UNIVERSIDAD
Revista EIA, ISSN 1794-1237 / Afio XVI / Volumen 16 / Edicién N.32 / Julio-Diciembre 2019 / pp. 27-42 e E I H
Publicacién semestral de caracter técnico-cientifico / Universidad EIA, Envigado (Colombia) .

Ser, SaberyServir

Eliminacion de fluoxetina presente en aguas
contaminadas usando procesos fotoquimicos de
oxidacion avanzada y luz solar

>« L1S MANRIQUE LOSADA!
CAROLINA QUIMBAYA NANEZ!
RICARDO ANTONIO TORRES PALMA?

Resumen

Se estudi6é comparativamente la degradacién de la fluoxetina por medio de tres procesos fotoquimicos de oxida-
cion avanzada: foto Fenton (FFS), foto electro Fenton (FEFS) y fotocatalisis con TiO, (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 equip6 el
reactor con un dnodo de Ir0,/Ru0, y un catodo de grafito de difusion de aire para produccion continua de peréxido. En
todos los casos se hizo seguimiento de la degradacidon, la mineralizacién de la fluoxetina y la toxicidad. El proceso FFS
presento la mayor velocidad de degradaciéon y mineralizacidon, asi como las mayores eficiencias en la degradacion y mi-
neralizacién. El pH en el proceso FFS definié el alcance de la mineralizacién, evidenciando que a pH &cido se logra mayor
mineralizacion pues se evita la formacion de complejos e 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 degradacion en todos los procesos evaluados.
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Eliminacién de fluoxetina presente en aguas contaminadas usando procesos fotoquimicos de oxidacién avanzada y luz solar

Elimination of fluoxetine present in contaminated
water using photochemical processes of advanced
oxidation and sunlight

Abstract

The degradation of fluoxetine was studied by means of three advanced oxidation photochemical processes: photo
Fenton (FFS), photo electro Fenton (FEFS) and photocatalysis with TiO, (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 Ir0O, /
Ru0, anode and an air diffusion graphite cathode for continuous peroxide production. In all cases, degradation, the
mineralization of fluoxetine and toxicity were monitored. The FFS 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.

Keywords: Fluoxetine, Solar photo-Fenton, Solar photo-electro-Fenton, Photocatalysis by TiO,, Sunlight.

Eliminacao de fluoxetina presente em aguas
contaminadas utilizando fotoquimicas processos de
oxidacao avancada e luz solar

Resumo

A degradacio de fluoxetina foram comparativamente estudados por trés processos avancados de oxidagdo fotoqui-
mica: foto Fenton (FFS), foto electro Fenton (FEFS) e fotocatélise TiO, (FCS), mediada pela radiagdo solar. As experiéncias
foram realizadas com solugdes de 100 ml num vaso de reacgdo e no caso de FEFS, o reactor com um énodo de IrO, / RuO,
e a difusdo do ar do catodo de grafite para a producio continua de peréxido foi montado. Em todos os casos a degradacdo
de monitorizagdo, a mineralizacdo de fluoxetina e toxicidade era. O processo de FFS apresentaram a maior taxa de de-
gradacgdo e a mineralizagdo, assim como uma maior eficiéncia na degradagio e mineralizagdo. O pH no processo de FFS
medida definida de mineralizacdo, mostrando que o pH 4cido é conseguido porque maior mineral a formagio do comple-
xo e hidrdxidos tipicos pH mais elevado é evitado. O processo FCS tem alta eficiéncia, mas cinética lenta. Toxicidade em

levedura diminui a medida que a degradagdo subprodutos sdo gerados em todos os processos avaliados.

Palavras-chave: Fluoxetina, Foto Fenton solares, Foto electro Fenton, Fotocatélise TiO,, Radia¢ao solar.
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1. Introduccion

Los productos farmacéuticos se encuentran
cada vez con mas frecuencia en aguas residuales,
aguas superficiales e incluso en aguas destinadas al
consumo humano (Klamerth et al., 2010). Estas sus-
tancias, aunque se encuentran en bajas concentra-
ciones (ng L''de gL '), pueden resultar peligrosas,
por su persistencia y toxicidad en el medio receptor
(Klamerth et al., 2010). Los compuestos farmacéuti-
cos se consideran como contaminantes emergentes,
los cuales resisten la mayoria de tratamientos bio-
légicos convencionales, los procesos de oxidacién
avanzada se muestran como una alternativa debido
a su eficiencia; se encuentran ligados a la formacion
de radicales hidroxilo quienes se caracterizan por
poseer un alto potencial de oxidacién, lo que permi-
te un proceso de oxidacién efectivo (Guzman, Mos-
teo, 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 recaptacion
de serotonina (ISRS, segtn sus siglas en inglés), es
utilizada para el tratamiento de la depresidn, ansie-
dad generalizada, desérdenes obsesivo-compulsi-
vos, 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 prescripcion de fluoxetina en el mundo
entero ha causado su aparicién en el medio acuatico,
principalmente en los rios con niveles de ng L! (Sa-
lazar et al., 2016), la presencia de este farmaco en el
medio ambiente se debe a la eliminacién directa de
los hogares, a la excrecion 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 Canadé en concentraciones de 0.012
y0.013-0.046 ug L'}, respectivamente, en los efluen-
tes de plantas de tratamiento de aguas a concentra-
ciones de 0.038 - 0.099 pg L'en Canad3, 0.0017 pg

L'en Corea del Sury 0.0006 - 0.0187 pg L'*en aguas
residuales en Noruega; en aguas residuales 0.021 pg
L (EE.UU.) y en plantas de tratamiento de aguas a
concentraciones de 0.020 - 0.091 pg L (Canada); en
biosolidos y sedimentos (EE.UU.) a 37.4 y 1.84 ng
kg, respectivamente. La FLX también se ha encon-
trado en el agua potable a concentraciones <0.014 pg
L'en Estados Unidos (Honda et al.,, 2016).

Se ha reportado la bioacumulacién de la FLX
en los tejidos (de 0,14 a 1,02 ug kg), el higado y
el cerebro de los peces recogidos bajo las descar-
gas de efluentes de agua [4],[5]; toxicidad en algas
e invertebrados, ya que interactiia con los proce-
sos de crecimiento y reproducciéon; ademas puede
inducir el desove en algunos crustaceos y especies
bivalvos (Méndez-Arriaga et al.,, 2011), (Salazar et
al, 2016). Se ha evidenciado que la capacidad de
las especies de peces hibridos de rébalo rayado (Mo-
rone saxatilisxMorone chrysops) para capturar a sus
presas disminuy6 después de 6 dias de exposicién a
FLX a concentraciones de 23.2 2 100.9 pg.L'* (Honda
etal, 2016).

La FLX reacciona rapidamente con hipoclorito
en agua potable y en aguas residuales, formando clo-
ramina N-clorofluoxetina, lo que aumenta la hidro-
fobicidad y la tendencia a adsorber sobre sedimen-
tos, suelos, y membranas bioldgicas; estas y otras
caracteristicas contribuyeron a la reciente inclusion
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 méto-
dos fisicoquimicos y biolégicos comtinmente utili-
zados en plantas de tratamiento de aguas residuales
(Salazar et al., 2016). Por tal razén se han buscado
alternativas para la degradaciéon de este antidepre-
sivo, entre los que encontramos procesos de oxida-
ciéon avanzada como: Fenton (Honda et al., 2016;
Li, Nanaboina, Zhou, & Korshin, 2011), foto Fenton
(Perini, Costa, Tonetti, & Nogueira, 2016), ozon6-
lisis (Zhao et al.,, 2017), degradacién por sonoqui-
mica acoplado a tratamiento biol6gico (Honda et
al, 2016) y procesos de oxidacion electroquimicos
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como: oxidacion anddica con H,0, electrogenerado,
electro-Fenton y fotoelectro-Fenton con luz ultra-
violeta (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 ra-
diacién solar es la radiacidn ultravioleta, sobre todo
en elrango UV-A (Zayat, Garcia-parejo, & Levy, 2007).
El uso de radiacién solar como fuente de energia lu-
minica es una alternativa prometedora que debe ser
implementada en la degradacion de contaminantes
por medio de procesos fotoquimicos. Se ha demos-
trado que los procesos asistidos por luz solar pro-
mueven la degradacién, oxidacién y mineralizacion
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 sosteni-
bilidad (eficientes y econémicas).

En este trabajo se evalu6 la degradacién de la
FLX por tres procesos fotoquimicos de oxidacion
avanzada: foto Fenton (FFS), fotocatalisis heterogé-
nea con TiO, (FCS) y foto electro-Fenton (FEFS), to-
dos promovidos por luz solar. Se determinaron rutas
de degradacién y se selecciond el proceso que ofrece
mayores eficiencias y cinéticas de degradacion.

2. Materiales y Métodos

2.1. Reactivos

La fluoxetina fue suministrada por Allianz
Group International Ltda. El 4cido sulftirico, el alco-
hol isopropilico, el bisulfito de sodio, el sulfato an-
hidrido de sodio fue suministrado por Merck®, el
TiO, tipo Degusa P25 de Evonik® y el peréxido de
hidrogeno y yoduro de potasio de Panreac®.

2.2. Sistemas de reaccion

La degradacion de 100 mL de FLX (40 mg.L!)
por Fenton y foto Fenton solar (Figura 4.2.1.1), se
llevé a cabo a diferentes de concentraciones de Fe?

(1.8,9 y 90 uM) con 1000 uM de H,0, en agitacion
constante durante 2 h, estos experimentos se reali-
zaron a pH acido (3.08) y pH natural (cercano a 6)
en la degradacion del contaminante.

Figura 1. Estructura quimica de la fluoxetina

HN
CH;

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

n_ JAt
Q= ) v ()
i=0

Donde I es el flujo de fotones incidente (W2.s1),
At es el tiempo entre muestras (s) y V es el volumen
de la solucién tratada (L).

Se evaluo el efecto de la cantidad de catalizador
en suspension (50, 100, 300 y 500 mg.L"' de TiO,) y
el peroxido de hidrogeno (1000 uM y 4409 uM H,0,
con 50 mg.L"' TiO,) en la degradacién fotocatalitica
de 100 mL de FLX (40 mg.L™) en agitacion constante
durante 2 h. Para determinar la contribucion de los
huecos fotogenerados y los radicales hidroxilos en la
degradacién de la FLX se utilizé yoduro de potasio e
isopropanol, diez veces mas concentrados que el con-
taminante. El H,0, se eliminé utilizando bisulfito de
sodio 0,1 M, las muestras se centrifugaron y se filtra-
ron con membranas de acetato de celulosa 0,45 pum.

Los experimentos de oxidacidn anddica se lleva-
ron a cabo en una celda electrolitica que contiene 150
mL de FLX, bajo condiciones de agitacion constante,
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aplicando 3-4 voltios y 20 - 30 A, bajo condiciones
galvanostaticas, usando un dnodo de Ir0,/ Ru0, y un
catodo de difusién de aire. Como electrolito soporte
se uso NaSO, auna concentracion de 0,05 mol.L%. 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 Fe®".

2.3. Seguimiento de degradacion y
mineralizacion

El seguimiento de la degradacion de la FLX se
realizo por espectrofotometria UV/VIS y por HPLC
usando una columna C-18 (5 um dp 250 x 4,6 mm) y
un detector UV a 227 nm. La fase movil fue un tam-
pon de acido féormico (10 mM pH 3,0)/ acetonitrilo
40/60 (%v / v), en el modo isocratico (1 mL min™).
La oxidacién de la materia organica se determiné
por medio de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
por el método de reflujo cerrado y la mineralizacién
de la muestra con andlisis de carbono organico total
(COT) usando un analizador de COT con detector de
IR marcha Shimadzu. La toxicidad de la solucidn tra-
tada se realizo frente a Saccharomyces cerevisiae (le-
vadura de cerveza) mediante un recuento microsco-
pico en un una Camara 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 disposi-
cion de los reactantes involucrados. El proceso FCS
es catalitico heterogéneo donde actia como catali-
zador un semiconductor de reconocida eficiencia
conocido como Tio,, el cual es capaz de foto activar-
se a longitudes de onda por debajo de 380 nm, la
que se logra con una pequefia porciéon de radiacion
UV de la luz solar. De la misma manera, el proceso
FFS es catalitico homogéneo donde se espera que,
dado el amplio contacto del sustrato con el cataliza-
dor, 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 oxidaciéon anddica y el
proceso FFS.

3.1. Degradacion de la FLX por foto-
catdlisis heterogénea con Ti0, (FCS)

Con el fin de definir diferencias entre la eficien-
cia de degradacién y mineralizacién de FLX por FCS,
se llevd a cabo el proceso bajo cuatro dosis de cata-
lizador. Las dosis mas altas de catalizador mejoran
la velocidad de degradacidn si se comparan con la
velocidad a dosis menores como 50 y 100 ppm (Fi-
gura 2). Para las condiciones de reaccidon en el labo-
ratorio, trabajar con 300 o 500 ppm de TiO,, implica
la misma respuesta en cinética de degradacién. En
cuanto a mineralizacion se observa que con el incre-
mento de la concentracion de TiO, se genera mayor
cantidad de radicales OH* y habra mayor disposicion
de superficies activas (h*) para oxidar el agua y mi-
neralizar la materia orgénica. Se alcanza mineraliza-
cion hasta del 68% (Figura 2). Trabajar por encima
de concentraciones de 500 mg.L! podria generar
apantallamiento y evitaria el paso del haz de luz has-
ta la superficie del catalizador (Giraldo et al., 2010) .

La figura 18 presenta la respuesta de la degra-
dacion ante diferentes controles para definir la posi-
ble ruta de degradacion de la FLX cuando se usa éste
proceso. La adsorcion 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 permaneci6é en forma
cationica al igual que la especiacién de la FLX. Cuan-
do se adiciona el KI que es un ladrén de h* en la su-
perficie, no se genera alta degradacion de FLX, pues
no se supera el 20%, sin embargo, ésta respuesta
implica que hay un aporte importante de los hue-
cos (h*, foto Kolve) ala degradacion de FLX (Giraldo-
Aguirre, Erazo-Erazo, Flérez-Acosta, Serna-Galvis, &
Torres-Palma, 2015). El anterior comportamiento
unido a la respuesta de la degradaciéon cuando hay
isopropanol (IPA), confirma la degradacion via h+.
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En éste caso, la degradacién se mantiene igual con
o sin IPA en el primer periodo de degradacién (no
mas de 150 k]J/Lm? de energia acumulada), lo que
implica que aun sin radical hidroxilo se da la degra-
dacién de FLX, solo después de éste periodo (ener-
gias mayores a 200 k] /Lm?) se observa un aporte en
la degradacién de los radicales hidroxilo. El IPA es
un scavenger de radicales que permite evidenciar la
ruta de degradacidn radicalaria (Giraldo-Aguirre et
al, 2015) La FLX se degrada via foto Kolbe y radica-
laria al mismo tiempo, aunque en mayor proporciéon
por la primera.

La Figura 4 presenta la respuesta de la de-
gradacion de FLX a una concentracion de 50 mg.L*!
cuando se trabajo bajo 3 concentraciones de H,0,y
la mineralizacién alcanzada con una concentraciéon
de H,0, de 1000 uM. La presencia de peréxido de
hidrogeno modifica notoriamente la degradacion
de la FLX, aumentandola favorablemente (de 59% a
75%), cuando se adiciona 1000 uM de H,0, a 50 mg
L deTiO, y disminuyendo el % remocion de la FLX
de 59% a 51%, cuando se adiciona 4409 uM de H_O,.

La degradacion de FLX con [TiO,] = 50 mg.L"*
presenta un constante de velocidad de degradaciéon

k de 6,154 x 10, mientras que con la dosis de H,0,
mayor (4409uM) no se ve afectada e incluso dismi-
nuye (k = 2,34 x 10*). Este comportamiento se puede
atribuir a que el peréxido cuando estd en exceso se
comporta como un scavenger de radicales. Cuando la
dosis es menor (1000 pM) hay un exceso de peroxido
que favorece la degradacion debido a que el papel del
perdxido en esa situacién es promover la generaciéon
de mas radicales hidroxilo y evitar la recombinacion
de los pares e - h* (Giraldo-Aguirre et al., 2015; Luna
etal, 2013; Villegas-Guzman et al,, 2015).

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

Previo a la evaluacién de la degradacién de la
FLX via proceso FFS, se compard ésta respuesta ante
el proceso Fenton a pH natural y cido y ante solo la

presencia de peroxido de hidrégeno o solo Fe*

Se observa en primer lugar que el H,0, no
tiene capacidad oxidante sobre la FLX y que el Fe*?
no genera degradacion, por tanto, no es visible una

coagulacion de materia organica con la sal de Fe*%

Figura 2. Degradacion de 40 mg L' de FLX con [TiO,] y luz solar A) 50 mg L. B) 100 mg L. C) 300 mg L. D) 500 mg L.

Mineralizacién de la FLX con [TiO,] y luz solar E) 50 mg L. F) 500 mg L.
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Figura 3. Degradacion de 40 mg L' de FLX con [TiO,]= 500 mg L™ por A) adsorcion. B) TiO,y luz solar. C) TiO, [IPA]= 40

mg L y luz solar. D) TiO, [KI]= 40 mg Ly luz solar
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Figura 4. Degradacién de 40 mg L de FLX con [TiO,]= 50 mg Ly luz solar con A) Sin [H,0,]. B) [H,0,]1= 1000 uM. C) [H,0.]
= 4409 uM. Mineralizacién con [TiO,]= 500 mg Ly luz solar con D) [H,0,]= 1000 uM
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El proceso Fenton present6 una mayor eficiencia en
la remocién de la FLX con 90 uM de Fe?* y 1000 de
uM de H,0, a pH natural después de 120 minutos de
reaccién (% remociéon 41.8), a pH acido, bajo estas
mismas condiciones, alcanzé un 37.6% de degrada-
cion (Figura 5). Con 9 uM de Fe?', se observ6 una

disminucion de la remocion de FLX, alcanzando un
15.2% a pH acido y un 11.4% a pH natural. Final-
mente, a 1.8 uM de Fe* la degradacion de la FLX
fue menor en comparacion a las otras dosis de Fe?*
utilizadas, con un 8.8% y 6.8% de degradacién a pH
acido y natural, respectivamente (Figura 5).
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Figura 5. Degradacién de 40 mg L' de FLX con [H,0,]= 1000 uM por: A) H,O.. B) [Fe*]= 9 uM. C) F con H,0,y [Fe*]=90

UM a pH Natural. D). F con H,0, y [Fe**]= 90 uM a pH=3.08. E) F con H,0,y [Fe**]=9 uM a pH Natural. F) F con H,O, y [Fe*]
=9 uMa pH=3.08.G) F con H,0,y [Fe’]= 1.8 uM a pH Natural. F) F con H,0,y [Fe**]= 1.8 uM a pH=3.08
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Las concentraciones de Fe*?> muy bajas ([Fe*?]
<< 90 puM) no ofrecen la concentracién de cataliza-
dor suficiente para llevar a cabo la reaccién Fenton.
Se genera, por tanto, una baja concentracién de ra-
dicales hidroxilo y esto sumado a la dificultad de la
regeneracion del cation de Fe*? a patir del Fe*® oca-
siona una cinética muy lenta y una baja eficiencia de
degradacidn. Por otro lado, se evidencia una cinética
de degradacion similar a pH natural y pH acido lo
que implicaria que la interaccién radicalaria con la
FLX es lo suficientemente rapida en cualquier pH,
dado que durante la reaccién esta presente la forma
protonada de la FLX.

En el proceso Fenton la regeneracién del cation
Fe?* es lenta y esta acompafnada por la produccion
de radicales hidroperoxilo (HO,) (Li et al., 2011),
al combinar la reaccién Fenton con radiacién solar,
mejora la eficiencia del proceso Fenton, ya que la
regeneracion del Fe** es mas rapida y se acompafa
de la produccion adicional de radicales hidroxilos
(Feng & Le-cheng, 2004; Li et al.,, 2011), lo que per-
mite un incremento en la velocidad de degradacion
de la FLX (Figura 6).

La Figura 6 muestra que los resultados de
la degradacion de la FLX a 90 uM de Fe*y 1000
uM de H,0
de degradacidon y demuestran también que no hay

,» son los de mayor eficiencia y cinética
diferencias significativas entre los porcentajes de
degradacién a pH acido o pH natural (80% y 73%
respetivamente). A 1.8 uM de Fe?* la degradacion
de la FLX fue menor en comparacion a las otras
dosis de Fe?* utilizadas, no se evidencié una dife-
rencia significativa cuando se realiz6é a pH acido
y natural, con un 44% y 40% de degradacién con
energias acumuladas de 1.249 y 981 k] L' m?, res-
pectivamente. De la misma forma, al comparar con
la Figura 5, la presencia de la radiacién solar mejo-
ra la eficiencia de la degradacién y por supuesto la
velocidad de degradaciéon en aproximadamente un
35%. Lo que indica que la radiacidn solar promue-
ve la reduccién del Fe*® que se encuentra en com-
plejos organicos o formando complejos hidroxi-
acuosos (Affam, Chaudhuri, Kutty, & Muda, 2014;
Dela Cruz et al, 2012; Klamerth, Malato, Agliera, &
Fernandez-Alba, 2013).
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Figura 6. Degradacion de 40 mg L' de FLX con [H,0,]= 1000 uM por: A) FFS con H,0,y [Fe**]=90 uM a pH Natural B) FFS
con H,0,y [Fe*]=90 uM a pH acido. C) FFS con H,O, [Fe*]=9 pM pH natural. D) FFS con H,0,y [Fe**1=9 uM a pH dcido.
E) FFS con H,0,y [Fe**]= 1,8 uM a pH natural. F) FFS con H,0,y [Fe*"]= 1,8 uM a pH=3.08
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Los resultados obtenidos en la Figura 7
muestran que la FLX no sufre fotdlisis, la com-
binacién de la FLX con una [H,0,] de 1000uM y
luz solar (Solar/H,0,) mejora la degradacion (%
remocion 17%) en comparacién con la fotolisis.
De acuerdo a éstos resultados, la ruta de degra-
dacién por el acople FFS es principalmente por
via radicalaria gracias a la reaccién Fenton con
radiacién solar.

Era importante para la evaluacién de los pro-
cesos, determinar el alcance de la mineralizaciéon
alcanzado a las diferentes concentraciones de Fe*2
trabajadas en FFS (Figura 8). Se encontré que a
9 uM de Fe?* se logré un 44% de mineralizacién a
pH acido y un 25% a pH natural, con energias acu-
muladas de 835y 1.269 k] L' m respetivamente,
con un alcance de la oxidacién (% de remocion de
DQO) de 66% y 12.8% respectivamente. Se obser-
v6 que, a pesar de alcanzar la degradacién de la
FLX en las dos condiciones de pH (Figura 6), la
mayor oxidaciéon y mineralizacion de la FLX se da
a pH 4acido con menor cantidad de energia acumu-
lada (Figura 8). Es claro que el Fe?*, que alcanza

a estar en solucién por un tiempo corto, logra via
radicalaria, el rompimiento de enlaces que obligan
ala aparicién de subproductos de degradacion, sin
embargo, ellos no se oxidan o mineralizan atin con
mas energia. Este comportamiento se atribuye a la
formaciéon 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 Fe?*
también se observé una influencia del pH en la
mineralizacién, alcanzando un 83% a pH acido y
un 65% a pH natural con energias acumuladas de
1.220 y 1.081 Kk]. L' m™, respectivamente, con una
oxidacidn hasta de 50% y 44%, respectivamente.
Finalmente, a 1.8 uM de Fe?* se obtuvo un 24% (pH
acido) y un 10% (pH natural) de mineralizacion,
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*? y de radicales OH* y evita la
acumulacion de hidroxidos, la concentracion extra
de radicales es suficiente para degradacién mas no
para llegar a mineralizacion.
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Figura 7. Degradacion de FLX (40 mg L") por: A) Fotolisis. B) Solamente [H,0,]= 1000 pM. C) Solo Fe*2. D) FFS con H,O,y

[Fe*]=9uM a pH natural. E) FFS con H,0,y [Fe*"]=9 uM a pH=3.08
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Figura 8. Mineralizacion de FLX (40 mg L") con [H,O,]= 1000 uM por: A) Fotolisis. B) FFS con H,0,y [Fe*]=90 yM a pH
Natural. C) FFS con H,0,y [Fe**]= 90 uM a pH=3.08. D) FFS con H,0,y [Fe**]=9 uM a pH Natural. E) FFS con H,0, y [Fe*]
=9 UM a pH=3.08. F) FFS con F) FFS con H,0, y [Fe*]= 1.8 uM a pH Natural. G) FFS con H,0,y [Fe**]= 1.8 uM a pH=3.08
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3.3. Degradacion de la FLX por foto-  cesos de electro Fenton, oxidacién anddica (OA) y

electro-Fenton acoplando foto Fenton con OA y con iluminacion por

L radiacién solar.
Cuando se somete la FLX a degradacion via

electroquimica, evaluamos las diferencias en las

cinéticas de degradacién con cada uno de los pro-

Se observa en la Figura 9 que por medio de

oxidacion anddica no se alcanza degradacion de la
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Figura 9. Degradacién de 40 mg L de FLX con [Fe?*]= 18 uM por: A) oxidacion anddica. B) EF con Fe?* a pH natural. C) EF

con Fe?* a pH=3.08
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FLX, indicando que los radicales hidroxilos genera-
dos estan quimi-adsorbidos ocupandose principal-
mente en la formacién de un 6xido superior que no
es eficiente en la mineralizacién de la materia or-
ganica, éste comportamiento es tipico de un anodo
tipo DSA como el usado en éste trabajo que consiste
de la combinacién de dos 6xidos metalicos 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 acido, lo que implica
que la degradacion es via unicamente Fenton y que
probablemente a pH natural se estan formando los
complejos orgénicos o hidroxiacuosos de Fe*3.

La Figura 10 presentalarespuesta de la degra-
dacion y mineralizacidon de FLX cuando es sometida
a FEF con radiacidn solar (FEFS). Se observa que la
degradacién a pH natural, supera en velocidad a la
degradacidon a pH acido. Sin embargo, con energias
acumuladas mayores a 800 k].m2 (mas de 1 h de ilu-
minacion) las velocidades de degradacién 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 mineralizaciéon se
ve mejorada cuando el pH es acido, comportamiento
también ya conocido por FFS. Estos resultados in-

dican que por FEFS con un dnodo de Ir0,/Ru0, la
ruta de degradacién no cambia por el acople elec-
troquimico y se desarrolla inicamente FFS como se
evidenci6 en la degradacion de oxacilina hecha por
proceso electroquimico en condiciones de laborato-
rio (Serna-galvis, Silva-agredo, Giraldo, Flérez-acos-
ta, & Torres-palma, 2016).

Adicionalmente se observa que utilizando
FEFS, se alcanza un a degradacion del 70% de la FLX
con una energia acumulada de 700 k].L'm, sin em-
bargo a pH natural se tiene una velocidad inicial de
degradacion mayor que a pH &cido, permitiendo que
en el sistema electroquimico se promueva el proce-
so FEFS aprovechando la rapida reduccion del Fe*?
a Fe*? que se alcanza en el medio salino, evitando la
formacién de hidréxidos que reducen drasticamen-
te la velocidad de degradaciéon (Bandala et al.,, 2010;
Pimentel, Oturan, Dezotti, & Oturan, 2008; Salazar
etal, 2016; C. C. Su, Chang, Bellotindos, & Lu, 2012).
Comparando la eficiencia de FEFS vs FFS, se eviden-
cia que para una energia acumulada de 700 k].L-'m,
y una [Fe*?] 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' de FLX con [Fe?**]= 18 uM por: A) FEFS con Fe?* a pH Natural. B) FEFS con Fe?*" a

pH=3.08. Mineralizacion de FLX 40 mg L' con [Fe?*]= 18 uM por: C) FEFS con Fe?* a pH Natural. D) FEFS con Fe?* a pH=3.08
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3.4. Toxicidad de la FLX y sus subpro-
ductos de degradacion

Como una forma de aproximar la toxicidad de
la FLX y sus subproductos de degradacidn, se aplico
un bioensayo donde la levadura de cerveza se pone
en contacto con agua tratada por cada de uno de los
procesos aplicados a la FLX. La respuesta al porcen-
taje de mortalidad en diferentes porcentajes de de-
gradacion 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 des-
censo importante que se pronuncia marcadamente
cuando se ha degradado mas del 40%. Se observa
que por los tres procesos e incluso por fotocatalisis
con TiO, en presencia de perdxido, se reduce el por-
centaje de mortalidad hasta un 20%. A medida que
se degrada la FLX, los subproductos de degradacion
no incrementan o sostienen la toxicidad.

3.5. Comparacion de eficiencias de
degradacion de Fluoxetina por tres pro-
cesos de oxidacion 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 solucion de FLX con concentracién inicial de 40
mg.L!en sistemas discontinuos (vaso de reaccion)
de 250 mL, dos horas de reaccién y con irradiacién
de luz solar, es posible hacer una comparacién de
eficiencias de degradacién y mineralizaciéon y de
sus constantes cinéticas. La Tabla 1 muestra ésta
comparaciéon y permite decidir sobre el proceso
que ofrece la mayor velocidad de degradacion y
mineralizacién y mayor eficiencia de degradacién.
El proceso FFS ofrece la velocidad de degradacion
mas alta y el mayor porcentaje de degradaciéon y
mineralizacion.
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Figura 11. Seguimiento del porcentaje de mortalidad de s. cerevisiae en la degradacién de la FLX
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TABLA 1. COMPARACION DE CONSTANTES CINETICAS DE DEGRADACION Y MINERALIZACION PARA LOS PROCESOS

FFS, FEFSY FCS

PAOX Condiciones k(s

% degradacion k(s™) % mineralizacion

-40 mg L' de FLX -
[H,0,]=1000 mM
-[Fe?+] =90 uM
- pH=3.08

FFS 44x10*

80% 7,3x10° 44%

-40 mg L' de FLX -

FCS [TiO,] =500 mg L

29x10*

82.3% 8.4x10” 68.9%

-40 mg L' de FLX
-[Fe*+]1=18 uM
- pH=3.08

35x10%
FEFS

67.3% 29x10° 31.7%

-40 mg L' de FLX
- [Fe*+] = 18 uM
- pH natural

6x 10

69.7% 2.6x10° 11.3%

El proceso FCS presenta mayor mineralizacion
incluso que FFS, sin embargo, al momento de pensar
en una aplicacidn real, se prefiere un proceso como
FFS que no requiere separaciéon 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 d&nodo que genere un aporte a la
oxidaciéon y mineralizaciéon por ejemplo un anodo
BDD (Serna-galvis et al., 2016).

En términos de mineralizacién, se alcanza ma-
yor velocidad de mineralizacion via FFS a pH acido,
lo que obliga a buscar condiciones éptimas para
mejorar la respuesta a pH natural, pensando en una

aplicacion real.
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4. Conclusiones

La degradacién de FLX via procesos fotoqui-
micos de oxidacién avanzada es eficiente. Dentro de
los procesos evaluados, fue el proceso FFS el que de-
mostré mayor velocidad y eficiencia de degradacion.
El pH acido del medio promueve mayor mineraliza-
cién dado que a éste pH se mantiene una concentra-
cion elevada de radicales OH* por encima de los que
se promueven a pH natural. El proceso FCS resulta
eficiente en la degradacidon y mineralizaciéon de la
FLX, sin embargo, la cinética es lenta lo que le resta
practicidad al momento de plantear una aplicacion
con agua residual cruda. El proceso FEFS requiere el
uso de un anodo no activo como por ejemplo BDD,
que promueva la formacién y fisiadsorcion de ra-
dicales OH* en su superficie capaces de ocasionar
mineralizacion de FLX. Con la degradacion de la FLX
se generan subproductos que presentan menor to-
xicidad para organismos vivos como la levadura de
cerveza (. cerevisiae). Laluz solar en todos los casos
funciona en la fotoactivacion de procesos cataliticos,
permitiendo contemplar su uso en la optimizacion
de procesos de degradacién y mineralizacién de
contaminantes emergentes presentes en aguas con-
taminadas reales.
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