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Resumen

El objetivo de este trabajo fue el estudio de la degradacién foto-Fenton del farmaco paracetamol
(PCT) a un pH natural (pH=5.5), utilizando ferrioxalato como catalizador y un reactor escala
laboratorio, con un simulador solar como fuente de radiacién. Como este proceso depende de
varios parametros, se evaluo la influencia sobre el sistema reaccionante de la temperatura, la
concentracién de agente oxidante (H,O,) y el nivel de radiacion incidente, para lo cual se
ensayaron diferentes combinaciones de filtros de atenuacion en el simulador solar. Para esto
se utilizé un disefio experimental D-Optimal, combinado con la Metodologia de Superficies de
Respuesta. En primer lugar, se comprobé que el proceso foto-Fenton es el mas efectivo en
degradar al PCT, asi como también el que da como resultado el menor consumo de agente
oxidante. Luego, se obtuvo el modelo que ajusta a la conversién del PCT a los 90 minutos de
reaccion y, a través del analisis de varianza (ANOVA), se analizé la significancia de dicho
modelo, asi como también de sus coeficientes. Por ultimo, se hallaron las condiciones 6ptimas
que maximizan la conversion del PCT: T=50°C, concentracion de H,0,=189 ppm y alta
radiacion, para las cuales la conversion predicha fue de un 97,5%.
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Introduccion salud publicadas en referencia a ellos, la
Los Contaminantes Emergentes (CESs) informacion toxicoloégica sobre ellos es
son compuestos 0 mezcla de compuestos, escasa O inexistente, o bien, recientemente

que se caracterizan porque: son una han podido ser detectados con nuevas
amenaza para la salud humana y del medio técnicas analiticas. Estos CEs presentan

ambiente, no existen directivas o normas de problemas tales como su prolongada
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persistencia ambiental, y que las plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTARS)
convencionales no eliminan gran parte de
estos compuestos de las aguas tratadas, por
sobreviven  al

lo que proceso de

biodegradacién y, por lo tanto, pueden
ingresar a los sistemas acuéticos con los
efluentes de dichas plantas de tratamiento
(Lapworth y col., 2012).Los CEs incluyen dos
grupos de sustancias: farmacos y productos
de aseo y cuidado personal, rotulados en
conjunto como PPCPs (por la expresién en
inglés Pharmaceuticals and Personal Care
Products).

Los productos farmacéuticos se han
encontrado en concentraciones en el rango
de ng/L o ug/L, en aguas superficiales (como
consecuencia de una eliminaciéon incompleta
en las plantas de depuracién de aguas) o en
aguas subterraneas (debido a la escasa
atenuacion que experimentan algunos
compuestos durante la filtracion a través de
suelos). Pero, lo que ha despertado una
mayor preocupacion, ha sido el hallazgo de
algunos de ellos en aguas potables (Benotti y
col., 2009). Por

farmacéuticos son de especial preocupacion

esto, los productos
en areas donde las descargas de efluentes

tratados contribuyen a una porcion
significativa del flujo del rio, o a las corrientes
gue se utilizan para la produccion de agua
potable; ambos son el caso, por ejemplo, de

la cuenca del Rio Suquia, que se
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encuentraen una region semiarida de
Coérdoba, Argentina (Valdés y col., 2014).

Segun una nota publicada por la
Confederacion  Farmacéutica  Argentina
(2013), Argentina es uno de los paises con
mayor consumo de medicamentos por
habitante, con un promedio de méas de 16
unidades anuales, cifra que solo es superada
por Francia y Espafa. Adicionalmente, en
Argentina, las normas regulatorias en lo que
refiere a la calidad del agua apta para
diferentes destinos se limitan
fundamentalmente a contaminantes de origen
industrial, y no se dispone aun de normas
para la evaluacion de los riesgos ambientales
0 sanitarios asociados a los farmacos
(primarios y/o productos de su degradacion).
Por otro lado, la informacién acerca de las
concentraciones de los productos
farmacéuticos en los ambientes acuaticos del
pais, su destino y comportamiento ambiental
es poca, inexistente en algunos casos, o bien
recientemente se han publicado algunos
resultados (Elorriaga y col., 2013; Valdés y
col., 2014; Eissa y col., 2014; Santiago y col.,
2015).

Dentro de los productos farmacéuticos
considerados como CEs se encuentra el
(N-4-hidroxifenil

PCT), también conocido como Acetaminofén,

Paracetamol acetamida;

que es un farmaco clasificado como

antiinflamatorio y analgésico no esteroide

(AINE). Los medicamentos que contienen

S UNCUYO =iy

CENTENARIO

DE LA REFORMA UNIVERSITARIA




XXV1 I

JORNADAS DE JOVENES
INVESTIGADORES AUGM

100 ANOS DE LA REFORMA UNIVERSITARIA
BER TE HACE LIBRE

Universidad Nacional de Cuyo | Mendoza | Argentina

PCT, pueden adquirirse generalmente en la
mayoria de los paises sin receta médica, por
lo que es una de las drogas mas usadas en
todo el mundo. En Argentina, la
Administracion Nacional de Medicamentos,
Alimentos y Tecnologia Médica (ANMAT)
habilité la venta libre de esta monodroga por
debajo de 500 mg. En general, los riesgos
asociados al uso de farmacos se evaltan en
relacién a los efectos adversos que pueden
provocar después de su ingesta o aplicacion,
pero no se considera que, después de su
uso, el medicamento terminard en el
ambiente luego de la excrecion, donde una
cierta cantidad del compuesto farmacéutico
(en forma inalterada) y sus productos de
degradacion (metabolitos) terminan en las
redes cloacales y finalmente en las plantas
de tratamiento de aguas residuales, a esto
hay que sumarle, ademas, la disposicion
inadecuada de productos farmacéuticos. Es
por esto que se seleccion6 al PCT como
contaminante modelo para este trabajo de
investigacion.

Diversos estudios han demostrado que
las plantas de tratamiento convencionales,
principalmente las que utilizan procesos
basados en el uso de microorganismos, son
inadecuadas para destruir efectivamente este
tipo de compuestos organicos, debido a su
compleja estructura molecular y bajas
concentraciones en el agua, lo que ocasiona

que el porcentaje de compuesto eliminado
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llegue a ser menor del 10% (Ternes y col.,

2002; Stackelberg y col., 2004; Jones y col.,
2005a). Por otro lado, estan las tecnologias
basadas en los Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs),

efectivas en la oxidacibn de numerosos

las cuales son muy

compuestos organicos e inorganicos. Todos
estos procesos se basan en la generacion de
radicales libres, especialmente el radical
hidroxilo (HO*), que son especies altamente
reactivas que pueden atacar con éxito la
mayoria de las moléculas orgénicas, con
constantes de velocidad de reaccion
elevadas (Von Sonntag, 2008; Baumgarten y
col., 2007; Esplugas y col., 2007). Por esto,
los PAOs resultan eficientes en el tratamiento
de aguas, aunque presentan la desventaja de
su costo elevado por requerir el uso de
lamparas o generadores de ozono, por lo que
una opcién muy util desde el punto de vista
econébmico y medioambiental es el

aprovechamiento de la energia solar
integrada a estos procesos (Rodriguez y col.,
2005; Malato y col., 2009; Conte y col., 2012;
Conte y col. 2017).

Dentro de los procesos denominados
PAQOs, se encuentra el proceso Fenton, en
donde se combina al Fe(ll) (catalizador) con
peroxido de hidrégeno (agente oxidante),
para inducir una serie de reacciones
cataliticas en cadena. Se ha observado que
la degradacion de contaminantes organicos

con la reaccion Fenton aumenta cuando el
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sistema es irradiado con radiaciéon UV-Vis:
este proceso es denominado foto-Fenton.
Las ventajas que posee este proceso son su
factibilidad econdmica por el bajo costo de
las sales ferrosas y el peréxido de hidrogeno,
y la posibilidad de usar radiacion solar, lo que
reduce la demanda de energia y los costos
en relacién al uso de lamparas (Einschlag y
col., 2013).

La desventaja de estos procesos es que
son muy dependientes del pH. El pH éptimo
de reaccién es de 2.8, ya que a este pH
predomina la especie de hierro Fe(OH)*", que
es la especie mas fotoactiva del Fe(lll), v,
ademas, a este pH el hierro se mantiene en
del
catalizador (que se da a pH mas neutros),

solucion, ya que, la precipitacion
conllevaria a una disminucién en la eficiencia
del proceso. Por esto, y para evitar la
necesidad de acidificar el medio de reaccion,
es que se recurre a los denominados
sistemas foto-Fenton modificados, en donde
se busca acomplejar al hierro con diversos
gquelantes. Uno de estos posibles quelantes
es el ion oxalato, que forma con el hierro el
complejo ferrioxalato. Este complejo mejora
la eficiencia de degradacion del proceso foto-
Fenton ya que no solo permite trabajar a pH
mas neutros, sin0 que también tiene
rendimientos cuanticos mucho més altos que
los acuo-complejos del hierro con el agua,
permite aprovechar una porcion mas alta del

espectro de radiacion solar (hasta los 550
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nm), y admite la utilizacion de hierro en
concentraciones por debajo del limite de
descarga, evitando asi, su posterior
eliminacion (Malato y col., 2009; Pignatello y
col., 2006; Conte y col., 2016).

Ademas del pH del medio de reaccion, el
proceso foto-Fenton se ve afectado por otros
parametros, como ser: la temperatura, la
radiacion incidente, la concentracion de
hierro y la concentracion de peroxido de
hidrégeno. Es por esto que las condiciones
de

cuidadosamente ya que son especificas para

operacién deben determinarse
cada contaminante.En general, en el caso de
la temperatura y de la radiacion incidente, un
aumento en el valor de estas variables,
produce un aumento en la velocidad de
degradacion del contaminante. En relacién a
la concentracion de agente oxidante, hay un
rango adecuado de concentraciones que
depende del contaminante a degradar, y de
otros parametros de reacciébn, como la
temperatura. En este sentido, dependiendo
de la temperatura de reaccion, se puede
alcanzar el mismo nivel de conversion del
contaminante, consumiendo diferentes
cantidades de peroxido de hidrogeno.

Como ya se expuso, estudiar la
degradacion de un compuesto organico a
través del proceso foto-Fenton implica la
evaluacion de una gran cantidad de factores,
cada uno de los cuales influye de manera

diferente en la reaccion, por esto, es de gran
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utilidad métodos de disefo

experimental. En este trabajo, se propuso

aplicar

entonces, la utilizacion de un disefio D-
Optimal junto a la Metodologia de Superficie
de Respuesta (RSM, por sus siglas en inglés)
para estudiar la influencia sobre el proceso
de tres factores: concentracion de H,O,,

temperatura y nivel de radiacion.

Objetivos
> Estudio del

homogéneo para condiciones de pH natural,

sistema  foto-Fenton
empleando como catalizador ferrioxalato y un
simulador solar como fuente de radiacién en
un reactor escala laboratorio.

» Aplicacién del Método de Superficie de
Respuestas para encontrar los valores
Optimos de distintos factores involucrados en
la reaccion foto-Fenton (concentracién de
peroxido de hidrégeno, temperatura, flujo de

radiacion).

Materiales y Métodos

Reactivos y productos quimicos

Se utilizaron reactivos de grado analitico
y agua ultra pura. El Paracetamol (CgHgNO»)
utilizado como modelo de contaminante, fue
adquirido de Aldrich (98%). Hidroquinona y
1,4-benzoquinona adquiridas de Fluka (99%).
Como fuente de Fe™ se emple6 la sal
FeCl3.6H,O (Merck, pro-analisis) y para la
estabilizacion de dicho catalizador se utilizé

el ion oxalato como oxalato de potasio (Carlo

\ni Asociacién de Universidades
?{/ §’ GRUPO MONTEVIDEO

—% NACIONAL DE CUYO

17, 18 y 19 de octubre de 2018
Erba, 99.5 %, pro-analisis). Como agente

oxidante se utilizé peroxido de hidrégeno al
30% (Cicarelli). Ademas, el pH de reaccién
fue ajustado a 5,5 utilizando una solucion de
NaOH adquirido de Cicarelli. Por ultimo, el
metanol (grado HPLC) utilizado para detener
la reaccion Fenton y como parte del eluente
para la determinacion del Paracetamol y sus
intermediarios, fue adquirido de Sintorgan.

Dispositivo experimental

El dispositivo experimental en el que se
realizé la degradacion del PCT fue un reactor
de placa plana, de vidrio borosilicato (0.07 L),
con reciclo externo, iluminado lateralmente
solar. El sistema

con un simulador

experimental incluye un tanque de
almacenamiento (3 L) equipado con un
sistema para la toma de muestra de liquidos,
de pH.

Completan el sistema, un intercambiador de

un termémetro y un medidor
calor de vidrio conectado a un bafo
termostatico para mantener la temperatura
constante durante la reaccion, y una bomba
centrifuga para lograr un alto caudal de
recirculacion de la solucién acuosa.

El simulador solar esta equipado con una
lampara de Xendn libre de ozono de 150 W, y
produce un haz colimado de 33 mm de
diametro. Se permite acoplar diferentes filtros
(filtros de aire, filtros liquidos vy filtros de
atenuacion) sobre el colimador del dispositivo
y, ademas, es posible re-direccionar el haz

con un set de espejos reflectores. En este
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trabajo se utilizaron las  siguientes
combinaciones de filtros: (A) Filtro de Agua +
Filtro de Masa de Aire AM 0 + Filtro de Masa
de Aire AM 1D. Alta Radiacion (F-1D). qw =
6.58 x10® E cm? s (57.5 W m™), entre 300 y
500 nm. (B) Filtro de Agua+tFiltro de Masa de
Aire AM 0+Filtro de Masa de Aire AM 1.5D.
Baja Radiaciéon (F-1.5D). qw =3.64 x 10® E
cm? st (31.6 W m?), entre 300 y 500 nm.
Esta eleccion se hizo teniendo en cuenta el
nivel de radiacién cuantificado en ensayos
previos realizados en un reactor solar escala
piloto, considerando el periodo de maxima
radiacién solar incidente (mediodia) para dias
de verano claros y condiciones de humedad
relativa estandar (50-60%), en la Ciudad de
Santa Fe, Argentina (Conte y col., 2012).

Procedimiento experimental

Primero, se fija la temperatura de
operacion en el bafio termostatico y se
agregan al tanque de almacenamientolas
soluciones de PCT (40 ppm) y de oxalato
férrico (3 ppm). Luego, se fija el pH de
reaccion en 5.5 utilizando una solucion
NaOH.

temperatura alcanza el valor deseado, se

concentrada de Cuando la
agrega la solucién de H,O, en concentracion
adecuada, se deja homogeneizar 1 minuto,
se toma la muestra correspondiente al tiempo
0, y se permite el paso de radiacion hacia el
sistema, si el ensayo asi lo requiere.
Posteriormente, las muestras son tomadas a

tiempos predefinidos durante el tiempo que
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dura la corrida (180 minutos). Cada muestra

se fracciona en alicuotas destinadas a las

determinaciones que se detallan a
continuacion.

Determinaciones analiticas

La cuantificacion del PCT y sus

intermediarios, 1,4-benzoquinona (BQ) e

Hidroquinona (HQ), se realizd mediante
HPLC-UV (cromatégrafo Waters) equipado
con una columna analitica YCM-Triart C18
(250 x 4.6 mm, 5 ym) y un detector de
absorbancia dual (Waters 2489), el eluente
utilizado est4 compuesto por agua y metanol
(75:25), con una velocidad de flujo de 1
mL/min. La deteccién se realizé a 220 y 243
nm. Los errores maximos globales calculados
fueron de 0.08, 0.15, 0.17 ppm para PCT, HQ
y BQ, respectivamente. La concentracion de
oxalato se determind por cromatografia de
intercambio ionico, utilizando un
cromatégrafo Waters combinado con una
columna analitica lonPac AS4A-SC y una
lonPack AG4A-SC. Como
eluente se utiliz6 una solucién de 7,2 mM
Na2CO03/ 3,2 mM NaOH, y el caudal de flujo

fue de 1 mL/min. Para la determinacion de

pre-columna

H,O, se utiliz6 una técnica iodométrica
modificada, midiendo absorbancia a 350 nm,

y el
midiendo la absorbancia a 510 nm del

contenido de hierro se determiné

complejo formado por el Fe y la 1,10-

fenantrolina. Por Ultimo, utilizando un
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analizador Shimadzu TOC-5000A, se
cuantifico el carbono organico total (COT).
Disefo experimental
Para estudiar y optimizar la degradacion
del contaminante PCT a través del proceso
foto-Fenton, se disefio
D-Optimal.

emple6 un
experimental Se consideraron
diferentes niveles de operacion para cada
una de las variables independientes
evaluadas: Radiacion = Sin radiacion, Alta
radiaciéon (F-1D) y Baja radiacion (F-1.5D);
T= 25 - 50 °C; y concentracion de HP= 189 —
756 ppm. Esto dio como resultado un disefio
con 19 experimentos: 12 puntos del modelo,
3 puntos para estimar la falta de ajuste, y 4
réplicas. Ademdas, se agregaron 4
experimentos mas, por lo que el total de
ensayos fueron 23. Se adopt6 como factor de
respuesta la conversion obtenida para el
paracetamol a los 90 minutos de reaccion
(X556 %)

Es posible establecer un modelo de
regresion que relaciona los diferentes niveles
evaluados de cada factor, con la respuesta
cuantificada. Para este fin, se empled la
Metodologia de Superficies de Respuesta
(RSM), la cual se compone de un grupo de
técnicas empiricas disefiadas para evaluar la
relacion entre los factores experimentales y la
respuesta medida de acuerdo con uno o mas
criterios seleccionados (Myers y Montgomery,

2002).
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Condiciones de reaccion

Todos los ensayos fueron llevados a cabo
con la misma concentracion inicial de PCT
(40 ppm), lo que permite realizar una correcta
cuantificacion del PCT en el tiempo de
reaccion, teniendo en cuenta los limites de
analiticas
de H,0,

estequiométrica requerida para la completa

deteccion de las técnicas

empleadas. La concentracion
mineralizacién del PCT es de 189 ppm, sin
embargo, se ha demostrado que mayores
concentraciones de agente oxidante dan
como resultado un mayor nivel de conversién
del contaminante en tiempos mas cortos. El
rango de temperaturas evaluado se
selecciond debido al hecho de que 25°C es
considerada la temperatura ambiente a la
cual podrian estar expuestas las muestras, y
50°C es una temperatura que podrian
alcanzar las muestras en caso de ser
tratadas con un reactor solar escala piloto. El
pH de reaccion seleccionado fue de 5.5, que
es el pH de una solucién de 40 ppm de PCT.
La concentracion inicial de hierro fue de 3
ppm, lo que permite, al igual que el pH
utilizado, que el efluente tratado pueda ser
descargado directamente en el cuerpo de
agua receptor sin tratamiento alguno. La
concentracion inicial de oxalato fue de 47.5
ppm, con lo que se obtiene una relacion
molar Oxa/Fe de 10:1, que permite mantener
al hierro en solucion, a un pH de 5.5, y

durante el tiempo que dura la reaccion (180
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min). Ademas, bajo todas estas condiciones,
se alcanza una fraccion molar proxima al
90% para la especie Fe)(C,0,):*, que
presenta mayores coeficientes de absorcion
molar en la region UV-visible, comparado a
los acuo-complejos de Fe(lll) presentes en el
proceso foto-Fenton tradicional a pH=3.

Resultados y Discusion

Se evalud el comportamiento del sistema
en la degradacion del contaminante PCT en
medio acuoso, observando la influencia de
diferentes variables claves en el proceso foto-
Fenton homogéneo.

En la Tabla 1 se presenta el disefio de
experimentos desarrollado junto a las
condiciones de operacion evaluadas y las

conversiones alcanzadas por el PCT.

17, 18 y 19 de octubre de 2018

15 50 189 BajaRad 96,4 100,0
16 50 756 BajaRad 89,6 97,7
17 27 756 AltaRad 81,3 975
18 25 189 SinRad 1,1 49,9
19 50 756 AltaRad 96,0 98,7
20 35 378 AltaRad 97,3 100,0
21 35 378 SinRad 73,0 93,0
22 25 378 BajaRad 83,1 954
23 25 472,5 SinRad 2,2 20,6

Tabla 1. Disefio de Experimentos. Condiciones de
operacion y resultados de la conversién del
paracetamol a 90 y 180 min de reaccioén.

N Tec) P Rad  XEST  xFer

(ppm)

1 50 472,5 SinRad 70,5 929
2 37,5 4725 AltaRad 94,2 100,0
3 50 756 SinRad 653 91,2
4 37,5 314 BajaRad 94,1 99,2
5 50 189 AltaRad 98,0 100,0
6 26 756 BajaRad 78,7 954
7 50 189 AltaRad 97,2 100,0
8 25 189 Baja Rad 86,2 98,5
9 37,5 189 SinRad 64,9 90,3
10 50 756 SinRad 64,9 90,8
11 25 472,5 SinRad 1,9 4,2

12 25 756 BajaRad 77,7 96,0
13 25 189 AltaRad 80,2 954
14 50 472,5 SinRad 71,2 929

M o cs mvenans
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Lo primero que se debe destacar, y que
puede ser observado en la Tabla 1, es que el
PCT es eficientemente degradado tanto por
el proceso foto-Fenton como por el proceso
Fenton (reaccién oscura), aunque también se
evidencia que, al incluir radiacion en el
sistema, el grado de conversidon aumenta en
gran medida. Ademas, se advierte que la
reaccién sin radiacién (Fenton) es importante
en la degradacion del PCT, a temperaturas
mayores a los 37°C.

En la Figura 1 se presentan las
TOC para

diferentes condiciones de radiacion.

evoluciones temporales del

10 @
KX R - - - FID/
0,9 ‘\ S - T=35°C/
L 2N T g HP=378ppm
g 08 . TTem
E A - - - F15D/
S 07 - T=25°C/
'9 “e HP=378ppm
0,6
0 =0 .
o IT=35°C/
0 30 60 90 120 150 180 HP=378pom
tiempo (min)

Figura 1. Evoluciones temporales de TOC
asociadas a los ensayos en donde se
alcanz6 la mayor mineralizacion, para cada
condicion de radiacion estudiada.
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En cuanto al grado de mineralizacion del
sistema, es evidente que la incidencia de una
radiacion alta mejora en gran medida el
grado de conversiéon de TOC, que pasa de un
17% en el caso del ensayo sin radiacion, a
una conversion que alcanza casi un 37% y un
22% en el caso de las experiencias llevadas
a cabo a alta y baja radiacién,
respectivamente.

A pesar de esto, es necesario mencionar
que el grado de mineralizacion del sistema no
se equipara con el grado de conversiéon del
contaminante PCT, el cual, para todos los
ensayos realizados, sobrepasa el 90%. Esto
se debe a la presencia de diversos
intermediarios generados en la degradacion
del PCT (diferentes a los que se logré
identificar: HQ y BQ), los cuales no son
totalmente degradados en los 180 minutos
gue dura la reaccion, y, ademas, a la
presencia del ion Oxalato. En la Figura 2 se
muestra como ejemplo la evolucion temporal
de las especies reactivas para el ensayo N° 5
de la Tabla 1.

En la Figura 2 se puede observar que,
la HQ

rapidamente en la reaccién de degradacion

tanto como la BQ aparecen
del PCT vy, si bien, la HQ permanece en la
reaccion un tiempo considerable, ambos
intermediarios son totalmente degradados al
final de la reaccion. Este comportamiento se
repite en todas las experiencias llevadas a

cabo en presencia de radiacién, lo cual es
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beneficioso desde el punto de vista de la

toxicidad que presentan ambas especies,
como asi también el PCT.

1% 0,12
AT
\
08 | g X ~-x. 0.1
—
. S 0,08
° 06 \ -—a o
g = p Q
O \ 0,06 3
0,4 \
* 0,04
0,2 *
," e 0,02
4 e
0e -0--%=-0------ €0
0 30 60 90 120 150 180
tiempo (min)
--e- PCT - % - HP OXA
HQ --e - BQ
Figura 2. Evoluciones temporales de

Hidroquinona (HQ) y Benzoquinona (BQ) (eje
secundario), Paracetamol (PCT), ion oxalato
(OXA) y peroxido de hidrogeno (HP) (eje
principal), pertenecientes al ensayo llevado a
cabo en condiciones de alta radiacion,
concentracion inicial de HP = 189 ppmy T =
50°C.

Es importante mencionar que el grado de
conversion del ion Oxalato es bastante bajo
si es comparado con el grado de conversion
del PCT. La méaxima conversion de oxalato
alcanzada es de un 19%, para el ensayo
llevado a cabo en las condiciones de baja
radiacion, 50 °C de temperatura y 756 ppm
de peroxido de hidrogeno, para este mismo
ensayo, la conversion del PCT a los 180
minutos de reaccion fue casi del 98%. A partir
de estos datos, se concluye que la reaccion
foto-Fenton es sumamente selectiva por el
contaminante en estudio, ya que, esta
cantidad de oxalato degradado se debe,
principalmente, a la descomposicion que

sufre el complejo ferrioxalato al absorber
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radiacion, ademas, la constante de velocidad

de reaccion de los radicales HO® con el
oxalato es muy baja.

Consumo de agente oxidante

Teniendo en cuenta el aspecto

econdémico en el proceso, se calculé el
consumo de peréxido de hidroégeno respecto
al nivel de degradacion del contaminante

PCT (Y3, /pcr)-Para ello se utilizé la

siguiente ecuacion:

CO _ rmin
in __ “Hy0, Hy0, (1)
Hz0,/PCT — CO _ Cmin
PCT PCT
DondeCy o,y  CPer  representan  las

concentraciones iniciales de peroxido de
hidrogeno y de PCT,

min min
Y.Ch,0, y Cper

concentraciones de agente oxidante y de

respectivamente,

representan las

PCT (respectivamente) a un tiempo dado de
reaccion.
En la Figura 3 se presentan los

resultados obtenidos del consumo de agente
oxidante ( H;'gz/PCT), calculados para 120

minutos de reaccion. En esta figura puede
observarse que, sin importar las condiciones
de concentracion inicial de HP en las que
sean llevados a cabo los ensayos, los valores
de consumo de agente oxidante obtenidos
para el sistema foto-Fenton son inferiores a
los valores calculados para el sistema
operado sin radiacion. M4s aun, los sistemas
foto-Fenton operados con alta radiacion

presentan un consumo de agente oxidante

A
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menor al que presentan los ensayos
realizados a baja radiacion. Este
comportamiento  también  puede  ser
observado a las demas temperaturas
ensayadas.

6 5,67
e
g s

[@)]
€4
Q 3,05 3,02
T 3

=) 2,38
E

- 2 I 1,79

S

(o)

Sl
>-‘ I

0

HP=189ppm HP=472,5ppm HP=756ppm
mF-15D mSinRadiacion mF-1D

Figura 3.Consumo de peroxido de hidrégeno
en relacion al grado de degradacion del PCT,
calculado a los 120 min de reaccion, para T=
50°C, 'y diferentes condiciones de
concentracion de HP y radiacion.

Por ejemplo, para las condiciones T=50°C
y concentracion inicial de HP = 189 ppm, el
Yu,0,/pcrPara la combinacion de filtros F-
1.5D fue de 2,38 mg H,O,/ mg PCT, mientras
que al utilizar la combinacion de filtros F-1D,
el Yu,o,/pcrdisminuyd a 1,79 mg H202/ mg
PCT. De esto se deduce que, el incluir la
radiacion en el sistema, hace que éste
presente un consumo de agente oxidante
mas eficiente.

Metodologia de Superficies de Respuesta

Como se expuso anteriormente, se utilizd

la RSM para encontrar las condiciones de
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operacion que maximizan la conversion del
PCT, esto para los diferentes niveles de
radiacion evaluados.

Luego de remover los valores atipicos
(ensayos #9, #20, #21, #22) aplicando el test
de Cook, la conversion del PCT a los 90 min
(X5ET) puede ser ajustada a un modelo
cuadratico. Asi, en la Tabla 2, se presentan
las ecuaciones (2, 3, 4) obtenidas para cada
nivel de radiacion (sin, baja y alta radiacion,
respectivamente). Los coeficientes del
modelo fueron estimados mediante una
regresion multiple y validados a partir del
(ANOVA)

considerando un intervalo de confianza del

andlisis de la varianza
95 %. El andlisis ANOVA arroj6 valores de p
< 0,05 para todos los efectos (T, HP, Rad,
T*Rad, HP*Rad, T? y HP?), indicando que son
significativos al 95% de nivel de confianza.

El valor obtenido para el parametro
estadistico F es realmente elevado (8729,91),
y el valor alcanzado por p es bajo (p <
0,0001) por lo que se concluye que el modelo
definido

significativo, ademas, la falta de ajuste es no

propuesto puede ser como
significativa (p=0,3394). Por otro lado, el

ajuste presenta una baja desviacion estandar

17, 18 y 19 de octubre de 2018
(0,47), siendo muy satisfactorio el ajuste del

modelo, obteniéndose un R* = 0,9999, y un
R? ajustado = 0,9998.

En la Figura 4 se muestran los graficos
de superficie de respuesta, es decir, una
representacion 3D asociada al
comportamiento de los modelos ajustados
ademas, los

(superficies), indicando,

resultados experimentales obtenidos
(puntos). En esta figura puede observarse
gue, en condiciones de alta radiacion (F-1D)
pueden alcanzarse grados de conversion del
PCT algo mayores que los que se alcanzan
en condiciones de baja radiacion (F-1.5D). En
relacién a la influencia que tiene la variable
temperatura sobre el proceso, se puede
destacar que, para todo el rango de
temperaturas evaluado, un aumento de esta
variable, produce un aumento en la
conversion del contaminante.

Por ejemplo, para los ensayos llevados a
cabo en presencia de alta radiacion, y con
una concentracion de HP de 189 ppm, la
XFET pasa de un 80% cuando la T es de
25°C, a un 98% cuando la T es de 50°C. En
la concentracion

cuanto a de agente

oxidante, se puede observar que este factor

Tabla 2. Ecuaciones propuestas para el ajuste de las conversiones del paracetamol (a los
90 minutos de reaccion) obtenidas en cada nivel de radiacion (sin, baja y alta radiacion,

respectivamente).

Sin radiacion: X5¢T = —91,333 + 3,912T + 0,031HP — 0,015T% — 4,162 x 10" 3HP?%(2)

Baja radiacion: X5§T = 51,926 + 1,601T + 0,026 HP — 0,015T% — 4,162 x 10> HP?(3)

Alta radiacion: X5§T = 38,420 + 1,843T + 0,037HP — 0,015T% — 4,162 x 10" SHP?(4)
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189.00 ~ 25.00

—— 5000
4315
472,50 _— 3150
= 31.25 < ¢ Q)

189.00 ~ 25.00

Figura 4. Conversiones del PCT obtenidas
para 90 min de reaccion, en funcion de la T
y la concentracibon de HP. Valores
predichos (superficies) yexperimentales
(puntos). a) F-1D; b) F-1.5D.
tiene un efecto negativo sobre la conversion
del PCT, cuando la concentracion de HP es
elevada, y,en el caso de los ensayos llevados
a cabo con la combinacion de filtros F-1.5D,
dicho efecto es mas notorio. En este sentido,
por ejemplo, para los ensayos realizados en
condiciones de baja radiacion y 50°C, la XJ§T
pasa de un 96% cuando la concentracién de
HP es de 189 ppm, a un 89% cuando la
concentracion de agente oxidante de 756
ppm. Esto puede deberse a que, a elevadas
concentraciones de agente oxidante, el

mismo peroxido de hidrégeno compite con el

PCT por los radicales hidroxilos en la
\/ 2
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degradacion de dicho  contaminante
(Pignatello y col., 2006).
Para el caso de la condicion de sin

radiacion, se observa un comportamiento
similar al presentado para las otras dos
condiciones, con la diferencia de que las
conversiones (X5¢T) alcanzadas son siempre
mucho menores, que las conversiones
alcanzadas en presencia de radiacion. Por
ejemplo, la maxima XJ¢T que se alcanza en
ausencia de radiacion es de un 73%.

de
operativas a partir de RSM
del

las condiciones de operacién

Optimizacion las  condiciones

A partir modelo propuesto, se
estimaron
Optimas (dentro del rango de valores
predefinidos) que maximicen laxf§T. En este
sentido, el modelo predice una XJ¢T maxima
de un 97,5% para condiciones de T = 50 °C,
concentracion de H,O, =189 ppm, y F-1D.
Estas condiciones son iguales a las de
los Ensayos N° 5y 7 (Tabla 1), en donde la
los 90

minutos de reaccion fue de 98 y 97%,

conversion de PCT alcanzada a
respectivamente.

Conclusiones

En el presente trabajo se estudiaron los
efectos de las variables mas importantes
sobre los procesos Fenton y foto-Fenton para

la degradacion del farmaco PCT, en medio
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acuoso, a un pH de 5.5 vy utlizando
ferrioxalato como catalizador.

De este modo se demostro, en primer
lugar, que el PCT es eficientemente
degradado tanto por la reaccion foto-Fenton
como por la reaccién Fenton, para todas las
evaluadas. El

condiciones de reaccion

empleo de radiacion, y mas aun, alta
radiacién, aument6 en gran medida el grado
de conversion del farmaco. De este modo,
para el ensayo llevado a cabo en condiciones
de alta radiacion, concentraciéon de HP = 189
ppm y T = 50°C, el farmaco fue totalmente
destruido ya a los 120 minutos de reaccion.
Ademas del PCT, también sus intermediarios
de la HQ y la BQ,

degradados en el tiempo que dura la

reaccion, fueron
reaccion, en los ensayos llevados a cabo en
presencia de radiacion.

En

relacion al consumo de agente

oxidante se observd que, independiente-

mente de las condiciones del ensayo
realizado, el incluir radiacion en el sistema, y
mas aun, si esta radiacion era alta, ocasiono
gque este consumo sea menor. Es decir que,
la radiacion hizo que el consumo de HP por
parte del proceso foto-Fenton sea mas
eficiente.

A partir de la RSM se logr6 modelar el
comportamiento del sistema reaccionante
para la degradacion del PCT, obteniéndose
tres  ecuaciones las

que  ajustaron

conversiones del contaminante obtenidas a
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¢T) obtenidas

los 90 minutos de reaccion (X&§
en cada nivel de radiacién (sin, baja y alta
radiacién). Luego de aplicar el test ANOVA,
dicho modelo resulté ser estadisticamente
significativo y su ajuste muy satisfactorio. Se
mostrd que, bajo las condiciones estudiadas,
de
radiacién, temperatura y concentracion de
HP) son

conversion del

todos los factores evaluados (nivel
influyentes en el
PCT. En el

temperatura,

grado de
caso de las

variables radiacion 'y su
presencia y aumento (respectivamente),
de

degradacion del contaminante. En el caso de

ocasionan un aumento en el nivel
la variable concentracion de HP, se observo
que utilizar concentraciones elevadas de HP
fue desfavorable para el rendimiento del
sistema en cuanto a la degradacion del
farmaco alcanzada. Estas conclusiones son
validas para todos los niveles de radiacion
estudiados.
Finalmente, se vio que el modelo
obtenido resulté ser lo suficiente preciso y
predictivo. Asi, el modelo predijo una X&¢T
maxima de un 97,5% para condiciones de T
= 50 °C, concentracion de H,0O, = 189 ppm, y
F-1D. Condiciones son iguales a las de los
Ensayos N° 5y 7 en donde la conversién de
PCT alcanzada a los 90 minutos de reaccion

fue de 98 y 97%, respectivamente.
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