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Resumen: Se estudié comparativamente la degradacién de la fluoxetina por medio
de tres procesos fotoquimicos de oxidacién avanzada: foto Fenton (FES), foto electro
Fenton (FEFS) y fotocatalisis con TiO2 (FCS), mediados por radiacién solar. Los
experimentos se desarrollaron con soluciones de 100 mL en un vaso de reaccién y para
el caso de FEFS, se equipé el reactor con un 4nodo de IrO2/RuO2 y un citodo de
grafito de difusién de aire para produccidn continua de perdxido. En todos los casos se
hizo seguimiento de la degradacidn, la mineralizacién de la fluoxetina y la toxicidad. El
proceso FFS presentd la mayor velocidad de degradacién y mineralizacién, asi como las
mayores eficiencias en la degradacién y mineralizacion. El pH en el proceso FFS definié el
alcance de la mineralizacién, evidenciando que a pH 4cido se logra mayor mineralizacién
pues se evita la formacién de complejos ¢ hidréxidos tipicos de un pH mayor. El proceso
FCS presenta alta eficiencia, pero cinéticas lentas. La toxicidad ante levadura de cerveza
disminuye a medida que se generan subproductos de degradacién en todos los procesos
evaluados.

Palabras clave: Fluoxetina, Foto Fenton solar, Foto electro Fenton, Fotocatilisis con
TiO2, Radiacién solar.

Abstract: The degradation of fluoxetine was studied by means of three advanced
oxidation photochemical processes: photo Fenton (FES), photo electro Fenton (FEES)
and photocatalysis with TiO2 (FCS), mediated by solar radiation. Experiments were
run with 100 mL solutions in a reaction vessel and in the case of FEFS, the reactor
was equipped with an IrO2 / RuO2 anode and an air diffusion graphite cathode
for continuous peroxide production. In all cases, degradation, the mineralization of
fluoxetine and toxicity were monitored. The FFES process showed the highest speed of
degradation and mineralization, as well as the greater efficiencies in the degradation
and mineralization. The pH in the FFS process defined the scope of the mineralization,
evidencing that acidic pH achieves greater mineralization by avoiding the formation
of complexes and hydroxides typical of a higher pH. The FCS process presents high
efficiency, but slow kinetics. Beer yeast toxicity decreases as degradation byproducts are
generated in all evaluated processes.
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Resumo: A degradacio de fluoxetina foram comparativamente estudados por trés
processos avangados de oxidagao fotoquimica: foto Fenton (FES), foto electro Fenton
(FEES) e fotocatélise TiO2 (FCS), mediada pela radiagio solar. As experiéncias foram
realizadas com solugoes de 100 ml num vaso de reaccio e no caso de FEFS, o reactor
com um 4nodo de IrO2 / RuO2 ¢ a difusio do ar do cdtodo de grafite para a produgio
continua de peréxido foi montado. Em todos os casos a degradagio de monitorizagio,
a mineralizacio de fluoxetina e toxicidade era. O processo de FFS apresentaram a
maior taxa de degradagio e a mineralizagio, assim como uma maior eficiéncia na
degradacio e mineralizagio. O pH no processo de FFS medida definida de mineralizagao,
mostrando que o pH 4cido ¢ conseguido porque maior mineral a formagio do complexo
¢ hidroéxidos tipicos pH mais elevado ¢ evitado. O processo FCS tem alta eficiéncia, mas
cinética lenta. Toxicidade em levedura diminui 4 medida que a degradagao subprodutos
sao gerados em todos os processos avaliados.

Palavras-chave: Fluoxetina, Foto Fenton solares, Foto electro Fenton, Fotocatélise

Ti02, Radiagio solar.
1. Introduccién

Los productos farmacéuticos se encuentran cada vez con mds frecuencia
en aguas residuales, aguas superficiales e incluso en aguas destinadas
al consumo humano (Klamerth et al., 2010). Estas sustancias, aunque
se encuentran en bajas concentraciones (ng L- 1 de g L- 1), pueden
resultar peligrosas, por su persistencia y toxicidad en el medio receptor
(Klamerth et al., 2010). Los compuestos farmacéuticos se consideran
como contaminantes emergentes, los cuales resisten la mayoria de
tratamientos bioldgicos convencionales, los procesos de oxidacion
avanzada se muestran como una alternativa debido a su eficiencia; se
encuentran ligados a la formacién de radicales hidroxilo quienes se
caracterizan por poseer un alto potencial de oxidacién, lo que permite
un proceso de oxidacién efectivo (Guzmdn, Mosteo, Sarasa, Alba, &
Ovelleiro, 2016).

La Fluoxetina (FLX), también conocida por los nombres comerciales
Prozac®, Sarafem o Fontex, es un antidepresivo fluorado (figura 1.1)
perteneciente a la clase de inhibidores selectivos de la recaptacién
de serotonina (ISRS, segun sus siglas en ingles), es utilizada para el
tratamiento de la depresidn, ansiedad generalizada, desérdenes obsesivo-
compulsivos, bulimia y en el desorden disférico premenstrual (Castro,
Concheiro, Quintela, & Cruz, 2005; Méndez-Arriaga et al.,, 2011),
(Salazar et al., 2016). La gran produccién y prescripcién de fluoxetina
en ¢l mundo entero ha causado su aparicién en el medio acudtico,
principalmente en los rios con niveles de ng L-1 (Salazar et al., 2016), la
presencia de este firmaco en el medio ambiente se debe a la eliminacién
directa de los hogares, a la excrecidon en forma de orina o heces, que
terminan en el suelo, las aguas superficiales, el agua potable y aguas
residuales (C. Su, Bellotindos, Chang, & Lu, 2013), (Salazar et al., 2016).

La FLX se ha detectado en aguas superficiales en los EE.UU. y Canad4
en concentraciones de 0.012 y 0.013 - 0.046 ug L- 1, respectivamente,
en los efluentes de plantas de tratamiento de aguas a concentraciones de
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0.038 - 0.099 ug L-1 en Canad4, 0.0017 ug L-1 en Corea del Sury 0.0006
—0.0187 pg L-1 en aguas residuales en Noruega; en aguas residuales 0.021
ug L-1 (EE.UU.) y en plantas de tratamiento de aguas a concentraciones
de 0.020 - 0.091 pg L-1 (Canad4); en biosélidos y sedimentos (EE.UU.)
a37.4y1.84ugkg-1, respectivamente. La FLX también se ha encontrado
en el agua potable a concentraciones <0.014 pg L-1 en Estados Unidos
(Honda et al., 2016).

Se ha reportado la bioacumulacién de la FLX en los tejidos (de 0,14
a 1,02 pg kg-1), el higado y el cerebro de los peces recogidos bajo las
descargas de efluentes de agua [4],[5]; toxicidad en algas ¢ invertebrados,
ya que interactua con los procesos de crecimiento y reproduccidn;
ademas puede inducir el desove en algunos crusticeos y especies bivalvos
(Méndez-Arriagaetal., 2011),(Salazar et al., 2016). Se ha evidenciado que
la capacidad de las especies de peces hibridos de rébalo rayado (Morone
saxatilisxMorone chrysops) para capturar a sus presas disminuy6 después
de 6 dias de exposicion a FLX a concentraciones de 23.2 a 100.9 pg.L-1
(Honda et al., 2016).

La FLX reacciona rapidamente con hipoclorito en agua potable y en
aguas residuales, formando cloramina N-clorofluoxetina, lo que aumenta
la hidrofobicidad y la tendencia a adsorber sobre sedimentos, suelos, y
membranas bioldgicas; estas y otras caracteristicas contribuyeron a la
reciente inclusién de la FLX en la lista de 10 productos farmacéuticos
potencialmente peligrosos para el medio ambiente (Honda et al., 2016).

La eliminacién de la FLX es ineficaz por métodos fisicoquimicos y
bioldgicos cominmente utilizados en plantas de tratamiento de aguas
residuales(Salazar et al., 2016). Por tal razén se han buscado alternativas
para la degradacién de este antidepresivo, entre los que encontramos
procesos de oxidacién avanzada como: Fenton (Honda et al., 2016;
Li, Nanaboina, Zhou, & Korshin, 2011), foto Fenton (Perini, Costa,
Tonetti, & Nogueira, 2016), ozondlisis (Zhao et al., 2017), degradaciéon
por sonoquimica acoplado a tratamiento biolégico (Honda et al., 2016)
y procesos de oxidacién electroquimicos como: oxidacién anddica con
H202 electrogenerado, electro-Fenton y fotoelectro-Fenton con luz
ultravioleta (Salazar et al., 2016).

La luz solar, es una energia gratis que consiste de tres tipos de luz, la
mayor parte de esta radiacion es luz infrarroja (55%), la luz visible es un
40%, y aproximadamente el 5% del nivel del suelo de la radiacién solar
es la radiacién ultravioleta, sobre todo en el rango UV-A (Zayat, Garcia-
parejo, & Levy, 2007). El uso de radiacién solar como fuente de energia
luminica es una alternativa prometedora que debe ser implementada en
la degradacién de contaminantes por medio de procesos fotoquimicos.
Se ha demostrado que los procesos asistidos por luz solar promueven
la degradacioén, oxidacién y mineralizacién de compuestos recalcitrantes
aun estando éstos en matrices complejas como aguas residuales, ademas la
luz solar como fuente de radiacién contribuye al desarrollo de tecnologias
en el marco de la sostenibilidad (eficientes y econdmicas).

En este trabajo se evalud la degradacién de la FLX por tres procesos
fotoquimicos de oxidacién avanzada: foto Fenton (FFS), fotocatilisis
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heterogénea con TiO2 (FCS) y foto electro-Fenton (FEFS), todos
promovidos por luz solar. Se determinaron rutas de degradacién y
se selecciond el proceso que ofrece mayores eficiencias y cinéticas de
degradacion.

2. Métodos y materiales
2.1. Reactivos

La fluoxetina fue suministrada por Allianz Group International Ltda.
El 4cido sulfurico, el alcohol isopropilico, el bisulfito de sodio, el sulfato
anhidrido de sodio fue suministrado por MerckO, el TiO2 tipo Degusa
P25 de EvonikO vy el peréxido de hidrogeno y yoduro de potasio de
PanreacO.

HN._
CH,

1
Figura 1

Estructura quimica de la Fluoxetina

2.2.Sistemas de reaccion

Ladegradaciéon de 100 mL de FLX (40 mg.L-1) por Fenton y foto Fenton
solar (Figura 4.2.1.1), se llevd a cabo a diferentes de concentraciones de
Fe2+ (1.8, 9 y 90 uM) con 1000 mM de H20O2 en agitacion constante
durante 2 h, estos experimentos se realizaron a pH acido (3.08) y pH
natural (cercano a 6) en la degradacién del contaminante.

La radiacién solar se midi6 con un radiémetro Solar LightO PMA2100
Data Logging con sensores para UV y luz visible acoplados. La relacién
entre tiempo de exposicién solar y energia acumulada se calculé con la
expresion:

_va I
Q= Z{;'] v [Ecuacién 1]

Donde I es el flujo de fotones incidente (W2.s-1), & es el tiempo entre
muestras (s) y V es el volumen de la solucién tratada (L).

Se evalud el efecto de la cantidad de catalizador en suspensién (50, 100,
300 y 500 mg.L-1 de TiO2) y el peréxido de hidrogeno (1000 mM y
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4409 mM H202 con 50 mgL-1 TiO2) en la degradacién fotocatalitica
de 100 mL de FLX (40 mg.L-1) en agitacién constante durante 2 h. Para
determinar la contribucién de los huecos fotogenerados y los radicales
hidroxilos en la degradaciéon de la FLX se utilizé yoduro de potasio
e isopropanol, diez veces mds concentrados que el contaminante. El
H202 se eliminé utilizando bisulfito de sodio 0,1 M, las muestras se
centrifugaron y se filtraron con membranas de acetato de celulosa 0,45
mm.

Los experimentos de oxidacién anddica se llevaron a cabo en una
celda electrolitica que contiene 150 mL de FLX, bajo condiciones de
agitacion constante, aplicando 3-4 voltios y 20 - 30 A, bajo condiciones
galvanostéticas, usando un dnodo de IrO2/ RuO2 y un catodo de difusién
de aire. Como electrolito soporte se usé NaSO4 a una concentracién de
0,05 mol.L-1. Los experimentos de electro Fenton y electro foto Fenton
se realizaron a pH acido (3.08) y pH natural (cercano a 6) y con una
concentracion 18 uM de Fe2+.

2.3 Seguimiento de degradacion y mineralizacion.

HPLC usando una columna C-18 (5 pm dp 250 x 4,6 mm) y un
detector UV a 227 nm. La fase mévil fue un tampén de dcido férmico
(10 mM pH 3,0)/ acetonitrilo 40/60 (%v / v), en el modo isocritico
(1 mL min-1). La oxidacién de la materia orgénica se determind por
medio de la demanda quimica de oxigeno (DQO) por el método de
reflujo cerrado y la mineralizacion de la muestra con anélisis de carbono
organico total (COT) usando un analizador de COT con detector de IR
marcha Shimadzu. La toxicidad de la solucién tratada se realizé frente
a Saccharomyces cerevisiae (levadura de cerveza) mediante un recuento
microscdpico en un una Cdmara de Neubauer, por conteo de células
muertas.

3. Resultados y discusion

Los procesos fotoquimicos seleccionados para establecer diferencias entre
eficiencias y cinéticas de degradacion de la FLX se caracterizan por ser
opuestos en su montaje y operacién y en la disposicion de los reactantes
involucrados. El proceso FCS es catalitico heterogéneo donde acttia como
catalizador un semiconductor de reconocida eficiencia conocido como
TiO2, el cual es capaz de foto activarse a longitudes de onda por debajo de
380 nm, la que se logra con una pequena porcién de radiaciéon UV delaluz
solar. De la misma manera, el proceso FES es catalitico homogéneo donde
se espera que, dado el amplio contacto del sustrato con el catalizador,
se incrementaran las velocidades y finalmente FEFS donde gracias a una
diferencia de potencial funciona una celda electroquimica que permite
por medio de los electrodos la oxidacién anddica y el proceso FFS.
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3.1. Degradacion de la FLX por fotocatdlisis heterogénea con TiO2 (FCS)

Con el fin de definir diferencias entre la eficiencia de degradacién
y mineralizacién de FLX por FCS, se llevé a cabo el proceso bajo
cuatro dosis de catalizador. Las dosis més altas de catalizador mejoran la
velocidad de degradacidn si se comparan con la velocidad a dosis menores
como 50 y 100 ppm (figura 2). Para las condiciones de reaccién en el
laboratorio, trabajar con 300 o 500 ppm de TiO2, implica la misma
respuesta en cinética de degradacién. En cuanto a mineralizacién se
observa que con el incremento de la concentraciéon de TiO2 se genera
mayor cantidad de radicales OH* y habrd mayor disposicién de superficies
activas (h+) para oxidar el agua y mineralizar la materia organica. Se
alcanza mineralizacion hasta del 68% (figura 2). Trabajar por encima de
concentraciones de 500 mg.L-1 podria generar apantallamiento y evitaria
el paso del haz de luz hasta la superficie del catalizador (Giraldo et al.,
2010).

r 25
- 20

F 15

CIC,
coT

F 10

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Energia acumulada (kJ/Lm?)

2
Figura 2
Degradacién de 40 mg L-1 de FLX con [TiO2] y luz solar A) 50 mg L-1. B) 100 mg L-1. C) 300 mg
L-1. D) 500 mg L-1. Mineralizacién de la FLX con [TiO2] y luz solar E) 50 mg L-1. F) 500 mg L-1.

La figura 18 presenta la respuesta de la degradacién ante diferentes
controles para definir la posible ruta de degradacién de la FLX cuando
se usa éste proceso. La adsorcién de la FLX sobre el catalizador es nula
durante dos horas. La fluoxetina presenta un pKa = 8.7 (Zhao et al,,
2017). Si se considera que el pH de trabajo siempre fue el natural (cercano
a 6), la superficie del catalizador permanecié en forma catidnica al igual
que la especiacion de la FLX. Cuando se adiciona el KI que es un ladrén
de h+ en la superficie, no se genera alta degradacién de FLX, pues no
se supera el 20%, sin embargo, ésta respuesta implica que hay un aporte
importante de los huecos (h+, foto Kolve) a la degradacién de FLX
(Giraldo-Aguirre, Erazo-Erazo, Flérez-Acosta, Serna-Galvis, & Torres-
Palma, 2015). El anterior comportamiento unido a la respuesta de la
degradacién cuando hay isopropanol (IPA), confirmala degradacién viah
+.En éste caso, ladegradacion se mantiene igual con o sin IPA en el primer
periodo de degradacién (no mas de 150 kJ/Lm2 de energfa acumulada),
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lo que implica que aun sin radical hidroxilo se da la degradaciéon de
FLX, solo después de éste periodo (energfas mayores a 200 kJ/Lm?2) se
observa un aporte en la degradacién de los radicales hidroxilo. EI IPA es
un scavenger de radicales que permite evidenciar la ruta de degradacién
radicalaria (Giraldo-Aguirre et al., 2015) La FLX se degrada via foto
Kolbe y radicalaria al mismo tiempo, aunque en mayor proporcion por la
primera

0 100

200 300 400 500 600 700 BOD 200
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3
Figura 3

Degradacién de 40 mg L-1 de FLX con [TiO2]= 500 mg L-1 por A) adsorcién. B) TiO2

y luz solar. C) TiO2, [IPA]= 40 mg L-1 y luz solar. D) TiO2, [KI]= 40 mg L-1 y luz solar.

La figura 4 presenta la respuesta de la degradacion de FLX a una
concentracién de 50 mg.L-1 cuando se trabajé bajo 3 concentraciones de
H202 y la mineralizacién alcanzada con una concentracién de H202 de
1000 uM. La presencia de peréxido de hidrogeno modifica notoriamente
la degradacién de la FLX, aumentdndola favorablemente (de 59% a
75%), cuando se adiciona 1000 mM de H202 a 50 mg L-1 de TiO2 y
disminuyendo el % remocién dela FLX de 59% a 51%, cuando se adiciona
4409 mM de H202.

Ladegradaciéon de FLX con [TiO2] = 50 mg.L-1 presenta un constante
de velocidad de degradacién k de 6,154 x 10-4, mientras que con la
dosis de H202 mayor (4409uM) no se ve afectada e incluso disminuye
(k = 2,34 x 10-4). Este comportamiento se puede atribuir a que el
perdxido cuando estd en exceso se comporta como un scavenger de
radicales. Cuando la dosis es menor (1000 mM) hay un exceso de peréxido
que favorece la degradacion debido a que el papel del perédxido en esa
situacién es promover la generacién de més radicales hidroxilo y evitar la
recombinacién de los pares e- - h+ (Giraldo-Aguirre et al., 2015; Luna et
al., 2013; Villegas-Guzman et al., 2015).

33



Revista EIA, 2019, vol. 16, num. 32, July-December 2020, ISSN: 1794-1237

- 20
g ]
. hﬁ————_
—
e { T - 15
& — =
1 I 3
— 5]
= - 10
Tl
* L 5
A —m—B —2C 1]
o
100 200 300 400 500 500 700 300 S00

Energia acumulada (kJ/Lm?)

4
Figura 4

Degradacién de 40 mg L-1 de FLX con [TiO2]= 50 mg L-1 y luz solar con A) Sin [H202]. B) [H202] = 1000
mM. C) [H202] = 4409 mM. Mineralizacién con [TiO2]= 500 mg L-1 y luz solar con D) [H202] = 1000 mM.

3.2. Degradacion de la FLX por foto-Fenton (FFS)

Previo a la evaluacién de la degradacién de la FLX via proceso FES, se
compard ésta respuesta ante el proceso Fenton a pH natural y dcido y ante
solo la presencia de peréxido de hidrégeno o solo Fe+2.

Se observa en primer lugar que el H202 no tiene capacidad oxidante
sobre la FLX y que el Fe+2 no genera degradacion, por tanto, no es visible
una coagulacién de materia organica con la sal de Fe+2. El proceso Fenton
presentd una mayor eficiencia en la remocién de la FLX con 90 uM de
Fe2+ y 1000 de uM de H202 a pH natural después de 120 minutos de
reaccion (% remocion 41.8), a pH 4cido, bajo estas mismas condiciones,
alcanzé un 37.6% de degradaciéon (figura 5). Con 9 uM de Fe2+, se
observé una disminucién de la remocién de FLX, alcanzando un 15.2%
a pH écido y un 11.4% a pH natural. Finalmente, a 1.8 uM de Fe2+ la
degradacién de la FLX fue menor en comparacién a las otras dosis de
Fe2+ utilizadas, con un 8.8%y 6.8% de degradacién a pH 4cido y natural,
respectivamente (figura 5).

Las concentraciones de Fe+2 muy bajas ([Fe+2] << 90 uM) no
ofrecen la concentracién de catalizador suficiente para llevar a cabo la
reaccién Fenton. Se genera, por tanto, una baja concentracién de radicales
hidroxilo y esto sumado a la dificultad de la regeneracion del catién de Fe
+2 a patir del Fe+3 ocasiona una cinética muy lenta y una baja eficiencia
de degradacion. Por otro lado, se evidencia una cinética de degradacién
similar a pH natural y pH écido lo que implicarfa que la interacciéon
radicalaria con la FLX es lo suficientemente rdpida en cualquier pH, dado
que durante la reaccién estd presente la forma protonada de la FLX.
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Figura 5
Degradacién de 40 mg L-1 de FLX con [H202] = 1000 mM por: A) H202. B) [Fe2+] = 9 uM.
C) F con H202 y [Fe2+] =90 uM a pH Natural. D). F con H202 y [Fe2+] = 90 uM a pH=3.08.

E) F con H202y [Fe2+] = 9 uM a pH Natural. F) F con H202 y [Fe2+] = 9 uM a pH=3.08. G)
F con H202 y [Fe2+] = 1.8 uM a pH Natural. F) F con H202 y [Fe2+] = 1.8 uM a pH=3.08.

En el proceso Fenton la regeneracién del catiéon Fe2+ es lenta y estd
acompafada por la produccién de radicales hidroperéxilo (HO2.) (Li et
al., 2011), al combinar la reaccién Fenton con radiacién solar, mejora
la eficiencia del proceso Fenton, ya que la regeneracion del Fe2+ es mds
rapida y se acompafa de la produccién adicional de radicales hidroxilos
(Feng & Le-cheng, 2004; Li et al., 2011), lo que permite un incremento
en la velocidad de degradacion de la FLX (figura 6).

La Figura 6 muestra que los resultados de la degradaciéon de la FLX
a 90 uM de Fe2+ y 1000 mM de H202, son los de mayor eficiencia
y cinética de degradacion y demuestran también que no hay diferencias
significativas entre los porcentajes de degradacién a pH 4cido o pH
natural (80% y 73% respetivamente). A 1.8 uM de Fe2+ la degradacion
de la FLX fue menor en comparacion a las otras dosis de Fe2+ utilizadas,
no se evidencié una diferencia significativa cuando se realizé a pH 4cido
y natural, con un 44% y 40% de degradacién con energias acumuladas
de 1.249 y 981 kJ L-1 m-2, respectivamente. De la misma forma, al
comparar con la figura 5, la presencia de la radiacidén solar mejora la
eficiencia de la degradacion y por supuesto la velocidad de degradaciéon
en aproximadamente un 35%. Lo que indica que la radiacién solar
promueve la reduccién del Fe+3 que se encuentra en complejos orgénicos
o formando complejos hidroxi-acuosos (Affam, Chaudhuri, Kutty, &
Muda, 2014; De la Cruz et al, 2012; Klamerth, Malato, Agiiera, &
Ferniandez-Alba, 2013).
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Figura 6
Degradacién de 40 mg L-1 de FLX con [H202] = 1000 mM por: A) FES con H202 y [Fe2+] =90 uM a pH Natural B)

FFS con H202 y [Fe2+] = 90 uM a pH 4cido. C) FFS con H202 [Fe2+] = 9 uM pH natural. D) FFS con H202 y [Fe2+]
=9 uM a pH 4cido. E) FFS con H202 y [Fe2+] = 1,8 uM a pH natural. F) FFS con H202 y [Fe2+] = 1,8 uM a pH=3.08

Los resultados obtenidos en la figura 7 muestran que la FLX no sufre
fotdlisis, la combinacién de la FLX con una [H202] de 1000mM y
luz solar (Solar/H202) mejora la degradacién (% remocion 17%) en
comparacién con la fotolisis. De acuerdo a éstos resultados, la ruta de
degradacién por el acople FES es principalmente por via radicalaria gracias
ala reaccién Fenton con radiacién solar.
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Figura 7
Degradacién de FLX (40 mg L-1) por: A) Fotolisis. B) Solamente [H202] = 1000 mM. C) Solo Fe
+2.D) FFS con H202 y [Fe2+] = 9 uM a pH natural. E) FFS con H202 y [Fe2+] = 9 uM a pH=3.08.

Eraimportante parala evaluacién de los procesos, determinar el alcance
de la mineralizacién alcanzado a las diferentes concentraciones de Fe
+2 trabajadas en FFS (figura 8). Se encontré que a 9 uM de Fe2+ se
logré un 44% de mineralizacién a pH 4cido y un 25% a pH natural,
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con energfas acumuladas de 835 y 1.269 kJ L-1 m-2 respetivamente, con
un alcance de la oxidacién (% de remocién de DQO) de 66% y 12.8%
respectivamente. Se observd que, a pesar de alcanzar la degradacién de
la FLX en las dos condiciones de pH (figura 6), la mayor oxidacién y
mineralizacién de la FLX se da a pH 4cido con menor cantidad de energia
acumulada (figura 8). Es claro que el Fe2+, que alcanza a estar en solucién
por un tiempo corto, logra via radicalaria, el rompimiento de enlaces que
obligan a la aparicién de subproductos de degradacion, sin embargo, ellos
no se oxidan o mineralizan atin con mas energia. Este comportamiento se
atribuye a la formacién de los complejos de hidréxidos que se presentan
a pH por encima de 3 (Bandala et al., 2010; Klamerth et al., 2013).
Con 90 uM de Fe2+ también se observé una influencia del pH en la
mineralizacién, alcanzando un 83% a pH 4cido y un 65% a pH natural
con energfas acumuladas de 1.220 y 1.081 kJ. L-1 m-2, respetivamente,
con una oxidacién hasta de 50% y 44%, respectivamente. Finalmente, a
1.8 uM de Fe2+ se obtuvo un 24% (pH 4cido) y un 10% (pH natural)
de mineralizacién, con una DQO de 74% y 33%, respectivamente. Estos
comportamientos pueden atribuirse a que, aunque la radiacién solar
promueve la formacién de especies de Fe+2 y de radicales OH* y evita
la acumulacién de hidréxidos, la concentracién extra de radicales es
suficiente para degradacién mas no para llegar a mineralizacion.
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Figura 8
Mineralizacién de FLX (40 mg L-1) con [H202] = 1000 mM por: A) Fotolisis. B) FFS con H202 y
[Fe2+] = 90 uM a pH Natural. C) FFS con H202 y [Fe2+] = 90 uM a pH=3.08. D) FES con H202
y [Fe2+] = 9 uM a pH Natural. E) FFS con H202 y [Fe2+] = 9 uM a pH=3.08. F) FFS con F) FFS
con H202 y [Fe2+] = 1.8 uM a pH Natural. G) FFS con H202 y [Fe2+] = 1.8 uM a pH=3.08.

3.3. Degradacion de la FLX por foto-electro-Fenton

Cuando se somete la FLX a degradacién via electroquimica, evaluamos las
diferencias en las cinéticas de degradacién con cada uno de los procesos
de electro Fenton, oxidacién anédica (OA) y acoplando foto Fenton con
OA y con iluminacién por radiacién solar.
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Se observa en la figura 9 que por medio de oxidacién anddica no se
alcanza degradacion de la FLX, indicando que los radicales hidroxilos
generados estdn quimi-adsorbidos ocupdndose principalmente en la
formacién de un éxido superior que no es eficiente en la mineralizacién
de la materia orgénica, éste comportamiento es tipico de un dnodo tipo
DSA como el usado en éste trabajo que consiste de la combinacién de
dos éxidos metdlicos activos (Flores et al., 2015; Salazar et al., 2016).
La figura 9 también demuestra que al aplicar EF al sistema, se mejora
la oxidacién a un pH écido, lo que implica que la degradacién es via
tnicamente Fentony que probablemente a pH natural se estan formando
los complejos organicos o hidroxiacuosos de Fe+3.
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Figura 9
Degradacién de 40 mg L-1 de FLX con [Fe2+] = 18 mM por: A) oxidacién
anédica. B) EF con Fe2+ a pH natural. C) EF con Fe2+ a pH=3.08.

La figura 10 presenta la respuesta de la degradacién y mineralizaciéon
de FLX cuando es sometida a FEF con radiacién solar (FEFS). Se observa
que la degradacién a pH natural, supera en velocidad a la degradacién a
pH dcido. Sin embargo, con energfas acumuladas mayores a 800 kJ.m2
(mas de 1 h de iluminacién) las velocidades de degradacion a los dos
pH’s se acercan en magnitud. Este comportamiento se acerca al que
ya conocimos para el proceso FFS de la FLX. De la misma forma, la
mineralizacién se ve mejorada cuando el pH es 4cido, comportamiento
también ya conocido por FFS. Estos resultados indican que por FEES
con un 4nodo de IrO2/RuO2 la ruta de degradacién no cambia por el
acople electroquimico y se desarrolla unicamente FES como se evidencié
en la degradacién de oxacilina hecha por proceso electroquimico en
condiciones de laboratorio (Serna-galvis, Silva-agredo, Giraldo, Florez-
acosta, & Torres-palma, 2016).

Adicionalmente se observa que utilizando FEFS, se alcanza un a
degradacién del 70% de la FLX con una energfa acumulada de 700
kJ.L-1m-2, sin embargo a pH natural se tiene una velocidad inicial
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de degradaciéon mayor que a pH écido, permitiendo que en el sistema
electroquimico se promueva el proceso FEFS aprovechando la rapida
reduccion del Fe+3 a Fe+2 que se alcanza en el medio salino, evitando
la formacién de hidréxidos que reducen drésticamente la velocidad de
degradacion (Bandala et al., 2010; Pimentel, Oturan, Dezotti, & Oturan,
2008; Salazar et al., 2016; C. C. Su, Chang, Bellotindos, & Lu, 2012).
Comparando la eficiencia de FEFS vs FES, se evidencia que para una
energfa acumulada de 700 kJ.L-1m-2, y una [Fe+2] comparable se alcanza
exactamente el 70% de degradacién para ambos, sin embargo las cinéticas
son diferentes dependiendo del pH.
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Figura 10

Degradacién de 40 mg L-1 de FLX con [Fe2+] = 18 mM por: A) FEFS con Fe2+ a
pH Natural. B) FEES con Fe2+ a pH=3.08. Mineralizacién de FLX 40 mg L-1 con
[Fe2+] = 18 mM por: C) FEFS con Fe2+ a pH Natural. D) FEFS con Fe2+ a pH=3.08.

3.4 Toxicidad de la FLX y sus subproductos de degradacion.

omo una forma de aproximar la toxicidad de la FLX y sus subproductos de
degradacidn, se aplicé un bioensayo donde la levadura de cerveza se pone
en contacto con agua tratada por cada de uno de los procesos aplicados ala
FLX. La respuesta al porcentaje de mortalidad en diferentes porcentajes
de degradacion de la FLX, confirma que por medio de FF se alcanza una
caida del 80% de la mortalidad de la levadura cuando se ha degradado
solo el 80% de la FLX. Para los tres procesos restantes hay un descenso
importante que se pronuncia marcadamente cuando se ha degradado mas
del 40%. Se observa que por los tres procesos e incluso por fotocatélisis
con TiO2 en presencia de perdxido, se reduce el porcentaje de mortalidad
hasta un 20%. A medida que se degrada la FLX, los subproductos de
degradacién no incrementan o sostienen la toxicidad.
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Figura 11

Seguimiento del porcentaje de mortalidad de s. cerevisiac en la degradacion de la FLX.

3.5 Comparacion de eficiencias de degradacion de Fluoxetina por tres
procesos de oxidacidn avanzada.

Teniendo en cuenta que se utilizé el mismo sistema de reaccién para la
degradacion de la FLX en los tres procesos, es decir se utilizaron 100 mL
de solucién de FLX con concentracidn inicial de 40 mg.L-1 en sistemas
discontinuos (vaso de reaccién) de 250 mL, dos horas de reaccién y con
irradiacion de luz solar, es posible hacer una comparacién de eficiencias
de degradacién y mineralizacién y de sus constantes cinéticas. La tabla 1
muestra ésta comparacion y permite decidir sobre el proceso que ofrece
la mayor velocidad de degradacién y mineralizacién y mayor eficiencia de
degradacion. El proceso FFS ofrece la velocidad de degradacion més alta
y el mayor porcentaje de degradacién y mineralizacion.

El proceso FCS presenta mayor mineralizacién incluso que FES, sin
embargo, al momento de pensar en una aplicacidon real, se prefiere
un proceso como FES que no requiere separacién del catalizador y
funciona eficientemente a concentraciones de Fe por debajo de los limites
permitidos por la norma.

Para las condiciones del proceso FEFS, no es viable considerar éste
proceso. Para ser aplicado debe utilizarse un 4nodo que genere un aporte
ala oxidacién y mineralizacién por ¢jemplo un 4nodo BDD (Serna-galvis
etal., 2016).

En términos de mineralizacién, se alcanza mayor velocidad de
mineralizacién via FFS a pH 4cido, lo que obliga a buscar condiciones
Optimas para mejorar la respuesta a pH natural, pensando en una
aplicacién real.
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1
Tabla 1
Condici I (5L % K (s %o
PAOx ondiciones 5 <
© degradacion &) mineralizacién
-40mgL1de FLX -
FFS Od= . _
H{EFD;]}] i%%ﬂu‘ﬁ%i 44x 104 80% 7.3x 10° 44%
- pH=3.08.
FCs  |-40mgL? deFLX -
[TiO,] =500 mg L-! 29x10% 82.3% 84x 105 68.9%
-40mg L1 de FLY -
[Fe*] =18 uM 35x%10° 673% 29x10% 31.7%
FEFS - pH=3.08.
-40mg L1 de FLX
- [Fe¥]=18 uM 6x 104 69.7% 2.6x10° 11.3%
- pH natural

Comparacién de constantes cinéticas de degradacién y mineralizacién para los procesos FFS, FEFS y FCS.

1 Comparacién de constantes cinéticas de degradacién y mineralizacién para los procesos FFS, FEFS y FCS.

4. Conclusiones

La degradacién de FLX via procesos fotoquimicos de oxidacién avanzada
es eficiente. Dentro de los procesos evaluados, fue el proceso FES el que
demostré mayor velocidad y eficiencia de degradacién. El pH dcido del
medio promueve mayor mineralizacién dado que a éste pH se mantiene
una concentracién elevada de radicales OH* por encima de los que
se promueven a pH natural. El proceso FCS resulta eficiente en la
degradacién y mineralizacién de la FLX, sin embargo, la cinética es lenta
lo que le resta practicidad al momento de plantear una aplicacién con agua
residual cruda. El proceso FEFS requiere el uso de un 4nodo no activo
como por ejemplo BDD, que promueva la formacién y fisiadsorcién
de radicales OH* en su superficie capaces de ocasionar mineralizacién
de FLX. Con la degradacién de la FLX se generan subproductos que
presentan menor toxicidad para organismos vivos como la levadura de
cerveza (s. cerevisiae). La luz solar en todos los casos funciona en la
fotoactivacién de procesos cataliticos, permitiendo contemplar su uso
en la optimizacién de procesos de degradacién y mineralizacién de
contaminantes emergentes presentes en aguas contaminadas reales.

41



Revista EIA, 2019, vol. 16, num. 32, July-December 2020, ISSN: 1794-1237
Agradecimientos

a Universidad de la Amazonia por la financiaciéon del proyecto
AlaU dad de la A la i del t

“Eliminacién de un contaminante emergente presente en aguas residuales
municipales de Florencia Caquetd, a partir de procesos fisicoquimicos
avanzados” en el marco de la convocatoria interna de grupos del afio 2016.

6. Referencias

Affam, A. C., Chaudhuri, M. Kutty, S. R. M, & Muda, K
(2014). UV Fenton and sequencing batch reactor treatment of
chlorpyrifos, cypermethrin and chlorothalonil pesticide wastewater.
International Biodeterioration & Biodegradation, 93, 195-201. https://
doi.org/10.1016/j.ibiod.2014.06.002

Bandala, V. E. E. R,, Bautista, P., Mohedano, A. F., Casas, J. A., Zazo, J. A,,
Rodriguez, J. J., ... Wang, Y. (2010). Degradation of fifteen emerging
contaminants at microg L(-1) initial concentrations by mild solar photo-
Fenton in MWTP effluents. Water Research, 44(2), 545-54. hteps://
doi.org/10.1016/j.watres.2009.09.059

Castro, A. De, Concheiro, M., Quintela, O., & Cruz, A. (2005). Deteccién
de fluoxetina y su metabolito activo norfluoxetina mediante LC-MS en
plasma y saliva . Revista de Toxicologfa, 22(Sul), 142-149.

De la Cruz, N., Giménez, J., Esplugas, S., Grandjean, D., de Alencastro, L.
F., & Pulgarin, C. (2012). Degradation of 32 emergent contaminants by
UV and neutral photo-fenton in domestic wastewater effluent previously
treated by activated sludge. Water Rescarch, 46(6), 1947-57. https://
doi.org/10.1016/j.watres.2012.01.014

Feng, H. E., & Le-cheng, L. E. 1. (2004). Degradation kinetics and mechanisms
of phenol in photo-Fenton process *, 5(2), 198-205.

Flores, N., Sirés, I, Garrido, J. A., Centellas, F., Rodriguez, R. M., Cabot,
P. L., & Brillas, E. (2015). Degradation of trans-ferulic acid in acidic
aqueous medium by anodic oxidation, electro-Fenton and photoelectro-
Fenton. Journal of Hazardous Materials, 1-10. https://doi.org/10.1016/
jjhazmat.2015.11.040

Giraldo-Aguirre, A. L., Erazo-Erazo, E. D., Florez-Acosta, O. A., Serna-Galvis,
E. A., & Torres-Palma, R. A. (2015). TiO2 photocatalysis applied to the
degradation and antimicrobial activity removal of oxacillin: Evaluation
of matrix components, experimental parameters, degradation pathways
and identification of organics by-products. Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, 311, 95-103. https://doi.org/10.1016/
jjphotochem.2015.06.021

Giraldo, A. L., Pefiuela, G. a., Torres-Palma, R. a., Pino, N. J., Palominos, R. a.,
& Mansilla, H. D. (2010). Degradation of the antibiotic oxolinic acid by
photocatalysis with TiO2 in suspension. Water Research, 44(18), 5158—
5167. https://doi.org/10.1016/j.watres.2010.05.011

Guzmin, J., Mosteo, R., Sarasa, J., Alba, J. A., & Ovelleiro, J. L. (2016).
Evaluation of solar photo-Fenton and ozone based processes as citrus
wastewater pre-treatments. Separation and Purification Technology, 164,

155-162. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2016.03.025

42



Lis Manrique-Losada, et al. Eliminacion de fluoxetina presente en aguas contaminadas usando procesos foroquimicos de oxidacion avanzada y lu...

Honda, V., Silva, O., Paula, A., Silva, A. C., Teixeira, C., Borrely, S. L, ... Costa,
S. (2016). Degradation and acute toxicity removal of the antidepressant
Fluoxetine ( Prozac ) in aqueous systems by electron beam irradiation.
Environmental Science and Pollution Research, 11927-11936. https://
doi.org/10.1007/s11356-016-6410-1

Klamerth, N., Malato, S., Agiiera, A., & Ferndndez-Alba, A. (2013). Photo-
Fenton and modified photo-Fenton at neutral pH for the treatment
of emerging contaminants in wastewater treatment plant effluents: A
comparison. Water Research, 47(2), 833-840. https://doi.org/10.1016/
j.watres.2012.11.008

Klamerth, N., Rizzo, L., Malato, S., Maldonado, M. L, Agiiera, A., & Ferndndez-
Alba, A. R. (2010). Degradation of fifteen emerging contaminants at
ug L-1 initial concentrations by mild solar photo-Fenton in MWTP
efluents. Water Research, 44(2), 545-554. https://doi.org/10.1016/
j-watres.2009.09.059

Li, W., Nanaboina, V., Zhou, Q., & Korshin, G. V. (2011). Effects of
Fenton treatment on the properties of effluent organic matter and their
relationships with the degradation of pharmaceuticals and personal care
products. Water Research, 46(2), 403-412. https://doi.org/10.1016/
j-watres.2011.11.002

Luna, R. A., Zermeno, B. B., Moctezuma, E., Contreras, R. E., Leyva,
E, & Lépez B, M. A. (2013). FOTODEGRADACION DE
OMEPRAZOL EN SOLUCION ACUOSA UTILIZANDO TiO2
COMO CATALIZADOR. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica,
12(1), 85-95.

Méndez-Arriaga, F., Otsu, T., Oyama, T., Gimenez, J., Esplugas, S., Hidaka,
H., & Serpone, N. (2011). Photooxidation of the antidepressant drug
Fluoxetine ( Prozac *) in aqueous media by hybrid catalytic / ozonation
processes. Water Research, 45, 2782-2794. https://doi.org/10.1016/
j-watres.2011.02.030

Perini, J. A. D. L., Costa, B., Tonetti, A. L., & Nogueira, R. F. P. (2016). Photo-
Fenton degradation of the pharmaceuticals ciprofloxacin and fluoxetine
after anacerobic pre-treatment of hospital efluent. Environmental Science

and Pollution Research. https://doi.org/10.1007/s11356-016-7416-4

Pimentel, M., Oturan, N., Dezotti, M., & Oturan, M. A. (2008).
Phenol degradation by advanced electrochemical oxidation process
electro-Fenton using a carbon felt cathode, 83, 140-149. https://
doi.org/10.1016/j.apcatb.2008.02.011

Salazar, C., Ridruejo, C., Brillas, E., Yéfiez, J., Mansilla, H. D., & Sirés, 1. (2016).
Abatement of the fluorinated antidepressant fluoxetine ( Prozac ) and
its reaction by electrochemical advanced methods. “Applied Catalysis B,
Environmental.” https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2016.10.026

Serna-galvis, E. A., Silva-agredo, ]., Giraldo, A. L., Flérez-acosta, O. A., & Torres-
palma, R. A. (2016). Comparative study of the effect of pharmaceutical
additives on the elimination of antibiotic activity during the treatment
of oxacillin in water by the photo-Fenton , TiO 2 -photocatalysis and
electrochemical processes. Science of the Total Environment, The, 541,
1431-1438. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2015.10.029

Su, C., Bellotindos, L. M., Chang, A, & Lu, M. (2013). Degradation
of acetaminophen in an acrated Fenton reactor. Journal of the

43



Revista EIA, 2019, vol. 16, num. 32, July-December 2020, ISSN: 1794-1237

Taiwan Institute of Chemical Engineers, 44(2), 309-315. https://
doi.org/10.1016/j.jtice.2012.11.009

Su, C. C, Chang, A. T., Bellotindos, L. M., & Lu, M. C. (2012).
Degradation of acetaminophen by Fenton and electro-Fenton processes
in aerator reactor. Separation and Purification Technology. https://
doi.org/10.1016/j.seppur.2012.07.004

Villegas-Guzman, P., Silva-Agredo, J., Gonzélez-Gémez, D., Giraldo-Aguirre,
A. L., Flérez-Acosta, O., & Torres-Palma, R. a. (2015). Evaluation
of water matrix effects, experimental parameters, and the degradation
pathway during the TiO2 photocatalytical treatment of the antibiotic
dicloxacillin. Journal of Environmental Science and Health. Part A,
Toxic/hazardous Substances & Environmental Engineering, 50(1), 40-8.
https://doi.org/10.1080/10934529.2015.964606

Zayat, M., Garcia-parejo, P., & Levy, D. (2007). Preventing UV-light damage of
light sensitive materials using a highly protective UV-absorbing coating,
1270-1281. hetps://doi.org/10.1039/b608888k

Zhao, Y., Yu, G., Chen, S., Zhang, S., Wang, B., Huang, J., & Wang,
Y. (2017). Ozonation of antidepressant fluoxetine and its metabolite
product norfluoxitine#: Kinetics , intermediates and toxicity. Chemical

Engineering Journal. https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.02.032

44



