y a partir de la interseccion de las curvas se determinoé el

punto de carga cero del material.
5.3.2. Pruebas de adsorcion

Se realiz6 el estudio del fendmeno de adsorcion de la sal sodica de acido nalidixico
sobre el catalizador para determinar la cantidad de farmaco que se adsorbe sobre la
superficie de TiO2. Se llevaron a cabo varios experimentos en los cuales se colocaron
soluciones de diferente concentracion de la sal sddica de acido nalidixico y TiOz2 en un
reactor fotocatalitico de fabricacién propia descrito a fondo en la capitulo 5.4 en
completa oscuridad, para ello el reactor que cuenta con las lamparas de luz UV tuvo
en todo momento de la prueba de adsorcion las lamparas apagadas, ademas que se
aseguro el nulo paso de luz del ambiente, generando condiciones de oscuridad dentro

del reactor. Se variaron las cargas de catalizador y las concentraciones de acido
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nalidixico para evaluar el fenbmeno de adsorcion. La informacidn se presenta en la
Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Cargas de catalizador y concentraciones de farmaco evaluadas en el

fendmeno de adsorcion

Concentraciones de solucion de NAL (mg

Carga de catalizador(g) L)

40
0.5¢gL*?

50

20

30

40
1gLt?

50

75

100

20

30

40
2gL?

50

75

100

Antes de cada experimento de adsorcion se realizé la medicion del pH de la solucién

de &cido nalidixico el cual es pH=6.1.

El proceso de experimentacion inicié con la mezcla de la carga de catalizador y la
solucion del farmaco, para asegurar una mejor distribucién y con el fin de fragmentar
los aglomerados de TiOz, la suspension se introdujo en un bafio de ultrasonido durante
5 minutos logrando con ello aumentar las interacciones entre el catalizador y el

farmaco, favoreciendo la cantidad de farmaco adsorbido.
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La prueba de adsorcidn se realiz6 en dos fases, en la primera de ellas se determino el
periodo en el cual se alcanza el equilibrio. Para ello la solucion se mantuvo en agitacion
durante 180 min y bajo las condiciones de oscuridad antes mencionadas. Se tomaron
alicuotas a diferentes tiempos [0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180 minutos], las cuales se
filtraron por medio de una membrana Millipore con tamafio de poro de 0.22 um para
retirar el catalizador. Las alicuotas de solucion filtrada se almacenaron en viales ambar
para su posterior analisis por medio de espectroscopia UV-visible, de los cuales se
obtuvieron los espectros UV-vis para posteriormente calcular la concentracion
aparente de la sal sédica de acido nalidixico presente en cada muestra. Ademas, se
realizo el andlisis de Carbon Orgéanico Total (COT) para determinar la cantidad de
carbon en la solucion, puesto que al tener las lamparas apagadas se espera que no
ocurra reacciéon y con ello la cantidad de carbon se puede atribuir a la sal sédica de
acido nalidixico. Los datos de concentracion obtenidos se graficaron en funcién del
tiempo, para con ello determinar el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio del

proceso de adsorcidn-desorcion.

La segunda fase de la prueba corresponde a una vez determinado el tiempo en el que
se alcanza el equilibrio de la adsorcién-desorcion, se realizaron mas experimentos
para tener los datos suficientes y con ello realizar la construccion de una isoterma de

adsorcion.

5.4. Degradacion fotocatalitica de la sal sédica de acido nalidixico

Para realizar las pruebas de degradacion fotocatalitica fue necesario considerar la
interaccion entre el catalizador y la molécula de la sal sddica de &cido nalidixico,
mediante el periodo del equilibrio de adsorcion-desorcion descrito en la seccion
anterior. Esto quiere decir que para todos los experimentos realizados se mantuvo un
periodo de oscuridad dentro del reactor previo al inicio de la reaccion fotocatalitica para
la degradacion de la sal sédica de acido nalidixico.

Para un aprovechamiento 6ptimo de los recursos, las pruebas de degradaciéon se
realizaron a la par de las pruebas de adsorcion. Las pruebas se llevaron a cabo dentro

de un reactor fotocatalitico de fabricacion propia, disefiado y construido por el grupo
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de Fotocatalisis perteneciente a la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad

Autdnoma de San Luis Potosi.

El reactor fotocatalitico (Figura 5.1) consta de un recipiente de acero inoxidable, el cual
esta equipado con cuatro balastros para lamparas de 30 cm, las lamparas pueden ser
variadas entre lamparas de emision en la region UV o en la region visible, para fines
de este estudio se emplearon lamparas de luz ultravioleta (Cole Palmer E-09815-55)
de 15 W y con un pico de emision maximo en 365 nm, distribuidas a 90° dentro del
reactor, el cual tiene por dentro un acabado tipo espejo para el aprovechamiento

maximo de la intensidad de la luz.

En el centro del reactor se coloca una parrilla de agitacién electromagnética, en esta
se posiciona un reactor de vidrio Pyrex (el cual contiene la mezcla de reaccién), se
cubre con un capuchoén del mismo material que tiene dos entradas, para permitir la
entrada de una linea de oxigeno y la entrada de una pipeta para realizar la toma de
muestras y llevar a cabo el seguimiento de la reaccién. La linea de oxigeno esta
conectada a un regulador de flujo el cual nos permite controlar cuanto Oz se esta
inyectando, ademas para introducir oxigeno saturado de agua, se hace pasar por un
burbujeador antes de su entrada al reactor. Adicionalmente, el sistema de reaccion
cuenta con ventilador para regular el incremento interno de la temperatura ocasionado

por el uso prolongado de las lamparas
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Figura 5.1 Esquema del reactor de degradacion fotocatalitica de fabricacién propia
en acero inoxidable con superficie acabado espejo en el lado interno (Moctezuma,

Zamarripa, & Leyva, 2003)

Todos los experimentos se llevaron a cabo bajo las siguientes condiciones:

e Volumen inicial de 250 mL de las soluciones de la sal s6dica de acido nalidixico
mezcladas con el catalizador.

e Irradiacion mediante 4 lamparas de luz UV.

e Agitacion continua durante todo el periodo de la prueba.

e Flujo de 100 mL min't de oxigeno grado industrial.

e Tiempo de reaccion de 360 min.

Para todos los experimentos se tomaron alicuotas segun el siguiente vector de tiempo:
[0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360 min], con la finalidad de monitorear el
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avance de la reaccion mediante espectroscopia UV-vis y cromatografia de liquidos de
alta resolucion (CLAR). Adicionalmente, se realizé la determinacion de carbdn
organico total (COT) para el monitoreo de la mineralizacion de la mezcla de reaccion.
Previo al andlisis en las técnicas anteriormente sefaladas, todas las muestras fueron
filtradas por medio de una membrana de acetato de celulosa Millipore 0.22 um y
almacenadas en viales de vidrio ambar para evitar el paso de luz y con ello ocurra una

posible fotodegradacién en la mezcla de reaccion.

5.5. Analisis de las muestras de los experimentos de adsorcion vy

fotodegradacién de la sal s6dica de acido nalidixico

5.5.1. Analisis de carbdn orgéanico total (COT)

Para llevar a cabo este analisis, se utilizé un analizador de carbdn organico total marca
Shimadzu modelo 5000A mostrado en la Figura 5.2, el cual esta equipado con un
detector de infrarrojo no-dispersivo y requiere de flujo de aire extra seco para medir la
cantidad de diéxido de carbono generado por medio de la oxidacion de compuestos

organicos que se encuentran en una solucion acuosa.

Toc:

5000A T

o i —— —

Figura 5.2 Analizador de carbdn orgéanico total (COT) Shimadzu 5000A

El equipo realiza inyecciones de la muestra en una cdmara de reaccion empacada con

catalizador de platino a una temperatura de 680 °C. El agua de la solucién es
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vaporizada casi al instante y la molécula organica es oxidada a CO2 y H20. El CO2
generado se transporta por el gas acarreador hacia el detector de infrarrojo no-
dispersivo y este manda la sefial proporcional a la cantidad de carbdn orgénico e
inorganico presente en la muestra. Para obtener el resultado de COT, el equipo realiza
la cuantificacién de carbon inorganico (ClI), asi como la medicion de carbon total (CT)
gue contiene la muestra. La diferencia entre CT y CI proporciona el valor de carbon
organico total COT (todo lo anterior se realiza in situ dentro del equipo), obteniendo
como resultado el valor de COT y un porcentaje de desviacidon entre las mediciones

gue el equipo determina que fueron necesarias para su fiabilidad.

5.5.2. Espectroscopia UV-vis

La espectroscopia UV-vis tiene como fundamento la excitacion electronica de una
molécula que pasa de un nivel de baja energia a otro de nivel mas alto por medio de
la radiacidon continua de una muestra, esto se traduce en la cantidad de radiacion que
puede absorber o transmitir una muestra en funcién de la cantidad de materia

presente.

La relacién entre la absorbancia y la concentracién esta fundamentada en la Ley de
Lambert-Beer (Ec. 5.2 y 5.3), la cual relaciona la intensidad de luz que atraviesa una
muestra de determinada concentracion a lo largo de un camino oOptico (longitud de una
celda contenedora) y la intensidad saliente después de que dicha muestra absorba
una fraccién de ésta. Con base en esta ley se puede determinar la concentracion de

una muestra una vez que se conoce el espectro de absorcion (Garcia-Fabila, 2016).
A= —logé (Ec. 5.2)
A = ¢ebc (Ec. 5.3)
Donde :

A = Absorbancia.

1,1, = Intensidad saliente y entrante.
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& = Coeficiente de extincion molar.
b = Camino optico.

Para realizar el analisis UV-vis de las muestras se utilizd un espectrofotometro de
doble haz marca Shimadzu modelo UV2600 (Figura 5.3) y celdas de cuarzo con paso
optico de 10 nm y volumen de 5 mL. Las muestras se analizaron considerando un
barrido de 185-800 nm. Esta técnica es de utilidad para determinar los espectros de
absorcién de los compuestos puros empleados en el desarrollo del proyecto de
investigacion, asi como para determinar los cambios de absorbancia en funcion del
tiempo de reaccion y con ello determinar la concentracion de las soluciones a partir de

la ley de Lambert-Beer.

Figura 5.3 Espectrofotometro de Ultravioleta-visible (UV-vis) Shimadzu UV-2600

5.5.2.1. Curvas de calibracién UV-Vis
Se prepararon soluciones de acido nalidixico de las siguientes concentraciones: 50,
40, 25, 20,10 ppm, las cuales se analizaron en el espectrofotometro Shimadzu

UV2600. Se realizo la regresion lineal entre el valor maximo de la absorbancia y el
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valor de la concentracion de la muestra. Dicha regresion se conoce como la ley de
Lambert-Beer, a través de la cual se obtienen las concentraciones reales de las

alicuotas.
5.5.3. Cromatografia de liquidos de alta resolucion (CLAR)

Una de las técnicas ampliamente utilizada para la separacion, identificacion y
cuantificacion de compuestos es la cromatografia de liquidos de alta resolucion
(CLAR) o también nombrada HPLC por sus siglas en inglés. Esta técnica presenta una
gran versatilidad por lo que es empleada no solo para aplicaciones cientificas, sino

también para aplicaciones a nivel industrial.

La cromatografia de liquidos de alta resolucién estd basada en la separacion de los
compuestos presentes en una mezcla y la interaccién que presenten con una columna
de separacion (fase estacionaria) y el paso de un solvente o mezcla de solventes (fase
movil). La interaccion quimica entre los compuestos con las fases antes mencionadas
puede deberse por la interaccion mediante puentes de hidrogeno, interacciones dipolo-
dipolo y otras fuerzas como las de Van Der Waals. Existen otros factores como lo son
la longitud de la columna, tamafio de poro, flujo y proporcion de fases que permiten
determinar la resolucion de la separacion de los compuestos presentes, los cuales

pasan a un detector para llevar a cabo su analisis (Turiel, Bordin, & Rodriguez, 2005).

El equipo utilizado para este analisis fue un cromatdégrafo marca Thermo Scientific,
modelo Surveyvor (Figura 5.4), controlado mediante el software ChromQuest (Thermo
Scientific). El equipo esta equipado con una bomba (LC Pump Plus Funnigan
Surveyor), un auto muestreador (Autosampler Plus Funnigan Surveyor) y un detector
UV de arreglo de diodos (PDA Plus Detector Funnigan Surveyor), para el analisis de
las muestras de degradacion de NAL se utilizé una columna Hypersil Gold (15 cm x
4.6 mm, 5um) de la marca Thermo Fisher Scientific y como fase mévil una mezcla de
agua acidificada con acido acético 0.1% v/v y acetonitrilo (80-20 v/v), con un flujo

isocratico de 1.0 mL/min.

40



Figura 5.4 Cromatégrafo de liquidos de alta resolucién (CLAR) Thermo Fisher

Scientific
5.5.4. Analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

(FTIR)

La espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que se
utiliza para obtener el espectro de una muestra con mayor rapidez, debido a que utiliza
un interferometro en lugar de variar la frecuencia de luz monocromatica. El equipo de
FTIR detecta la sefial y efectiia una transformada de Fourier dando como resultado un

espectro idéntico al obtenido mediante espectrometria infrarroja convencional.

Esta técnica esta basa en la region de infrarrojo (IR) en el espectro electromagnético,
esta se encuentra a longitudes de onda mayores que la region visible (cercana a 800
nm) y menores gque las microondas, las cuales son mayores a 1 mm. Casi todos los
compuestos que contienen enlaces covalentes sean organicos o inorganicos absorben

energia a diferentes frecuencias de esta region, este proceso genera transiciones

41



vibracionales que pueden ser detectadas para obtener informacién acerca de la

estructura molecular de una muestra.

Generalmente se utilizan las unidades de niumero de onda (¥) en lugar de la longitud
de onda (1) para referirse a la radiacion en la region de IR debido a que el numero de
onda es directamente proporcional a la energia, es decir, un alto valor de numero de
onda corresponde a una mayor energia. Por lo tanto, en términos del nUmero de onda,
las vibraciones en el IR se encuentran entre 4000 y 400 cm™. La relacién entre el
namero de onda (?) y la longitud de onda (4), estan representados por la Ec. 5.4,
mientras que la Ec. 5.5 representa la equivalencia de la frecuencia (v) obtenida de

multiplicar el nimero de onda por la velocidad de la luz

(Ec. 5.4)
vzﬁ*czi (Ec. 5.5)

Donde:

? = Numero de onda (cm™)

¢ = Velocidad de la luz (cm/s)

A = Longitud de onda (cm)

La absorcién de radiacion infrarroja involucra cambios de energia en el orden de 8 a
40 KJ/mol y corresponde a frecuencias vibracionales de tension y flexién de los
enlaces covalentes en las moléculas los cuales absorben Unicamente a determinadas

frecuencias de energia (Pavia, Lampman, & Kriz, 2001).
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Figura 5.5 Espectrofotometro con transformada de Fourier marca Thermo Scientific
modelo NicoletiS10 FT-IR

El equipo utilizado en este trabajo fue un espectrofotometro con transformada de
Fourier marca Thermo Scientific modelo Nicolet iIS10 FT-IR (ver Figura 5.5) equipado
con una celda de ATR y operado mediante el software OMINIC (Nicolet Instrument
Corporation-Thermo Fisher Scientific). En este equipo el haz de IR se dirige hacia un
cristal con alto indice de refraccidbn creando una onda evanescente que llega a la
muestra que esta en contacto con el cristal, permitiendo registrar el espectro del

analito.

Para el andlisis de las muestras, primero fue necesario medir el “background” para
disminuir las interferencias del ambiente, posteriormente se colocé la muestra en la
celda justo debajo de la punta de cristal y se realiz6 la medicién, teniendo como
resultado el espectro de infrarrojo de la muestra. Una vez analizada la muestra fue
posible recuperarla debido que es un andlisis no destructivo, ademas de que la
cantidad de muestra requerida es minima.
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5.6. Extraccion de compuestos intermediarios de la degradacion de la sal
sodica de acido nalidixico

Durante el proceso de degradacion fotocatalitica del acido nalidixico, se generan
diversos compuestos derivados de la transformacion de la molécula inicial, ya sea por
inserciones de radicales *OH, ruptura de enlaces covalentes o ruptura del anillo
aromatico. Estos compuestos derivados de la molécula inicial se denominan
intermediarios de reaccion, y tienen caracteristicas diferentes a la molécula original
debido a que su estructura molecular ha cambiado. Algunos de estos compuestos son
muy similares entre si, por lo cual su separacién puede resultar complicada. Sin
embargo, es posible conocer las caracteristicas generales de estos grupos de
intermediarios como se describe en las siguientes secciones (Rubiano, Laguna,
Zapata, & Marin, 2005).

5.6.1. Extraccion liquido-liquido de los compuestos organicos formados en la
degradacién de la sal sddica de acido nalidixico

Se realizaron experimentos de degradacion fotocatalitica de una solucion de NAL con
concentracion inicial de 200 ppm y volumen de 250 mL, tomando en cuenta el proceso

de adsorcion y el de fotocatalisis descritos en las secciones anteriores.

La reaccion se comenzd encendiendo las lamparas de luz UV y se detuvo en los
tiempos establecidos de muestreo: 15, 30, 45, 60, 90, 120 y 180 min, apagando las
lamparas. A continuacién, se realizd una extraccion liquido-liquido, debido a que la
mayoria de los intermediarios esperados presentan poca polaridad, tienen mayor

afinidad por un solvente.

Se decidié utilizar acetato de etilo como solvente para extraer los compuestos
organicos. Para ello se afiadieron 45 mL del acetato a un embudo de separacion junto
con la mezcla de reaccion, se agitd suavemente el embudo para favorecer la
transferencia de los compuestos organicos hacia la fase orgénica y se dejo reposar

hasta observar la separacion de las fases, finalmente se separé la fase acuosa. Este
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procedimiento se repitié 3 veces afadiendo 45 mL de acetato de etilo en cada etapa
de extraccion. La fase organica obtenida en cada etapa se transfirio a un vaso de
precipitado y posteriormente se afiadieron 10 gramos de sulfato de sodio anhidro para

eliminar las trazas de agua.

El solvente de la muestra se elimind mediante evaporacion a vacio utilizando un
rotavapor marca BUCHI modelo R-114 (ver Figura 5.6), equipado con una bomba de
vacio marca Felisa modelo FE-1500L y un sistema de enfriamiento y recirculador de
agua marca LAUDA MC-350. El sistema se operd bajo las siguientes condiciones:
agua de calentamiento a 40°C + 5°C, agua de enfriamiento a 10°C £ 1°C y presién de
vacio a -15 cmug. Las muestras obtenidas se almacenaron en viales ambar para su

posterior analisis por espectroscopia FTIR.

Figura 5.6 Rotavapor marca BUCHI modelo R-114, con microcool marca LAUDA MC-
350
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5.6.2. Separacion de los compuestos intermediarios mediante cromatografia de
capa fina (TLC).

La cromatografia de capa fina, también conocida como TLC por sus siglas en inglés
(Thin Layer Chromatography) es una técnica analitica que se basa en la separacion
de los compuestos de una mezcla mediante la afinidad que existe entre ellos. Este
método de separacién comunmente se utiliza para analisis cualitativo, por medio de la
observacion de cuantos compuestos fueron separados en la placa. Se puede utilizar
como meétodo cuantitativo si se adiciona una etapa de recuperacién del compuesto
separado, sin embargo este resultado no tiene buena exactitud, por lo que no se

recomienda emplear esta técnica para cuantificar.

Para llevar a cabo la TLC se requiere una capa fina de un material adsorbente e inerte
con la mezcla (comunmente se utiliza gel de silice o alimina) el cual se deposita en
una placa de material inerte como vidrio, plastico o aluminio. Sobre uno de los
extremos de la placa preparada se coloca una pequefia cantidad de la muestra. Luego
la placa se coloca de forma vertical dentro de una camara cerrada, la cual contiene
solvente o una mezcla de solventes organicos conocidos como fase maovil. La muestra
comenzara a desplazarse de forma ascendente por accidn de capilaridad en la TLC,
durante su recorrido los componentes de la mezcla se desplazaran distancias variables
dependiendo su afinidad por la fase estacionaria y movil. Una vez que la fase movil
haya llegado a la parte superior de la placa, esta es retirada de la camara y se deja
secar, Los componentes separados se observaran como puntos distribuidos a lo largo
de la TLC, como no todos los compuestos que se separan absorben luz en el espectro
visible, las placas contienen un indicador que permite su visualizacion utilizando una
lampara de luz ultravioleta. Este indicador absorbe la luz UV y emite luz visible, por lo
tanto, la presencia de un compuesto evita la absorcion de luz UV y se observa una

mancha en la zona donde se encuentra el compuesto.
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El Factor de Retencion (Rf) se utiliza para medir el movimiento de los compuestos a lo
largo de la placa de TLC, se define como la distancia recorrida por un componente

entre la distancia total recorrida por el disolvente:

distancia recorrida por el componente
Rf = P d (Ec. 5.6)

distancia recorrida por la fase movil

El recorrido de los compuestos depende de la afinidad con las fases estacionaria y
movil, si el compuesto es afin a la fase estacionaria, tendra una mayor dificultad para
desplazarse hacia arriba por lo que se observara en la seccion inferior de la TLC. Por
lo contrario, si el compuesto es afin a la fase mévil, sera mas facil su desplazamiento
por la TLC, recordando que la fase movil generalmente estd compuesta de solventes
organicos no polares. Se puede concluir que los compuestos de la parte superior de la
TLC seran no polares y tendran valores mayores de Rf, comparandolos con los polares
que tendra valores menores de Rf, debido a su desplazamiento mas corto por la TLC
(Merck KGaA).

Para este estudio se seleccion6 como fase estacionaria placas de aluminio cubiertas
con una capa de gel de silice marca Merck modelo TLC Silica gel 60 Fzs4 y como fase
movil final una mezcla de Hexano-Acetato de Etilo con una proporcion 80/20 %v/v.

En las placas de silice se trazaron dos lineas de referencia, cada una a 1.5 cm de los
bordes superior e inferior, posteriormente se realizdé el sembrado de las muestras
mediante un tubo capilar para tener mayor precision en la colocacion de la gota sobre
una marca trazada en la linea de referencia inferior. Posteriormente, se colocé la placa
en la celda cromatografica, a la cual previamente se le vertié la fase movil cuidando
que el nivel de esta no sobrepasara la linea de referencia donde fue sembrada la

muestra.

El proceso de separacion termina cuando el solvente o fase moévil ha llegado cerca del
extremo superior de la placa. La placa TLC se retira de la celda de vidrio y se deja

secar para que se evapore el solvente.
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Una vez obtenidos los grupos de intermediarios separados mediante TLC, se hace una
altima extraccion para separarlos de la silice recortando la placa en cuadros pequefios
y colocidndolos en contacto con un solvente con afinidad por los compuestos y
agitacion vigorosa. Posteriormente, se evapora el solvente y la muestra resultante se

analiza por medio de espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).
5.7. Tratamiento de residuos generados en el laboratorio de Fotocatalisis-
FCQ-UASLP

Como parte adicional al proyecto de investigacién se realizé el tratamiento de los
residuos generados durante la estancia dentro del laboratorio de Fotocatalisis de la
Universidad Autbnoma de San Luis Potosi. Para ello, se puso en operacion un reactor
de recirculacion por lote de disefio y fabricacién propia. Esto con la finalidad de
mineralizar todos los residuos organicos generados en los experimentos de
degradacion fotocatalitica de medicamentos y disminuir el volumen de soluciones
acuosas que se envian anualmente a un confinamiento de residuos quimicos

peligrosos.

La planta piloto (Figura 5.7), tiene una capacidad promedio de 20 L, esté disefiado en
dos secciones. La primera, es un tanque de alimentacion el cual sirve como tanque
reservorio para la operaciéon del reactor, asi como tanque de sedimentacion para la
posterior recoleccion de la solucién tratada. La segunda seccion es un reactor tubular
de acero inoxidable y se encuentra equipado con tres deflectores y un tubo de cuarzo
gue permite un paso de radiacion >300 nm, el cual contiene dentro una lampara de luz
ultravioleta de la marca AquaMass, de 16 W y con un pico de emisién a una longitud
de 254 nm.

Para el transporte del tanque de almacenamiento al reactor tubular fotocatalitico se
emplea una bomba de accionamiento magnético para uso en linea no sumergible
marca Little Giant modelo 582603-4-MD con potencia de 1/10 de HP, frecuencia 60 Hz

y un flujo maximo de 14 gal min-t.
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Figura 5.7 Diagrama de la planta de tratamiento de residuos del laboratorio de
Fotocatalisis-FCQ-UASLP

Para llevar a cabo el tratamiento se alimentaron al sistema 20 L de una solucién de
residuos, las cuales contenian no solo los compuestos empleados en este proyecto de
investigacion, si no, también contiene los compuestos de los proyectos que fueron

realizados a la par, como lo son: ketoprofeno, naproxeno, diclofenaco y metoprolol.

Ademas, se trataron soluciones de naranja de metilo y compuestos fenélicos ya que
son utilizadas como moléculas modelo para determinar la actividad de los
catalizadores sintetizados en el laboratorio. Previo a cargar la planta piloto se tomaron
muestras de la mezcla de reaccion para su analisis por espectroscopia UV-vis para
identificar las sefiales a seguir durante el proceso de degradacion. Ademas,
diariamente se determiné el contenido de carb6n organico total para llevar un control

en la mineralizaciéon de la mezcla de reaccion.

La forma de operacion de la planta piloto se describe a continuacién; se carga el lote
de 20 L de los residuos a tratar en el tanque de alimentacion y se enciende una bomba
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gue sirve para transportar la mezcla al reactor fotocatalitico. El flujo volumétrico se
controla mediante una valvula de aguja. El reactor se opera un promedio de 8 horas
diarias y se toma una muestra de 5 mL cada dia (se toma nota del tiempo de encendido
y apagado para determinar el tiempo de operacion). La planta piloto se opera en
funcién del numero de dias necesarios para alcanzar concentraciones inferiores a 5
ppm de carbon organico total, lo cual indica que la mineralizacion se ha llevado
satisfactoriamente. Adicionalmente, se realiza el monitoreo del avance del proceso por
medio de pH y espectroscopia UV-vis.

5.7.1. Pruebas de floculacion - coagulacién

Una vez concluido el tratamiento de degradacion fotocatalitico (aproximadamente 14
dias debido a la alta carga de contaminantes en los residuos del laboratorio), se
procedid a realizar un proceso de floculacion-coagulacion. En el caso que la mezcla
de reaccidn presente valores de pH > 2.5, se debera de realizar el ajuste del pH a un
valor inferior a 2.5 con una solucion de HCI. Posteriormente se agregaron 200 mL del
floculante comercial Brillant Blue Quim y se mantuvo en agitacion rapida de 500 RPM
durante 1 minuto para asegurar un correcto mezclado entre la solucion y el coagulante.
Posteriormente, se bajo la intensidad del mezclado para permitir la generacién de los
floculos y se mantuvo durante 30 min. Pasado este tiempo se dejo reposar durante un
periodo de 12 horas. Después de este proceso, el catalizador sedimenta por completo

y se procedié a decantar la fase liquida la cual puede ser vertida en el drenaje.

Los residuos sélidos del catalizador se llevaron a secar a 60 °C, por 12 horas en una
estufa de conveccion con la finalidad de retirar la mayor cantidad de agua del
catalizador, posteriormente se realizé analisis FTIR al catalizador para descartar la
presencia de grupos organicos, puesto que la presencia de estos indica que el
porcentaje de mineralizacion no fue satisfactorio. Si no se observan sefales

adicionales, los residuos de catalizador se resguardar para su posterior confinamiento.
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6. CONCLUSIONES

Se estudié la degradacion fotocatalitica de la sal sodica de acido nalidixico, un
antibiotico de la familia de las quinolonas, indicado para el tratamiento de infecciones

urinarias.

Actualmente, existen pocos reportes donde indican la fuerte adsorcion del NAL con
respecto al catalizador TiO2 Evonik P25 utilizado en este proyecto. Este aspecto tiene
importancia ya que diversos estudios indican la relacion entre el periodo de adsorcion
y el proceso fotocatalitico, puesto que se ha comprobado que las especies adsorbidas
reaccionan con mayor rapidez, ayudando con ello la degradacion del compuesto

adsorbido.

Como resultado del estudio de adsorcién, se obtuvo que la sal sédica de acido
nalidixico se adsorbe rapidamente sobre el catalizador (5 min), sin embargo, requiere
de un tiempo adicional para alcanzar el equilibrio de adsorcién-desorcién, siendo este
de 90 min. Se realiz6 el ajuste de los datos experimentales a los modelos de isoterma
de Langmuir, Freundlich y Prausnitz-Radke. ElI mejor ajuste de los datos
experimentales se logré con la isoterma de Langmuir obteniendo los parametros de
capacidad maxima de adsorcién y constante de adsorcién: gm=0.03378 mMolnaL g
Ltio2, Keg= 21.08315 L mMolnaL.

Con base en la literatura y los resultados experimentales, se pudo corroborar que los
procesos de oxidacion fotocatalitica de compuesto organicos siguen una cinética de
orden cero para soluciones de alta concentracion que cambia a primer orden conforme
disminuye la concentracion inicial de reactivo. Lo anterior indica que las reacciones de
oxidacion fotocatalitica de compuestos organicos siguen la ecuacion cinética tipo LH-
HW. Sin embargo, no fue posible determinar los parametros del modelo LH-HW debido
que la columna utilizada para el analisis de las muestras experimentales de reaccion
por cromatografia de liquidos de alta resolucion se satura al inyectar soluciones de alta

concentracion.
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Los experimentos de degradacion fotocatalitica, sugieren que la ruta de degradacion
de la sal sddica de acido nalidixico se lleva a cabo por el ataque de radicales hidroxilo
y superoxido generados en la superficie del fotocatalizador iluminado con luz UV. La
inyeccién de oxigeno al sistema de reaccion favorece a la formacién de ambas

especies oxidantes.

Como se menciond en las secciones anteriores, los compuestos organicos presentes
en la mezcla de reaccion se pueden separar mediante el proceso de extraccion liquido-
liquido. Al dejar reposar la fase organica se observo la generacion de una cantidad
apreciable de un precipitado blanco. Al aumentar el tiempo de reaccién, se reduce

considerablemente su formacion.

Los resultados del andlisis de los productos organicos intermediarios mediante
espectroscopia de FTIR, de las mezclas de reaccién indican que la molécula de la sal
sodica de &cido nalidixico, sufre primeramente la insercion de un proton, provocando
un cambio en la terminal del grupo carboxilato de la molécula. Lo que puede dar lugar
a un desprendimiento de la terminal carboxilica generando una molécula con
estructura parecida a la naftiidona y con ello producir acidos carboxilicos. La
naftiridona puede reaccionar por dos vias. En primer ruta, la naftiridona puede ser
oxidada y con ello favorecer a la ruptura del anillo de piridona para generar moléculas
de menor tamafio que pueden ser oxidadas con mayor facilidad. Mientras que la
segunda ruta, requiere de la insercion de radicales hidroxilo en el anillo de piridina,
provocando un estrés en la molécula para que pueda reaccionar con las especies
generadas en el medio de reaccion que también favorecen la apertura del anillo que

también generan especies de menor peso molecular.

En total, se logro identificar un total de 8 compuestos en la fase organica del extracto
de la mezcla de reaccion. Estos corresponden a la generacion de hasta 7 compuestos
intermediarios, los cuales tienen un cambio importante en la polaridad con respecto al

reactivo inicial.
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La identificacion quimica de los compuestos separados requiere de técnicas analiticas
de mayor precision, las cuales desafortunadamente no se cuenta con ellas. Se
propone el uso de resonancia magnética nuclear o espectroscopia de masas, técnica
que complementa la separacion por CLAR y con ello poder realizar la propuesta del

mecanismo de degradacion fotocatalitica de la sal sédica de acido nalidixico.

El tratamiento de los residuos generados en la elaboracion experimental de los
proyectos de investigacion no solo ayuda a generar menor acumulacion de residuos
qguimicos. También favorece a la reflexion de que la ciencia, debe de ocuparse de
buscar nuevas alternativas a problemas actuales y preocuparse por los medios a los
que llega a este tipo de resultados, promoviendo a la menor generacién o el tratamiento
de los residuos obtenidos.
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