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1 Introduccién

El agua es un recurso natural, utilizado para satisfacer las necesidades basicas de la poblacién,
y empleada por los seres humanos en actividades sociales, econémicas y ambientales, asegurando la
integridad y sustentabilidad en el medio ambiente. Sin embargo, la mala gestion de esta al cumplir
con su vida atil pone en riesgo la salud de los seres vivos.

Actualmente, se conocen diversas alternativas para tratar agua contaminada, dentro de ellas
se encuentran las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), cuya funcién es
descontaminarla mediante tratamientos convencionales como coagulacion, sedimentacion y
floculacion, sin embargo estos tratamientos no son suficientes para eliminar los Ilamados
contaminantes emergentes (CE), puesto que se encuentran en concentraciones muy pequefias y no
existe legislacion pertinente en México (a diferencia de otros paises de la Union Europea) que limite
o0 controle su concentracion en las aguas superficiales y descargas de aguas residuales. Los CE se
clasifican en pesticidas, colorantes y farmacos, respecto a los ultimos mencionados, al cumplir con
su vida util son desechados por los humanos mediante la orina, excrecion, actividades como
ganaderia, desecho de efluentes de hospitales, mala gestién de desechos por medio de excusados
llegando a las PTAR en donde no existen tratamientos enfocados a estos contaminantes, por lo que
terminan en rios, mares y lagos, en donde las especies marinas y terrestres sufren las consecuencias
como inhibiciéon en el crecimiento de los embriones, disrupcion endocrina, cambios en la
reproduccién y desarrollo de las especies, bioacumulacion y toxicidad.

Desde el punto de vista clinico, los farmacos estan elaborados principalmente para llevar a
cabo procesos fisiolégicos y para resistir su inactivacién antes de ejercer el efecto terapéutico para el
cual fueron desarrollados. Gran parte de estas propiedades son las responsables de su baja
biodegradabilidad y de los efectos toxicos que podrian llegar a tener en ecosistemas acuaticos y
terrestres, lo cual se incrementa por la continua introduccién de estos en el ambiente, lo que conlleva
a exposiciones a largo plazo.

El ibuprofeno se considera uno de los farmacos con mayor potencial de riesgo ambiental, ya
que es un contaminante recalcitrante y de dificil degradacién, con una toxicidad inhibitoria estimada
entre el 30 y 60%. Esto se debe a que fue disefiado para ser metabdlicamente estable en el organismo
humano y cumplir con su funcion terapéutica, lo que también dificulta su biodegradacion en el
ambiente. Ademas, sus principales metabolitos como el 2-hidroxiibuprofeno y el 2-
carboxiibuprofeno, presentan alta persistencia y resistencia a procesos de degradacion en cuerpos de
agua. (Kumar et al; 2018).

Por otro lado, es necesario que las PTAR cuenten con un tratamiento cuaternario, capaz de
degradar CE, dentro de estos se conocen los procesos avanzados de oxidacion, e inmerso en estos, se
encuentran la oxidacion, FOTO-Fenton y la fotocatalisis, la cual es una reaccion de interés ambiental
e industrial pues utiliza la luz solar y UV para llevar a cabo la transformacion de reactivos a productos.

En esta reaccidn, un electron contenido en la banda de valencia del material es excitado por
la luz y "salta" a la banda de conduccién generando un hueco en la banda de valencia. La presencia
de un hueco en la banda de valencia genera una corriente eléctrica. La existencia de una corriente
eléctrica, asi como un hueco en la banda de valencia propician que la velocidad de reaccién aumente.
La energia necesaria para que el electron "salte” de la banda de valencia a la banda de conduccion es
denominada energia de brecha prohibida o "band gap" y depende de la estructura electronica del
material, debido a esto, los materiales semiconductores son ampliamente usados como
fotocatalizadores como el dioxido de titanio (TiO2), sin embargo, su utilizacion por si s6lo es
compleja, y por tal razon es necesario utilizar soportes para evitar el apantallamiento, y favorecer su
recuperacion, debido a este motivo, en el presente trabajo de investigacion se usara SiO, como soporte
y una zeolita natural llamada clinoptilolita.
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De acuerdo a la informacion proporcionada mediante el inventario de Plantas de Tratamiento
de Aguas Residuales (PTAR) de la comision nacional del agua 2021, el municipio de Zacatlan, cuenta
con una PTAR que opera mediante lodos activados con una capacidad de 60 L/s, y una etapa de
desinfeccion (cloracion) al final del tratamiento convencional, el cual no es suficiente para degradar
CE. Debido a esto en el presente proyecto de investigacion se propone la implementacion de una
etapa de pulimiento mediante fotocatélisis solar utilizando dos nanomateriales compuestos TiO/SiO.
y CLI/SiO; sintetizados mediante el método sol-gel y caracterizados por diferentes técnicas como
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Adsorcion-Desorcion de nitrogeno, (Ads-Des Ny)
Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de Energia Dispersada (EDS). Posterior a la
caracterizacion de los materiales, estos seran utilizados para medir la eficiencia por fotocatalisis solar
usando una solucion de ibuprofeno (10 y 25 ppm), y posteriormente el analisis por fotocatéalisis solar
del efluente de la PTAR de Zacatlan Puebla en donde se caracterizara el agua antes y después del
tratamiento, y se medira la toxicidad con el ensayo Allium Cepa, se determinaran los datos de cinética
de degradacion del farmaco para implementar mediante el software Aspen Plus una etapa de
pulimiento que permita el escalamiento a nivel real, la cual permitird garantizar la mejoria de la
calidad del agua tratada y una mejor proteccion hacia el medio ambiente y la salud publica.
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2  Marco tebrico

2.1 Contaminacion del agua

El agua es el recurso mas valioso de nuestro planeta porque sin ella no existiria vida en la
tierra. El volumen total de esta es de 326 millones de millas cubicas, sin embargo, el agua dulce que
es apta para los seres vivos s6lo corresponde al 1% del total. (Martos Lopez et al; 2016).

La Organizacion Mundial de la Salud, define el agua contaminada como aquella cuya
composicion es diferente a la inicial, y ahora es inservible, lo que impide y dificulta su uso para
consumo humano y actividades agricolas. Esta situacién representa un problema grave, ya que se
estima que causa mas de 500,000 muertes anuales a nivel global debido a las enfermedades que se
transmiten como son: diarrea, cOlera, fiebre tifoidea y poliomelitis.

Esta contaminacion se produce cuando sustancias nocivas, tales como productos quimicos o
microorganismos, ingresan a cuerpos hidricos como rios, lagos y mares, comprometiendo su calidad
y generando toxicidad para los seres vivos y el medio ambiente. Este fendmeno se define como la
acumulacion de agentes externos que alteran la composicion del agua, ocasionando desequilibrios
ecoldgicos que afectan diversas formas de vida, incluyendo la fauna, floray los seres humanos. (Khan
et al; 2008).

Asimismo, existen distintos tipos de contaminantes en el agua, los cuales se pueden clasificar
como microorganismos patdgenos, sustancias radioactivas, sustancias quimicas inorgéanicas y
organicas y contaminantes emergentes. (Chen et al; 2024). Los microorganismos patdégenos
consideran la presencia de bacterias, virus, protozoos etc, que causan enfermedades como hepatitis,
célera y tifus entre otras.

Comenzando por las sustancias radioactivas como son los is6topos solubles los cuales pueden
estar presentes en el agua potable y son: radén (?2Rn), uranio (*8U, 2**U) y radio (**Ra) etc, estos
pueden acumularse en las cadenas troficas durante largos periodos de tiempo, y acumularse en los
tejidos de los organismos vivos (Moreno Ortiz et al; 2013).

Las sustancias quimicas inorganicas se caracterizan por ser productos dispersos y disueltos
en el agua que regularmente provienen de descargas domésticas, agricolas e industriales, los
principales son: cloruros, sulfatos, nitratos y carbonatos (Moreno Ortiz et al; 2013).

Dentro de estas sustancias quimicas inorganicas, se encuentran también los metales pesados,
como el plomo, mercurio, cadmio, arsénico etc, los cuales son altamente toxicos y pueden perjudicar
a los organismos acuéticos y a los seres humanos. Estos metales pueden ingresar facilmente al agua
a través de la escorrentia de suelos contaminados, las actividades industriales y mineras. La
exposicion a estos metales puede causar bioacumulacion en la cadena alimentaria, de hecho,
actualmente existen estudios de metales pesados encontrados en atin enlatado, especialmente el
mercurio (Hg) (Gutiérrez et al; 2001).

Por otro lado, los COVs son sustancias quimicas organicas que se encuentran en el agua a
través de derrames, fugas de productos industriales 0 domésticos y contaminacion antropogénica
desmesurada. Son perjudiciales para la salud humana y se consideran cancerigenos (especialmente el
benceno de acuerdo a la Agencia Internacional Contra el Cancer (por sus siglas en inglés IARC).
Ademas, contribuyen a la formacion de smog fotoquimico, lo que agrava la contaminacion en el aire.

2.2  Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes (CE) de acuerdo con la EPA (Agencia de Proteccion
Ambiental) (US EPA; 1994) son compuestos quimicos que pasan desapercibidos en el medio
ambiente sin legislacién actual impactando negativamente en la vida.
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Los CE actualmente pueden causar una toxicidad baja, sin embargo, debido a la falta de
legislacién, no se conocen del todo sus efectos negativos a largo plazo. Por otro lado, los efectos de
la exposicion a organismos acuaticos durante las primeras etapas de vida, podrian no ser observables
hasta la edad adulta. (Janet Gil et al; 2012).

De acuerdo con la norma (Network of reference laboratories, research centres and related
organisations for monitoring of emerging environmental substances) los CE se clasifican en mas de
20 clases relacionadas con su origen. Dentro de estas se encuentran los productos farmacéuticos,
productos de aseo personal, maquillaje, pesticidas, desinfectantes, y productos quimicos. Debido a
gue continuamente se desarrollan nuevos quimicos es dificil estandarizar este tipo de contaminantes
en clases mas especificas (Janet Gil et al; 2012). Estos productos pueden llegar a ser toxicos hacia
el medio ambiente en concentraciones elevadas.

2.3 Productos farmacéuticos

Los productos farmacéuticos segin las OMS, tienen la funcién de prevenir, aliviar,
diagnosticar, tratar y curar las enfermedades. Son obtenidos a partir de principios activos con o sin
sustancias auxiliares. Estan clasificados como: antiacidos, antialérgicos, antibidticos, antidiarreicos,
laxantes, antiinflamatorios, antiinfecciosos, etc. (Organizacion Mundial de la Salud; 2015).

Dentro de esta clasificacion especialmente los antinflamatorios, existe una subclasificacion
que los define como antiinflamatorios no esteroideos y esteroideos, los segundos son hormonas
producidas por la corteza adrenal, y se consideran mucho mas potentes que los primeros. (Candelaria
Tejeda et al; 2014).

Por otro lado, los no esteroideos o AINE, son un grupo de fa&rmacos que actlan como
analgésicos y antipiréticos, por tal razén son mas utilizados por la poblacion y regularmente sin receta
médica. Dentro de estos AINE, existe uno muy conocido y comun, llamado: ibuprofeno. (Brenat
Burel et al; 2016).

2.3.1 Ibuprofeno

El ibuprofeno o acido 2-4 (isobutilfenil) propidénico (IBU) (Figura 1), es uno de los
antiinflamatorios méas distribuidos a nivel mundial, es utilizado para aliviar sintomas de dolor de
cabeza, dolor de cuerpo, dental, muscular, fiebre, etc, y cuadros inflamatorios, como artritis,
hinchazén, dolor de garganta etc. Actualmente es vendido en concentraciones entre los 400, 600 y
800 myg, considerando su principio activo por comprimido, pastilla o capsula (Augusti et al; 2005)

CH,

OH
CH, ||

H,C

Figura 1 Molécula de ibuprofeno (Guisado et al; 2018)

Tabla 1 Caracteristicas de ibuprofeno (Guisado et al; 2018)

Formula quimica Ci3H180;
Peso molecular (g/mol) 206.29
Vida media (horas) 1.8-2
Metabolismo Hepético
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Figura 2. Grupos funcionales del ibuprofeno

Es una mezcla racémica que consiste en un enantiomero R y un enantiomero S. Se propone
que el ltimo sea el agente de accién mas fuerte. Es un derivado del &cido propionico, un acido graso
saturado de cadena corta unido al etanol. El principio activo de ibuprofeno son el grupo carboxilico
y el anillo aromatico (Marban G et al; 2023). Existen 4 orbitales denominados s, p, d y f. Para los
atomos presentes en la molécula de ibuprofeno, se tienen: carbono, hidrégeno y oxigeno, los cuales
siguen la siguiente configuracion electrénica:

Carbono: 1s22s22p?

Hidrégeno: 1s!

Oxigeno: 1s2 252 2p*

Carbono- hidrégeno: Union orbital sy p = Sigma ¢
Carbono - carbono: Unién orbitalesp y p = Sigma ¢

El ibuprofeno presenta enlaces sigma y pi, y ya que la longitud de onda es inversamente
proporcional a la energia, la Figura 3 identifica las transiciones electronicas del farmaco, en donde el
grupo carboxilo presenta mayor energia y posee una transicion n a &, mientras que al anillo aromatico
al presentar doble enlace carbono-carbono se define como una transicion de = a n* y finalmente el
alcano una transicion de o a o* (Marban G et al; 2023).

T ici d * T
3 4| mansiclones cegag |7 Espectro de 1b11p1‘0feno|
Alcano
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05 4 Pares de electrones libres (OH)
Transiciénna "~
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Figura 3 Transiciones electrdnicas de ibuprofeno



Una de las principales preocupaciones respecto al ibuprofeno como contaminante es el uso
excesivo de este, ocupando el tercer lugar del farmaco méas comercializado y vendido en nuestro pais.
(Sus caracteristicas se presentan en la Tabla 1. Este ha sido prioridad en gran cantidad de estudios en
diferentes partes del planeta respecto a su contaminacién en aguas (Augusti et al; 2005).

El ibuprofeno al ser considerado un contaminante emergente del cual no existe una
legislacién y normatividad respecto a su control, se ha encontrado en aguas porgue a pesar de que
estas son tratadas mediante las PTAR, no son suficientes para degradarlo. Por tal motivo es necesaria
la implementacion de un proceso cuaternario el cual sea capaz de eliminar contaminantes y sustancias
peligrosas. (Dharmappa et al; 1997).

De la misma manera, diversos estudios han mostrado la eficacia de TiO: en la degradacion de
ibuprofeno bajo luz solar, alcanzando hasta un 98% de eliminacion en condiciones Optimas, y
evidenciando la formacién de productos intermedios como el 4-isobutilacetofenona (Miranda et al.,
2021). Ademas de los nanocompuestos TiO2/SiO2, otros materiales fotocataliticos han sido evaluados,
como 6xido de zinc (ZnO), 6xido de cerio (CeO2), 6xidos mixtos TiO2—Al.0s—SiO: y TiO: dopado con
metales nobles, todos ellos optimizando la eficiencia fotocatalitica mediante la generacion de radicales
y mejorando la superficie activa del catalizador (Sa et al; 2021).

Asimismo, otros autores destacan el rendimiento de sistemas bimetalicos y multicomponentes:
por ejemplo, (Lin et al; 2019) reportaron que nanocompuestos TiO.-BN presentan una remocion de
ibuprofeno del 80-85%, (Kumar et al; 2018) lograron un 92% de remocidn con heterojunciones g-
CsNa/TiO2/Fes04@SiO: bajo irradiacion solar en 180 minutos, y (Matoh et al; 2022) observaron una
remocion aproximada del 85% utilizando recubrimientos TiO2/P25 preparados por sol-gel, ademas de
una reduccion significativa del carbono orgéanico total en agua.

2.4 Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR)

Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) estan disefiadas mediante un tren de
tratamientos que se clasifican en operaciones fisicas, procesos quimicos y bioldgicos (Figura 4)
(Boeele et al; 2019).

Fisico Biolégico Fisico- Quimico

Cribadoy . uass —> Lodo activado —- Desinfeccién —  Fllirado
desarenada i
I
Cribado y Sedimentador 1 "'_"', Sedimentacidn — Desinfeccon —p Filtrado = I'::_ h:'
desarenado primario 1 " activado
]
Ly dal Desinfeccdn

Figura 4 Tratamientos convencionales de una PTAR (Boeele et al; 2019)

Los tratamientos convencionales se clasifican en diferentes etapas: Pre-tratamiento,
tratamiento primario, secundario y terciario.
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Pre-tratamiento: Es el primer proceso fisico por el cual pasa el agua, su objetivo es la separacion de
solidos voluminosos para lo cual se utilizaran desarenadores o cribas, un ejemplo de este pre
tratamiento es la eliminacién de componentes de gran volumen como ramas, piedras, plasticos,
arenas, grasas y aceites. (Chen et al; 2024).

Tratamiento primario: Posterior al pre-tratamiento se encarga de preparar el agua, removiendo
particulas cuyas dimensiones puedan obstruir o dificultar los procesos siguientes como son:
sedimentacion, flotacion o neutralizacion (Boeele et al; 2019)

Tratamiento secundario: Este tratamiento tiene como prop6sito completar el proceso del tratamiento
primario, de modo que el 90% de los contaminantes se evacuen, se encarga de reducir la materia
organica mediante bacterias utilizando métodos biol6gicos que pueden ser aerobios o anaerobios
(Chen et al; 2024).

Tratamiento terciario: No forma parte de los tratamientos convencionales, consiste en procesos
fisicos y quimicos superiores a los tratamientos anteriores, con el objetivo de lograr una desinfeccion
maés eficaz, un ejemplo de este es la cloracién (De la Pefa et al; 2013).

Tratamiento cuaternario: Actualmente no se considera existente en ninguna PTAR del pais (a
excepcion de un proyecto piloto en la zona de Xochimilco en convenio con el CINVESTAV
(Zacatenco)), sin embargo, este tratamiento consiste en eliminar sustancias dificiles de remover con
los tratamientos anteriores por su complicada deteccion debido al nivel de concentracion tan bajo,
dentro de este tratamiento se encuentran los procesos avanzados de oxidacion (PAOS).

2.5 Procesos avanzados de oxidacion

Los (PAOS) por sus siglas en inglés “Advanced Oxidation Process” se basan en procesos
fisicoguimicos capaces de producir cambios estructurales en las moléculas de los contaminantes. Son
aquellos procesos que involucran la generacion y uso de especies como el radical hidroxilo (*OH) y
el ion superdxido (O2") (Mufios Cruz et al; 2008).

Estos procesos se clasifican en dos tipos: fotoquimicos y no fotoquimicos. Los procesos
fotoquimicos se caracterizan porque utilizan la energia radiante (luz solar, luz de ld&mpara u otra
fuente) para reaccionar y formar radicales libres como el ion superéxido (O2) y el radical hidroxilo
(*OH). Dentro de estos se encuentra la fotocatalisis, en la cual se emplean catalizadores y materiales
compuestos regularmente por semiconductores como el TiO2, ZnO, Al.Os etc, los cuales han
demostrado ser eficientes en la degradacion de compuestos organicos y contaminantes emergentes
como los farmacos. (Brenat et al; 2016).

En este trabajo de investigacion se profundizara acerca de la catélisis heterogénea en la cual
el fenémeno catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superficie de un sélido
(Dalai et al; 2013).

2.5.1 Fotocatélisis heterogénea

La fotocatalisis es considerada una técnica esencial para la limpieza ambiental, porque se
encarga de transformar compuestos organicos complejos en compuestos organicos mas sencillos. Es
una reaccion fotoquimica que convierte la energia solar en energia quimica en la superficie de un
catalizador que regularmente es un material semiconductor que acelera la velocidad de reaccion. (De
Lasa et al; 2005).
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En fotocatélisis es indispensable el uso de materiales que permitan la conduccion de la
electricidad, en este caso los semiconductores son utilizados por cumplir esa caracteristica. Un
semiconductor se caracteriza por tener una estructura electrénica de bandas en la cual la que ocupa la
menor energia es llamada Banda de Valencia (BV), y la de mayor energia Banda de Conduccion
(BC), ambas bandas estan separadas por un valor de energia conocido como “band gap”. De esta
forma cuando un foton de energia superior a la “band gap” es absorbido por una particula del
semiconductor (Un electron de la banda de valencia), es promovido a la BC, y se genera a la vez un
hueco en esta (h*). Derivado de esto, ambos pueden realizar dos acciones: Recombinarse o ser
atrapados en la superficie del semiconductor (Figura 5) (Yan B et al; 2023).

02
hv _
e
0z, H;0;
Banda de conduccion
Energia de banda
prohibida
_ Banda Valencia
H,0,0H",R
Oxidacién
OH*, R*

Figura 5 Esquema de un proceso de fotocatalisis (De Lassa et al; 2005).

Existen diferentes fotocatalizadores utilizados para este proceso, sin embargo, uno de los méas
utilizado es el dioxido de titanio (TiO2) existente en tres estructuras polimorfas diferentes: anatasa
(mejores propiedades fotocataliticas), rutilo y brookita. Es una sustancia inorgénica, sélida, blanca,
térmicamente estable, quimicamente inerte, no inflamable, poco soluble y no peligrosa. Posee
propiedades fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan como uno de los éxidos de mayor
impacto en la degradacion de farmacos, oxidacion de compuestos organicos volatiles (COVS) y
degradacion de compuestos organicos, entre otras (Yan B et al; 2023).

Por otro lado, el 6xido de silicio (1V), dioxido de silicio o anhidrido silicico (SiO2), llamado
silice es un compuesto de silicio y oxigeno. Est4 ordenado espacialmente en una red tridimensional
(cristalizado), el cual forma el cuarzo y todas sus variedades. El dioxido de silicio se divide en tres
categorias: cristalina, amorfa y amorfa sintética. La mas comun es la cristalina, que se encuentra en
el cuarzo de rocas y arena. La corteza terrestre se compone por un 59% de silice y forma el 95% de
las piedras.

En fotocatalisis el SiO, puede inhibir eficazmente el crecimiento de particulas coloidales de
TiO, y mejorar la estabilidad del catalizador, sin embargo, este por si sélo no presenta actividad
fotocatalitica debido a que tiene una brecha prohibida bastante grande (SiO.: 8.9 eV y TiO2: 3.2 eV
(en fase anatasa)). (Ponce et al; 2012).

Por tal razén el combinar ambos materiales proporciona una mejor estabilidad, propicia una
recuperacion optima del catalizador y evita la turbidez generada en el agua por el uso del TiO; solo,
generando materiales nanocompositos.
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Por otro lado, el estudio de la clinoptilolita (CLI) como fotocatalizador se he llevado a cabo
en muy pocos estudios, de acuerdo con (Aguifiaga Alvarez et al; 2018) indican que al activar esta
zeolita se logra reducir el band gap, debido a que contiene pequefias cantidades de hierro (1.2 % en
peso Fe), que podria ser el origen de diferentes especies fotoinducidas responsables del rendimiento
fotocatalitico.

El término clinoptilolita corresponde con tres minerales, por la Asociacién Mineraldgica
Internacional como tres especies distintas (Hernandez et al; 2010). Tiene un area superficial 10 veces
mayor que la arena y el material filtrante multicapa. Lo que le permite retener particulas mas pequefias
y lograr una mayor filtracion de solidos suspendidos.

Los materiales semiconductores tienen una alta aplicacion en fotocatalisis debido a sus
propiedades Opticas y eléctricas, mientras que las zeolitas se utilizan como soportes debido a su
estructura porosa que permite una adecuada adsorcion, al combinar estos compuestos se crean
materiales avanzados (Aguifiaga Alvarez et al; 2018). Las principales limitaciones en fotocatalisis
son la recombinacidn de pares electron hueco, la variabilidad en la intensidad de la luz y la utilizacion
de luz solar en los dias con mayor incidencia de nubes o temporada de lluvias (Mufios Cruz et al;
2008).

En el presente trabajo de investigacion se evaluara la actividad fotocatalitica de 2
nanomateriales obtenidos mediante la sintesis sol-gel: TiO,/SiO2 y CLI/SiOs.

2.6 Toxicidad

Por otro lado, existen pocos estudios referentes a los posibles subproductos generados
posterior a la fotocatélisis y de esta manera es necesario conocer la toxicidad que estos pueden
presentar. De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) la toxicidad se define como
los cambios metabolicos o bioquimicos que experimenta un organismo posterior a la exposicién de
una o mas dosis de una sustancia. Ademas, las crecientes actividades humanas han generado una
mayor produccion de sustancias quimicas lo que ha provocado la liberacion de contaminantes en el
aire, agua, suelo, y otros medios capaces de inducir toxicidad y causar dafios a la salud de los seres
vivos (Roldan et al; 2016). Como se mencion6 anteriormente los metales pesados, COVS, CE etc,
son dafiinos y tienen un efecto significativo en el ciclo celular, ya que pueden dafiar el ADN mediante
la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS), lo que puede inhibir la mitosis. Ademas,
interfieren en la actividad de proteinas clave (ciclinas) esenciales para la regulacion del ciclo celular
(Barak et al; 2011).

2.7  Ciclo celular

El ciclo celular es aquel por el cual pasa una célula durante su crecimiento y division. Esta pasa
la mayor parte de su tiempo en la etapa interfase, y posterior a ello entra a la fase de la mitosis la cual
se divide en: metafase, profase, anafase y telofase. Las células resultantes, llamadas células hijas,
empiezan sus etapas de interfase y comienzan una nueva serie de ciclos celulares (Lagunas et al;
2015).

2.7.1 Interfase y mitosis
Interfase

e Fase de sintesis: (S): en esta etapa la célula duplica su material genético para pasarle una
copia completa de ADN a sus células hijas.
e Fase G1y G2 (intervalo): La célula se prepara para crecer y después para la mitosis.
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e Mitosis (M): en esta parte del ciclo celular se reparte el material genético de la célula madre
a las celulas hijas, a través de la segregacion de los cromosomas. Esta fase se divide en:
profase (se condensa la cromatina, formando los cromosomas constituidos por dos
crométidas hermanas), metafase (comienza el rompimiento de la membrana nuclear y los
cromosomas se unen en el huso mitético, ademas se forman y alinean los cromosomas en “la
placa ecuatorial”, anafase (se produce la separacion de las cromatidas hermanas hacia los
polos opuestos y comienza la citocinesis) y telofase (las cromatidas hermanas se
descondensan, se restablecen las envolturas nucleares y se observa la formacién de dos
células hijas, cada una con el mismo material genético que la célula madre (Roldan et al;
2016).

El estudio de la citotoxicidad se especializa en la observacidn del ciclo celular (especialmente
en la mitosis), donde ocurren cambios morfologicos en las células como consecuencia de la
exposicion a agentes dafiinos que alteran el ciclo celular. (Gutiérrez et al; 2001). El indice mitético
(IM), asi como el indice interfasico (1) y de fases, es de suma importancia para identificar agentes
citotdxicos en el ambiente (Lopez et al; 2009).

2.8 Bioensayos

Los bioensayos son herramientas Utiles disefiadas con el objetivo de evaluar el impacto de
agentes fisicos y quimicos sobre organismos en condiciones controladas, estos incluyen mecanismos
de defensa al enfrentar agentes externos potencialmente desconocidos. Para identificar la capacidad
de una sustancia en un organismo, se conocen 2 pruebas de toxicidad: agudas y cronicas, la primera
incluye efectos adversos que se presentan de forma rapida (de 5 a 10 dias), mientras que la segunda
involucra dafios progresivos presentando efectos que pueden aparecer a largo plazo (Castillo
Morales et al; 2004). Estas pruebas tienen como objetivo establecer una concentracion que sea
permisible respecto al agente toxico y que no cause efectos adversos o significativos. De acuerdo a
(Castillo Morales et al; 2004), existen diversos organismos para la realizacion de estas pruebas como
pueden ser Daphnia magna (crustaceo), raices de Allium salvatium (ajo), Allium cepa (cebolla),
Vibrio fischeri (una bacteria utilizada en la prueba de Microtox) y Danio rerio (pez cebra), entre otros.

Sin embargo, las raices de Allium cepa son muy utilizadas en las pruebas de toxicidad
especialmente al realizar analisis hacia la calidad del agua, esto es porque cuando un bulbo de cebolla
se hidrata sus raices comienzan a crecer de forma progresiva como resultado de la estimulacion de
crecimiento y division celular, pero si este crecimiento se lleva a cabo en presencia de agentes toxicos,
el proceso de crecimiento y division puede verse afectado, lo que puede llegar a inhibir o acelerar la
mitosis (Lopez et al; 2016).

Ademas, es un modelo biolégico de suma importancia en las pruebas de toxicidad debido a sus
caracteristicas, entre ellas estd que sus células (somaticas) crecen rpidamente al estar estimuladas
con agua (en este caso) y son lo suficientemente grandes para que sean observadas con facilidad en
el microscopio, lo que permite detectar alteraciones del ciclo celular. La cebolla tiene 16 cromosomas
en total (2n=16), y se organizan en 8 pares, lo que facilita su estudio respecto a observacion de
alteraciones cromosomicas (Martos et al; 2016). Esta prueba ha sido realizada por especialistas
debido a que las raices presentan: sensibilidad, facil manejo y rapido crecimiento (Gutiérrez et al;
2001).
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3 Marco conceptual

De acuerdo con Sampieri et al; (2008) los métodos de investigacién mixta son la integracién
sistematica de los métodos cuantitativo y cualitativo en un solo estudio con el fin de obtener una
“fotografia” mas completa del fenomeno. Por tal razon se puede concluir que el tipo de investigacion
que se llevara a cabo es “Mixta”, considerando variables cuantitativas como el estudio de la
degradacion del contaminante emergente modelo (ibuprofeno), mediante fotocatalisis solar
controlando variables como la temperatura, la concentracion de catalizador y de solucion etc, la
evaluacion de parametros fisicoquimicos de muestras sintéticas y del agua de la PTAR como DBO,
DQO, SST, de acuerdo a las NOM-001-SEMARNAT-2021, NOM-003-ECOL-1997 (SEMARNAT),
de la misma forma es necesario implementar variables cualitativas como la percepcion que tienen las
personas de acuerdo a la contaminacion en el agua por contaminantes emergentes, el territorio en
donde se ubica, y la educacién ambiental que tiene la comunidad.

Por otro lado, el proyecto de investigacion involucra sistemas complejos porque tiene
diferentes interacciones multidisciplinarias como lo son: quimica, fisica, biologia, ecologia,
sustentabilidad, etc, los cuales se relacionan entre si y afectan el resultado global de una manera que
no siempre es predecible (Martinez Romero et al; 2021).

En primer lugar, el proceso avanzado de oxidacion (fotocatalisis) fue implementado a escala
de laboratorio, donde fue necesario manejar y controlar diversas variables como la concentracién del
catalizador y del farmaco (ibuprofeno), el volumen de agua y la exposicion a radiacion solar, la cual
se llevaba a cabo en horarios en los que la intensidad solar era alta. Después de determinar la mejor
concentracion de catalizador, se realizaron pruebas utilizando agua real, como variable de interés el
efluente de la PTAR de Zacatlan, Puebla. Para evaluar el desempefio de la PTAR, fue necesario
realizar una caracterizacion previa de los parametros fisicoquimicos del influente y efluente,
midiendo variables como DBO, DQO, pH, turbidez, SST, conductividad, entre otras. Posteriormente,
se llevaron a cabo las pruebas fotocataliticas para determinar la remocion de contaminantes, como la
materia organica presente en el agua.

Al mismo tiempo, se evallo la toxicidad mediante la utilizacion del bioensayo con Allium
cepa, evaluando la calidad del agua antes y después del tratamiento fotocatalitico. Esto se realiz6 con
la finalidad de conocer la posible existencia de un subproducto creado mediante el proceso de
degradacion que se considerara mas tdxico que la molécula inicial.

Por otro lado, la inclusion del factor social vuelve un poco mas complejo este analisis debido
a que a través de los cuestionarios se tienen diferentes opiniones y percepciones respecto a la calidad
del agua, el conocimiento respecto a la existencia de las PTAR y de los contaminantes emergentes.

Finalmente, la simulacidn realizada mediante Aspen, involucra variables como la cinética de
degradacion del farmaco y datos que se obtuvieron previamente mediante el analisis de la operacion
delaPTAR,y las pruebas ideales realizadas con anterioridad. Cada uno de estos elementos contribuye
a la formacion de una complejidad global, donde las interacciones lineales entre ellos dificultan la
prediccion con exactitud de los resultados (Martinez Romero et al; 2021).

El objeto de estudio en este proyecto de investigacion es el agua contaminada por ibuprofeno.

El enfoque de este proyecto se basa principalmente en el positivismo, el cual se caracteriza
por seguir el método cientifico, algunas caracteristicas son: el empirismo (basado en la observacion
para deducir conclusiones validas), y en el prediccionismo, el cual plantea hip6tesis para predecir y
comprobar hechos. El positivismo utiliza métodos experimentales para observar y medir fenbmenos
de manera objetiva y cuantitativa, como lo son la fotocatalisis en el tratamiento del efluente de la
PTAR y la caracterizacion fisicoquimica del agua. Mediante la recoleccion de datos precisos y
verificables, se tiene como objetivo verificar si la fotocatalisis solar es aplicable en la degradacion de
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ibuprofeno de manera ideal y posterior considerando la disminucion de la materia organica presente
en el agua en el efluente de la PTAR de Zacatlan, asi como el impacto de los contaminantes. Aunado
a esto, también se incorpora un enfoque constructivista considerando las percepciones y actitudes de
la poblacién estudiada respecto a su conocimiento sobre la calidad del agua, el uso de los CE y su
impacto hacia el medio ambiente, este aspecto social permite comprender como los factores
subjetivos y las experiencias individuales influyen en las respuestas de cada persona. Por tal motivo
este proyecto adopta un enfoque mixto que combina el andlisis cuantitativo y cualitativo
proporcionando una visién integral sobre los efectos y la viabilidad de la fotocatélisis en el
tratamiento de aguas. (Fassin et al; 1997).

22



4  Planteamiento del problema

Los contaminantes emergentes (CE) son sustancias quimicas que se encuentran en el agua y
suponen un riesgo hacia la salud humana, los seres vivos y el medio ambiente. En México, las plantas
de tratamiento de aguas residuales (PTAR) no estan disefiadas para eliminar este tipo de
contaminantes, por lo tanto, aunque el agua pasa por diversos tratamientos los CE no se degradan
completamente. A pesar de estar equipadas con un tren de tratamientos como pre-tratamiento,
tratamiento primario, secundario y terciario, no existe un tratamiento cuaternario que logre erradicar
en su totalidad los contaminantes emergentes, de esta forma, llegan a cuerpos de agua y contaminan
de manera abrupta el medio ambiente. Existen diferentes tipos de contaminantes emergentes sin
embargo los productos farmacéuticos son de gran interés debido a que su presencia modifica las
funciones endocrinas, pueden provocar cambios en la resistencia bacteriana, y alteraciones de
organismos acuaticos que afectan la salud de la poblacion debido a la bioacumulacién (Salimi et al;
2017).

Por otro lado, se han encontrado estimaciones de riesgo de cancer en humanos como resultado
de la presencia de ciclofosfamida e ifosfamida. Asimismo, se desconoce que otros dafios podria causar
el agua contaminada por farmacos hacia las personas, siendo un motivo de preocupacion global,
debido a que se ha encontrado la presencia de estos en el agua potable, subterraneas y superficiales
(Figura 4) (Bielak et al; 2015).

Los farmacos, considerados como contaminantes emergentes (CE), representan una alerta
sanitaria debido a los problemas que pueden ocasionar en las especies marinas. Esto se debe a que el
agua contaminada con estos compuestos llega a cuerpos de agua como lagos, rios y mares, donde
provoca efectos adversos en las especies que habitan estos ecosistemas. Se han reportado estudios de
especies de cangrejos que al estar en contacto con agua contaminada por farmacos como
antidepresivos se han tornado mas agresivos; la disminucién de la fertilidad en peces al estar en
medios que contienen diclofenaco, hormonas y esteroides provenientes de los residuos de las pastillas
anticonceptivas, dando como resultado la alteracién de su reproduccién (Kasonga et al; 2021).

Estos son utilizados de forma intensiva y creciente por lo seres humanos, ya sea de manera
personal o de uso veterinario, pero la sustancia activa que contienen sélo es absorbida por los seres
vivos entre un 30 y 50%, esto quiere decir que el resto es eliminado mediante la orina y las heces
(Carmona Martinez et al; 2018).

Ejemplificando los farmacos que se consideran alarmantes por su gran utilizaciéon por la
poblacion se encuentran el acetaminofén, diclofenaco, acido acetilsalicilico e ibuprofeno. Estos tienen
caracteristicas especificas cuando se introducen a sistemas acuaticos como son: una alta
concentracion en muestras de agua residual, alta bioacumulacion, y alta toxicidad (Montes et al;
2022).

El ibuprofeno (IBU) es un farmaco que pertenece al grupo de los AINE’s (antiinflamatorio
no esteroideo) comunmente utilizado para el tratamiento de dolor, fiebre e inflamacion. Sin embargo,
su presencia como contaminante emergente en el agua ha generado preocupaciones en cuanto a su
persistencia en los ecosistemas acuaticos y sus posibles efectos sobre organismos marinos y humanos.
Este es introducido en los sistemas de agua a través de las aguas residuales humanas, lo que genera
un impacto negativo debido a la ineficacia de los métodos tradicionales de tratamiento de aguas
residuales para eliminar este tipo de contaminantes (Lopez Serna et al; 2016).

IBU es excretado mediante la orina y las heces, pero las PTAR al no estar disefiadas para
eliminar este tipo de contaminantes y esto representa un problema grave, ya que llegan a cuerpos
acudticos sin ningdn control, ademas de esto, existen diferentes rutas de metabolizacion de los seres
humanos, y rutas metabdlicas en donde se han descubierto la existencia de los metabolitos del IBU
como lo son el 2-hidroxiibuprofeno y el carboxiiprofeno (Lopez Serna et al; 2016).
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Ademas, este farmaco, se ha identificado como un disruptor endocrino, lo que significa que
tiene la capacidad de interferir en los sistemas hormonales de organismos marinos, provocando
alteraciones en la reproduccion, crecimiento y comportamiento de especies acuaticas, por ejemplo,
de acuerdo al estudio realizado por Gauthier et al; 2019, se ha observado que el ibuprofeno afectd
el desarrollo embrionario de los peces, disminuyendo su tasa de supervivencia y alterando los
patrones de locomocion.

Otro problema actual de este farmaco es la bioacumulacidén que causa hacia las especies
marinas en donde pueden absorberlo a él y a sus metabolitos a través del agua, los cuales
posteriormente son transferidos a organismos con niveles troficos superiores. (Migliore et al; 2020).

Ademas, aunque las concentraciones de ibuprofeno en aguas residuales no suelen ser tan
altas, se observa un efecto de inhibicidn en el crecimiento de los embriones en concentraciones
mayores a 30 mg/L y sin evidencia de supervivencia en concentraciones mayores a 70 mg/L (Salcedo
et al; 2021), por otro lado, se han reportado concentraciones de ibuprofeno en efluentes sin tratar
entre 0.1y 10 ug/L. En efluentes tratados se han encontrado concentraciones entre el 0.001y 1 pg/L
Laos Barrera et al; 2019) (Figura 6)
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Figura 6. Esquema de representacion “Vias de entrada y salida de ibuprofeno en el ciclo del agua” (Pérez et al; 2015y
Singer et al; 2016)

Un aspecto importante del ibuprofeno es que de acuerdo a Pérez Alvarez et al; 2018 se ha
encontrado en concentraciones de 620 ng/L en el efluente de la PTAR de 3 hospitales de la ciudad de
Puebla, lo que indica la presencia de este farmaco en la region y localidad de este trabajo de
investigacion. Ademas, el efluente de esta PTAR posiblemente descarga a un cuerpo hidrico como el
rio Atoyac que actualmente es uno de los mas contaminados del pais.

Aunado a esto es de suma importancia mencionar que existen diferentes leyes y normas
establecidas respecto a la calidad del agua que es de suma importancia que las PTAR cumplan como
lo son:
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Normas ambientales:

e Ley General del Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente: Ley que establece
instrumentos de politica ambiental

e Leyde Aguas Nacionales: Ley que regula el uso de las aguas

e ISO 14001: Norma internacional que establece cobmo implementar un sistema de gestion
ambiental

Normas en materia de agua:

e NOM-001-SEMARNAT-2021: Establece los limites maximos de contaminantes en rios,
arroyos, canales y drenes.

e NOM 002-SEMARNAT-2021: Establece los limites maximos de contaminantes a sistemas
de alcantarillado.

o NOM-003-SEMARNAT-2021: Establece los limites maximos de contaminantes en aguas
residuales tratadas que se retsan en servicios al publico.

e NOM-127-SSA1-2021: Establece los limites de calidad del agua para uso y consumo
humano, asi como los tratamientos para potabilizarla.

e NOM-179-SSA1-2020: Establece las disposiciones sanitarias para mantener la calidad del
agua para uso y consumo humano.

Sin embargo, actualmente no existen normas y leyes que rijan el control de CE en el agua,
dentro de estos, los farmacos (Al menos en México), pero la unién europea ha comenzado a regular
contaminantes emergentes (incluidos los farmacos) mediante su directiva marco del agua “Estrategia
Europea de Contaminantes Emergentes y la “Watch List”, que establece medidas para mejorar la
calidad del agua en los estados miembros, aunque esto no es una ley o norma formal, es un avance en
el control de CE en el agua.

Existen diferentes técnicas para degradar farmacos, sin embargo, estos tratamientos no son
suficientes para erradicarlos en su totalidad, por lo cual es indispensable buscar otras alternativas,
como lo es la fotocatalisis heterogénea (Salcedo et al; 2021), que ha demostrado ser eficiente en la
degradacion de estos contaminantes emergentes.

Por otro lado, Zacatlan es un municipio del estado de Puebla, localizado en la sierra norte de
este, con coordenadas 19°55'55" N, 97°57'36" W, el clima que se presenta en esta ciudad es templado
subhiimedo, con una temperatura anual promedio de 14.5 °C. Los meses mé&s calurosos se registran
entre marzo y junio, mientras que los mas frios estan entre diciembre y febrero. Dentro de este
municipio se cuenta con una Planta de Tratamiento de Aguas Residuales, localizada a un lado de la
barranca los jilgueros, la cual est4 a cargo del SOSAPAZ (Sistema Operador de los Servicios de Agua
Potable y Alcantarillado del Municipio de Zacatlan) la cual opera por medio de lodos activados, sin
embargo, como se ha estado estudiando con anterioridad, esta PTAR no cuenta con un Gltimo tren de
tratamiento capaz de degradar contaminantes emergentes como el ibuprofeno, molécula modelo
estudiada en este proyecto de investigacion.
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5  Justificacion

El agua es el recurso vital mas valioso en el mundo, sin embargo, el mayor porcentaje de esta
es salada y solo el 1% es dulce y apta para los seres humanos y justo esta se encuentra en peligro. La
escasez de agua dulce se debe a diversos factores, dentro de ellos se encuentran el crecimiento
poblacional descontrolado. Debido a las necesidades basicas de la poblacion se ha generado una
contaminacion antropogénica desmesurada la cual dafia al medio ambiente, involucrando al agua,
suelo y aire. Este incremento poblacional se debe en primera instancia a la desigualdad social
existente tanto en el ambito de acceso a la salud y educacidn, asi como los altos niveles de pobreza;
en cuestion de los recursos hidricos existe un aumento de generaciéon en las aguas residuales
domeésticas, industriales y municipales, debido a que la capacidad de las plantas de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) no es suficiente para tratar tantos desechos como organicos, e inorganicos
generados por la poblacion, asi como el consumo y utilizacion de quimicos tanto en la parte doméstica
como industrial, con un mayor nimero de personas, se incrementa el uso de productos de limpieza,
detergentes, jabones, productos de higiene personal, farmacos, etc. Los cuales llegan la mayoria de
las veces a las PTAR y si no son tratados correctamente llegan a rios y lagos, afectando la calidad del
agua y causando problemas como eutrofizacién y problemas de salud en los seres vivos, por otro lado
el desarrollo industrial genera grandes cantidades de efluentes contaminados primeramente por
compuestos organicos volatiles (COV’s), metales pesados, hidrocarburos y quimicos generalmente
toxicos, ademas las industrias, especialmente las que requieren grandes cantidades de agua (como la
textil, papelera y alimentaria), pueden agotar los recursos hidricos locales.

Por otro lado, existen 17 objetivos de desarrollo sostenible (Figura 7), los cuales se han estado
trabajando durante 10 afios, sin embargo aunque México ha fortalecido el marco institucional y legal
federal, ha creado areas especializadas en cambio climético (INECC) y seguridad ambiental (ASEA,
Gendarmeria Ambiental), entre otros, y ha sido parte de la creacion de 735 mil empleos verdes y
formales, aiin no cumple en su totalidad con la mayoria de estos objetivos, de esta manera en el
presente trabajo de investigacion se logra un acercamiento hacia el cumplimiento de algunos de ellos
como lo son:

Obijetivo 3: Salud y Bienestar

Objetivo 6: Agua limpia y saneamiento

Objetivo 7: Energia asequible y no contaminante

Por otra parte, la mala gestion de politicas ambientales maximiza los impactos del desarrollo
industrial sobre la calidad del agua, debido a regulaciones insuficientes, débil cumplimiento, y
priorizacion del crecimiento econdmico sobre la sostenibilidad. Ademas, la falta de gestion,
supervision y planificacién adecuada permite vertidos industriales contaminantes, afectando
ecosistemas, salud publica y provocando desigualdad en la proteccion ambiental. Para evitar estos
efectos, es de suma importancia actualizar normativas, promover tecnologias limpias, garantizar
transparencia y participacion ciudadana generando una educacion ambiental en la sociedad.
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Existen tecnologias empleadas en las plantas de tratamiento de aguas residuales como
tratamientos primarios secundarios y terciarios, asi como tratamientos cuaternarios denominados
procesos avanzados de oxidacion para la degradacion de farmacos.

La cloracion es uno de los tratamientos terciaros que se ha utilizado con frecuencia en la
degradacion de farmacos, esta consiste en que el &cido hipocloroso reacciona con compuestos
organicos a traves de reacciones de oxidacion, reacciones de adicion o enlaces instaurados. Se han
encontrado pocos articulos para la degradacion de farmacos mediante esta técnica, sin embargo se
estudio la oxidacion de amoxicilina y durante el proceso se detect6 la formacion de subproductos
clorados que tienen mayor toxicidad que los compuestos originales, esta técnica es eficiente sin
embargo debido a la formacion de nuevos productos, ha sido sustituida ya que las tasas de
degradacion son influenciadas por el pH y la formacién de especies halogenadas que son
potencialmente carcindgenas (Kim et al; 2003).

Por otro lado, la adsorcién considerada tratamiento terciario es un fendmeno fisicoquimico
en el cual un liquido se adhiere a la superficie de un sélido, y es una técnica muy utilizada en la
remocion de colorantes en la industria textil, asimismo también es utilizada para remover farmacos
de aguas contaminadas, esta técnica tiene la ventaja de la eliminacion de los analitos en lugar de crear
metabolitos potencialmente peligrosos, sin embargo este proceso no permite la degradacion completa
de los farmacos, solo su transferencia a una nueva fase. Asimismo, la eficiencia de la adsorcion
corresponde al area superficial del adsorbente porosidad y diametro de poros (Dotto et al; 2020).

Por otra parte, el proceso de ozondlisis clasificada como tratamiento cuaternario requiere que
los compuestos tengan enlaces carbono-carbono dobles, para que se consiga la descomposicién del
ozono en agua para formar radicales hidroxilos. Esto para poder realizar las reacciones necesarias
para la descomposicion del ozono, sin embargo, a pesar de su alta remocion hacia los farmacos (76%)
el proceso requiere un costo y proceso de mantenimiento altos, asi como la energia necesaria para
abastecer el proceso. Otra limitacion es la transferencia de masa en el proceso de oxidacion. Ademas,
el proceso de ozondlisis se ve afectado por la presencia de materia orgénica, sélidos suspendidos, pH
y temperatura (Somensi et al; 2015).

Un método innovador es la fotocatélisis de igual manera tratamiento cuaternario, ha
demostrado ser una técnica de degradacién altamente eficaz, en la cual se utilizan con regularidad
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materiales semiconductores que, al ser iluminados con luz, catalizan una serie de reacciones de éxido-
reduccion de los sustratos organicos e inorganicos.

Dentro de todas estas cuestiones medioambientales este tema de investigacion se considera
de suma relevancia porque consiste en la descontaminacion de agua mediante una técnica avanzada
de oxidacién llamada fotocatalisis solar, la cual con ayuda de nanomateriales compuestos logra
degradar contaminantes orgéanicos (farmacos, en este caso en particular) y de esta forma abrir un
panorama respecto a la reutilizacion de aguas especificamente en el efluente de una PTAR.

Para la realizacién de esta técnica se requieren tres componentes: el catalizador con superficie
fotosensible, una fuente de energia y un agente oxidante. Estudios recientes de acuerdo a
Ebrahimbabaie et al; 2022 han demostrado que la eficacia de esta técnica es porque el mecanismo
de reaccidn no s6lo ocurre por medio de formacion de radicales hidroxilos, sino por otras especies de
radicales derivadas de oxigeno como el i6n superoxido (Oz7) y el peréxido de hidrégeno H.O-.
(Ebrahimbabaie et al; 2022).

El didxido de titanio (TiO2) es uno de los seminconductores mas empleados en fotocatalisis
por su alta actividad fotocatalitica principalmente en fase anatasa, sin embargo, su area superficial
suele ser menor que la del diéxido de silicio (SiO-) con valores de 40-60 m?/g frente a 170 m?/g para
SiO; (Wu et al., 2023). Ademas, el TiO- requiere irradiacion en el rango UV para su activacion, lo
gue implica un mayor consumo energético debido a que la luz UV representa sélo una pequefia
fraccion de la radiacion solar. Por Gltimo, algunos métodos de sintesis de TiO, pueden ser costosos y
generar residuos, aunque existen rutas optimizadas para reducir estos impactos.

Por ese motivo a pesar de las propiedades favorables que presenta como fotocatalizador,
existen limitantes para el empleo de este por si solo, principalmente por su dificil recuperacion en el
agua, y el apantallamiento que esta causa. Debido a esto, en el presente trabajo se plantea el uso de
este semiconductor soportado en SiO; para la fotodegradacion de ibuprofeno y el uso de CLI/SiO,
debido a que anteriormente el estudio de la clinoptilolita (CLI) como fotocatalizador se he llevado a
cabo de acuerdo con (Aguifiaga Alvarez et al; 2018) los cuales indican que al activar esta zeolita se
logra reducir el band gap, debido a que contiene pequefias cantidades de hierro (1.2 % en peso de
Hierro (Fe), que podria ser el origen de diferentes especies fotoinducidas responsables del
rendimiento fotocatalitico.

El presente trabajo de investigacion se enfoca en el estudio de la planta de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) del municipio de Zacatlan (especificamente el efluente), el cual se presenta
como un tema innovador y poco explorado ya que no existe informacion bibliogréafica al respecto, no
se conoce mucho acerca de la operacion, eficiencia y el impacto en los procesos de calidad del agua
tratada, esta PTAR no cuenta con un tratamiento cuaternario que incluya un proceso avanzado de
oxidacion, por tal razon es de suma importancia estudiar acerca del conocimiento local respecto al
manejo adecuado de aguas residuales que descargan en el rio cercano (Rio San Pedro) y su posible
efecto en los ecosistemas.
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6 Preguntas de Investigacion
1. ¢Cuél es la capacidad de los hanomateriales TiO2/SiO;y CLI/SiO; para degradar el contaminante
emergente ibuprofeno en agua sintética y de la PTAR del municipio de Zacatlan?

2. ¢ Cudl es la eficiencia de la fotocatélisis solar en el mejoramiento de la calidad del agua de la PTAR?

3. ¢En qué condiciones la fotocatélisis solar puede proponerse como etapa de pulimiento en la PTAR
para la degradacién de contaminantes emergentes?

4. ¢ Cual es la situacion ambiental y técnica de la PTAR del municipio de Zacatlan?

7  Hipotesis
La fotocatalisis solar con nanomateriales como TiO,/SiO,y CLI/SiO,, mejora la calidad del efluente
de la Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) del Municipio de Zacatlan.

8  Obijetivo general:
Evaluar la fotocatalisis solar para el mejoramiento de la calidad del agua de la PTAR de Zacatlan,
Puebla.

8.1 Obijetivos especificos:

1. Comparar la degradacion fotocatalitica de ibuprofeno con TiO./SiO; y CLI/SiO; en soluciones
ideales, y en el agua de la PTAR.

2. Valorar el impacto de la fotocatalisis en la calidad del agua de la PTAR, considerando parametros
fisicoquimicos y la toxicidad del efluente sin tratar y tratado utilizando el biomodelo Allium cepa.

3. Validar la viabilidad de la etapa de pulimiento con la fotocatalisis solar para la PTAR del municipio
de Zacatlan mediante una simulacién en Aspen Plus.

4. Diagnosticar la situacion ambiental y técnica de la PTAR a partir de su caracterizacion y la opinion
de la comunidad.
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9  Metodologia
En la Figura 8, se presenta un esquema general de la metodologia desarrollada en este

proyecto de investigacion, destacando las areas del trabajo de campo y trabajo de laboratorio
asociadas a los objetivos especificos planteados.

Trabajo de laboratorio Trabajo de campo
EDS © Anilisis socio-ambiental de la PTAR :|» Cuestionarios
@ Sintesisy caracterizacion de materiales MEB
ADS-DES
DRX o Etapa de pulimiento (ASPEN)
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o Evaluacion estadistica 4. Objetivod

Allium cepa { Anélisis toxicologico

Figura 8. Diagrama general “Metodologia”

9.1 Comparacion de la degradacion fotocatalitica de ibuprofeno con TiO,/SiO, y CLI/SiOx.
9.1.1 Sintesis de los nanomateriales TiO»/SiO; y CLI/SiO,

Los materiales utilizados fueron: zeolita natural clinoptilolita (CLI), proporcionada por el
laboratorio de investigacion en zeolitas del ICUAP, TiO, comercial Degussa P25, SiO; sintetizado
por el método sol gel para la obtencion de los nanomateriales TiO2/SiO. y CLI/SiO;. (Relacién 1:3).
Los nanomateriales se sintetizaron con base en el método sol-gel reportado por Masuda (Masuda et
al; 1990) y Bedolla (Bedolla et al; 2005), que consiste en:

Se mezcld una solucion de TEOS/agua desionizada (17.33 ml de TEOS (Tetraetilortosilicato,
Sigma Aldrich 98%) / 40 ml de agua desionizada) con una solucién de CLI/Etanol (2.5 g de CLI o
TiO/23 ml de etanol, Sigma Aldrich 99%) por 30 minutos con agitacién constante. Posteriormente
se agreg0 gota a gota 1.67 ml de acido fluorhidrico como agente gelificante (HF, Sigma Aldrich 90%).
La temperatura de la reaccion se control6 entre 80-90 °C con agitacion constante hasta la formacion
del gel. Se dejo secar por evaporacion a 100 °C durante 24 horas y como resultado se obtuvieron
cristales pequefios. Finalmente, el polvo obtenido se calcind a 650°C por 4 horas y se guardaron en
cajas oscuras hasta su caracterizacion.

9.1.2 Caracterizacion de nanomateriales TiO2/SiO, y CLI/SiO;

Espectroscopia de Energia Dispersada (EDS) para determinar la composicion quimica
elemental con el microscopio electronico de barrido JEOL modelo JSM-5610LV. Se analizaron tres
zonas de la muestra para obtener un promedio de la composicion.

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) para obtener las imagenes de la morfologia de las

particulas con diferentes ampliaciones con el microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-
5610LV.
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Difraccion de Rayos X (DRX) para determinar las fases cristalinas presentes en los materiales
utilizando un difractémetro con radiacion de cobalto (1.78901 A) a 40 kv y 35 mA con tamafio de
paso de 0.0167 grados y tiempo por paso de 45s.

Fisisorcion de nitrégeno (Ads-Des N,) para determinar el area especifica y el volumen de
poro de los nanomateriales Se realiz6 mediante adsorcion-desorcién de N, a -196°C aplicando la
teoria desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T) en la que se mide el volumen de la
monocapa de moléculas de nitrdgeno que cubren una superficie. Utilizando el equipo Micrometrics
Asap 2020.

9.1.3 Fotodegradacion de ibuprofeno en soluciones sintéticas y agua de la PTAR
Degradacion fotocatalitica de ibuprofeno en muestras sintéticas

a) Pruebas fotocataliticas con soluciones sintéticas y nanomateriales TiO2/SiO, y CLI/SiO,

Se prepararon soluciones sintéticas de ibuprofeno con concentraciones de 10 ppmy 25 ppm.
El disefio de experimentos que se realizé en esta etapa es factorial, el cual consiste en tres factores
diferentes:

e Concentracién de ibuprofeno (Factor A) con 2 niveles = 10 y 25 ppm
e Concentracién de catalizador (Factor B) con 4 niveles= 0, 15, 30 y 50 mg/L
. Nanomaterial: (Factor C) con 2 niveles= TiO2/SiO,y CLI/SiO;

Se consider6 un disefio factorial completo, se probaron todas las combinaciones posibles de
los niveles de estos tres factores para observar el efecto individual de cada uno (efectos principales)
y las interacciones entre ello. Dado que el primer factor (concentracion de ibuprofeno) tiene 2 niveles,
el segundo factor (concentracion de catalizador) tiene 4 niveles, y el tercer factor (tipo de catalizador)
tiene 2 niveles, el nimero total de combinaciones es: 2x4x2=16 tratamientos (Tabla 2).

b) Pruebas fotocataliticas con soluciones sintéticas y materiales precursores

El disefio de experimentos que se realiz6 en esta etapa también es factorial, el cual consiste
en tres factores diferentes en donde las combinaciones son 1x1x3= 3 (Tabla 3):

e Concentracion de ibuprofeno (Factor A) con un nivel de = 10 ppm
e Concentracion de catalizador (Factor B) con un nivel = 50 mg/L
e Tipo de catalizador (Factor C) con 3 niveles= TiO,, SiO, y CLI.
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Tabla 2 Disefio de experimentos para pruebas fotocataliticas en muestras sintéticas

Numero de | CLI/SIO: TiO2/SiO2 IBU
experimento | (mg/L) (mg/L) (ppm)

1 0 10
2 15 10
3 30 10
4 50 10
5 0 10
6 15 10
7 30 10
8 50 10
9 0 25
10 15 25
11 30 25
12 50 25
13 0 25
14 15 25
15 30 25
16 50 25

Tabla 3 Disefio de experimentos para pruebas fotocataliticas con soluciones sintéticas y
materiales precursores

Numero de Catalizador IBU
experimento (50 mg/L) (10 ppm)
1 SiO; 50
2 TiO, 50
3 CLI 50

Se evallo la actividad fotocatalitica de los nanomateriales mediante la fotodegradacion del
farmaco bajo luz solar. Para alcanzar el equilibrio de adsorcién-desorcion, se sigui6 el disefio de
experimentos mostrado en las Tablas 2 y 3.

Se coloco la solucidn con el catalizador en 4 matraces de 500 ml, sobre una base de aluminio
reflejante con una inclinacion aproximada a 19° y en agitacion constante con orientacion norte a sur,
durante 4 horas de exposicion de luz solar (11 am a 3 pm, durante 2 dias), con aireacion Unicamente
el segundo dia mediante un difusor de aire (O, 1.5L/min) para dispersar el catalizador y suministrar
O: a las reacciones. En cada grupo de experimentos se realizé la prueba de fotdlisis en la cual se
considera el blanco analitico, ya que no contiene al catalizador y permite evaluar la interaccion entre
la radiacion solar y el contaminante. El indice UV fue consultado a través de las aplicaciones Clima
de iPhone y Meteored, que permiten acceder a datos meteoroldgicos diarios especificos de la
localidad, incluyendo el valor del indice UV de la ciudad de Puebla, las pruebas realizadas se
consideraban cuando este indice UV se encontraba entre 8 y 10 para obtener datos especificos de
radiacion solar maxima. Se evalud el comportamiento de cada uno de los materiales compuestos e
individuales para determinar cual de ellos presentaba mejor actividad fotocatalitica y conocer la
eficiencia de los materiales por si solos y cuando estos se combinan. (Tablas 2 y 3).

Para determinar el porcentaje de degradacion del ibuprofeno en las muestras se tomaron
alicuotas de 5 ml, cada 2 horas, y se verificd su degradacion mediante espectrofotometria UV-Vis.
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Esta técnica se llevé a cabo con un equipo Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS. La remocién de
ibuprofeno se determiné mediante la ecuacion 1.

. Ci—C

Donde: D% = %xlOO (1)
Ci concentracion inicial (ppm)
Cf concentracidn final (ppm)

Degradacion fotocatalitica de ibuprofeno en muestras del efluente de la PTAR

De acuerdo con el mejor resultado evaluado con las muestras sintéticas se determiné el
siguiente disefio de experimentos factorial, el cual consiste en tres factores diferentes en donde las
combinaciones son 1x1x2= 2 (Tabla 4):

e Concentracion de ibuprofeno (Factor A) con un nivel= 10 ppm
e Concentracién de catalizador (Factor B) con 1 nivel=50 mg/L
e Tipo de catalizador (Factor C) con 2 niveles= TiO,/SiO,y CLI/SiO;

Tabla 4 Disefio de experimentos para pruebas fotocataliticas con agua de la PTAR

Numero de Catalizador IBU 10
experimento (mg/L) (ppm)
1 CLI/SiO; 50
2 TiO2/SiO; 50

Una vez determinado el material que demostré mejor actividad fotocatalitica en soluciones
sintéticas se realizé el mismo procedimiento utilizando agua de la PTAR, que en este caso fueron
ambos catalizadores considerando una solucion de ibuprofeno con concentracion de 10 ppm.

Para la realizacion de este experimento se considerd la preparacién de una solucién con
concentracion de ibuprofeno de 20 ppm, para que existiera una relacion 1:1 respecto al agua del
efluente de la PTAR, considerando 500 ml de agua del efluente y 500 ml de solucion de ibuprofeno
y la proporcion de 10 ppm, siguiendo el disefio de experimentos indicado en la Tabla 4.

Previamente a la fotocatalisis se colocé la solucién con ibuprofeno y el agua de la PTAR en
3 matraces de 500 ml cada uno, ambos catalizadores con una concentracion de 50 mg/L, y el blanco
(solucién de ibuprofeno + efluente de la PTAR) para pruebas de oscuridad las cuales consisten en
evaluar la interaccion del nanomaterial y el contaminante sin luz solar, las cuales se llevaron a cabo
de9allam.

Posteriormente se colocaron los matraces sobre una base de aluminio reflejante con una
inclinacion aproximada a 19° y en agitacion constante con orientacion norte a sur, durante 4 horas de
exposicion de luz solar (11 am a 3 pm, durante dos dias), con aireacion mediante un difusor de aire
(sélo el segundo dia) (O, 1.5L/min) para dispersar el catalizador y suministrar O a las reacciones En
cada grupo de experimentos se realizo la prueba de fotolisis en la cual se considera el blanco analitico,
ya que no contiene al catalizador y permite evaluar la interaccion entre la radiacion solar y el
contaminante.
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Para determinar el porcentaje de degradacion en las muestras se tomaron alicuotas de 5 ml,
cada 2 horas, y se verifico su degradacion mediante espectrofotometria UV-Vis. Esta técnica se llevo
a cabo con un equipo Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS spectrometer.

La disminucién de la concentracion de ibuprofeno en muestras del efluente de la PTAR se
evalud calculando el area bajo la curva de los espectros UV-Vis obtenidos, mediante la ecuacion 2.

Valor maximo—Valor minimo

Porcentaje de degradacion: x 100 (2)

Valor maximo

9.1.4 Determinacion de la DQO posterior al proceso fotocatalitico con agua de la PTAR.

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un pardmetro de suma importancia en procesos
fotocataliticos ya que mide la cantidad de materia organica presente en el agua, tiene el objetivo de
conocer la disminucion y posible mineralizacion de los contaminantes presentes en ella. Para la
determinacion de DQO se utilizé el método fotométrico con el kit COD cell test marca Hanna
instrument en un rango bajo de 150 mg/L, modelo HI83099.

9.1.5 Determinacion de la cinética de degradacion del farmaco
Para la realizacion de la cinética de reaccion, partimos del modelo de Langmuir Hinshelwood
(LH).
kads C

r = —
1+ kges C

(3)
Donde r es la velocidad de reaccién, C es la concentracion, kags €s la constante de adsorcion
y k es la constante de velocidad aparente. Tomando y resolviendo la ecuacién para un reactor por
lotes (batch), y linealizando la ecuacion obtenida, llegamos a
C
ln(a) _ mkgt
C-Co  V(C—Co)

+ k, (4)

Donde m es la masa del catalizador, y V es el volumen donde fue llevada a cabo la reaccion
(Inglezakis et al; 2006).

Notese que la ecuacion tiene la forma de la ecuacion de una recta (y = mx + b), asi, al tratar
los datos que tenemos, podemos ajustar la pendiente e interseccion, obteniendo el valor de la
constante de adsorcién y de velocidad de reaccion aparente. La estimacion de los pardmetros se lleva
con una regresion lineal, por esta razon, es necesaria una evaluacion rigurosa desde el punto de vista
estadistico para saber que los valores obtenidos son confiables. En este sentido, se utilizaran 2
pruebas, la prueba F y la prueba t. La prueba F evalda la confiabilidad de la regresion y la prueba t
evalUa la confiabilidad de cada parametro (K y kags). Cada valor calculado se compara con un valor
tabulado, y asi, si Fca>Fub, la regresion se considera significativa, y si tca, i > twb, i, €l parametro i se
considera significativo. Se evaluara el modelo en los datos experimentales obtenidos para diferentes
materiales (TiO./SiO, y CLI/SiO,) con 50 mg/L porque a esa concentracion el material presenta
mayor eficiencia. El analisis de regresion y estadistico se hara con ayuda del software R commander.

9.1.6  Pruebas fotocataliticas con reactor solar en continuo (Ver anexo (13.6. Estancia de
investigacion))
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9.2  Valoracidn del impacto de la fotocatélisis en la calidad del agua mediante el bioensayo de
Allium cepa.
La caracterizacion fisicoquimica del agua se llevé a cabo para conocer la funcionalidad y
desempefio de la planta, considerando si esta cumplia con los limites maximos permisibles de acuerdo
con la NOM-001-SEMARNAT-2021.

9.2.1 Caracterizacion fisicoquimica del agua de la PTAR
Muestreo de agua

Se realizaron 2 muestreos de agua, uno en el mes de abril y otro en el mes de agosto, tomando
4 muestras simples cada 3 horas, iniciando a las 9 am, 12 pm, 3 pm y 6 pm, y se mezclaron para
formar una muestra compuesta posteriormente se caracterizaron in situ y ex situ de acuerdo con la
NMX-AA-003-1980 Aguas Residuales-Muestreo.

Para realizar el muestro se necesitaron:

o Recipientes de polietileno estériles con tapas de cierre hermético, para el transporte y
conservacion de las muestras de aguas residuales.

Hielera

Rotuladores y etiquetas de diferenciacion

Termdmetro

Medidores de pH

O O O O

Determinaciones de campo

Cada parametro se determiné siguiendo la norma correspondiente, para los valores medidos
in situ, para pH: NMX-AA-008-SCFI-2016, temperatura NMX-AA-007-SCFI-2000, sélidos
suspendidos totales NORMA MEXICANA NMX-AA-034-SCFI-2015 y turbidez NMX-AA-038-
SCFI1-2001.

Determinaciones de laboratorio

Para la determinacion de DQO se utiliz6 el método fotométrico con el kit COD cell test marca
Hanna instrument en un rango bajo de 150 mg/L, modelo HI83099. Después de la realizacion de las
pruebas fotocataliticas con agua de la PTAR e ibuprofeno, se midi6 la DQO (Demanda Quimica de
Oxigeno) para determinar la disminucidon de esta posterior al tratamiento fotocatalitico.

Para la medicion de la DBOs, se sigui6 el procedimiento de acuerdo con la NOM-AA-28-
1981 Determinacion de la Demanda Biogquimica de Oxigeno. En donde primero se midi6 el oxigeno
disuelto inicial en una muestra de agua recolectada, que debe estar libre de cloro. Luego, la muestra
se incubd en un ambiente oscuro a una temperatura controlada de 20°C durante cinco dias. Pasado
este tiempo, se midi6 el oxigeno disuelto final y la diferencia entre ambos valores representa la
cantidad de oxigeno consumido por los microorganismos.

Para analizar los compuestos organicos volatiles (COVs), se empled el método especificado
en la Norma Mexicana NMX-AA-103-SCFI-2006. La determinacion de estos compuestos se realizd
mediante cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas, dentro del procedimiento de
Productos de Extraccion de Constituyentes Toxicos (PECT).

Por otro lado, la medicidn de metales pesados (MP) se llevé a cabo segun lo establecido en
la NMX-AA-051-SCFI-2016, que especifica los procedimientos para la determinacion de metales en
aguas naturales, potables, residuales y tratadas. Para este andlisis, se utilizd la técnica de
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espectrofotometria de absorcion atomica (EAA), que permite identificar y cuantificar metales
presentes en el agua mediante la medicion de la absorcion de luz por los &tomos del metal cuando son
excitados por una fuente de luz especifica.

9.2.2 Determinacién de la toxicidad mediante el bioensayo con Allium Cepa.
Pruebas de toxicidad con Allium Cepa

El objetivo de realizar estas pruebas fue investigar la toxicidad del efluente de la planta de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) de Zacatlan, considerando el efluente sin tratar (EST), como
el efluente posterior a la fotocatalisis (Efluente tratado (ET)) utilizando TiO/SiO,. De esta manera se
permite entender la forma de operacion de la PTAR y que tan viable es la fotocatalisis considerando
posterior a su tratamiento. De igual manera es fundamental entender si al momento de hacer la
fotocatalisis los nanomateriales reaccionan causando toxicidad o no, en el agua debido a los
subproductos que regularmente se generan. Con base a esta informacidn se asegura que los métodos
de tratamiento no s6lo sean efectivos en la eliminacion de contaminantes sino en preservar la
seguridad ambiental. (Dimuthu et al; 2019).

Se analiz6 el efecto citotoxico del agua de la PTAR mediante tratamiento agudo a 6 dias
considerando 2 grupos problema: Efluente sin tratar (EST) y Efluente tratado (ET) con sus respectivos
grupos control (agua potable) por triplicado, dando un total de 12 bulbos, los cuales fueron
seleccionados de acuerdo con su tamafio y peso, asegurando uniformidad para un crecimiento
consistente. Se eligieron cebollas sanas, sin manchas, hongos ni raices formadas previamente, de la
misma variedad y adquiridas en el mismo lugar, procurando la maxima homogeneidad posible.La
siembra de cada uno de los experimentos se muestra en la Tabla 5 y se realizaron observaciones a
partir de ese momento considerando los dias posteriores a las 8 am y 4 pm para analizar el crecimiento
de las raices, ademas de agregar agua para obtener un crecimiento favorable.

Tabla5 Grupos experimentales y fecha inicial de bioensayo

Efluentes de la PTAR Dia de siembra
Experimento piloto Lunes 26 de Agosto del 2024
Sin tratar Sabado 01 de septiembre del 2024
Tratado Lunes 09 de septiembre del 2024

Nota: Los experimentos se realizaron por triplicado.

Conteo de raices

El conteo y medicion de raices después del tratamiento agudo en pruebas de toxicidad se
realizd por triplicado en cada una de las cebollas con la finalidad de determinar como los
contaminantes presentes en el agua pueden interferir en el crecimiento y longitud de las raices
impactando directamente en el ciclo celular.

Determinacion de los indices mitético, interfasico vy de fases

Al final de cada uno de los tratamientos en sus respectivos dias, de cada raiz se cortaron 2
mm del meristemo apical y se fijaron en una solucion de etanol (70%) durante 24 horas para favorecer
la deshidratacion y que penetrara por mayor difusion el colorante. Al dia siguiente se les agreg6 HCI,
durante 15 min, se lavaron con agua destilada y se colocd la tincion con aceto-orceina durante 30
min. Posteriormente se realizé el aplastamiento de las raices para lo cual se coloco un cubreobjetos y
se presiond ligeramente para que las células quedaran dispersas y no se encimaran unas con otras, y
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de esta manera facilitar su observacion al microscopio (LEICA CME y CARL ZEISS) para poder
identificar y cuantificar las células y calcular los indices mitdtico (IM), interfasico (1) y de fases (IP,
IMe, 1A, IT). Para tal efecto se siguieron las siguientes formulas:

No.de células en division mitética

indice mitético = * 100 (5)

No.total de células observadas

No.de células en interfase

indice interfasico = * 100 (6)

No.total de células observadas

No.de células en determinada fase

indice de fases = * 100 (7)

No.total de células en mitosis

Andlisis estadistico

Los resultados cuantitativos obtenidos de los bioensayos se presentan como la media + error
estandar de la media (EEM). El andlisis estadistico de los datos se realizé utilizando el programa R
Commander, empleando un ANOVA de una via para comparar los grupos (EST y ET), con un nivel
de significancia de p<0.05.

9.3  Validacion de la viabilidad de la etapa de pulimiento con la fotocatalisis solar para la PTAR

9.3.1 Software Aspen Plus

Se utilizé el software aspen plus debido a que es una herramienta fundamental en el disefio y
optimizacién de proceso industriales, y el disefiar una etapa de pulimiento respecto a este proyecto
de investigacion ayudara a determinar la viabilidad de la fotocatalisis en la PTAR del municipio.
Aspen permite la introduccion de diversas variables como son la concentracion de los contaminantes
y el catalizador, las constantes de velocidad y reaccion, etc de esta manera se logra predecir el
comportamiento a escala real asegurando que esta etapa cumpla con los objetivos de eficiencia y
degradacion de CE en el agua.

9.3.2 Simulacidn de etapa de pulimiento

Se realiz6 una simulacion de la PTAR considerando la inclusion de un reactor fotcatalitico
para la remocion de CE en el agua, considerando reactores en paralelo del tipo Photo- CSTR
(Photocatalytic continous stirred tank reactor), incluyendo los criterios de disefio para este reactor
(volumen y cantidad de catalizador) asi como las variables (Kags Y Kvel) las cuales se describen en la
seccion

9.4 Diagnostico del entorno de la PTAR a partir de la opinion publica.

9.4.1 Descripcion de la zona de estudio

Para comprender la zona de estudio de Zacatlan Puebla se utilizaron diversas fuentes, entre
ellas INEGI para conocer la ubicacion precisa de la PTAR , Google Earth para determinar las
coordenadas precisas, Sistema Meteoroldgico Nacional para evaluar el clima y la existencia de
desbordes en caso de que exista la presencia de lluvia, asi como la radiacion solar, CONAFOR para
conocer el tipo de vegetacion que existe en la zona de estudio y SEMARNAT para identificar las
normas aplicables de acuerdo a la descarga de aguas residuales.
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9.4.2 Descripcion de la PTAR.

Para conocer detalles acerca de la PTAR se realizaron visitas constantes hacia la PTAR y se
Ilevaron a cabo reuniones con los encargados de la PTAR, ademas para obtener informacion oficial
del sitio se consultard SOSAPAZ (Sistema de Saneamiento y Alcantarillado del municipio de
Zacatlan), fuentes del Gobierno Municipal y CONAGUA.

9.4.3 Percepcion de la calidad del agua mediante a opinion publica

Para saber la percepcion de la poblacion respecto a la calidad del agua del municipio y a la
existencia de la PTAR se realizd un cuestionario a hombres y mujeres entre 18 y 60 afios que vivian
cerca de la PTAR, las preguntas realizadas se encuentran en el anexo D. El cuestionario es una
herramienta Util para recolectar informacién, conocer las diversas opiniones sobre lo que dice un
grupo especifico respecto a un tema, que en este caso es el funcionamiento de la PTAR, la calidad
del agua y la utilizacion de CE.

La delimitacién de la zona se muestra a continuacion (Figura 9)

COLCENTRO
Santa'Martha

BARRIO
CUATILULCO

Cascédas de‘ San Pedro

Figura 9. Imagenes de Google Earth del Municipio de Zacatlan, Puebla (a), Delimitacion de la zona de estudio (PTAR)
Barranca de los Jilgueros (b).

Poblacion alrededor de la planta de tratamiento

Habitantes en Zacatlan: 87,371 habitantes, siendo 52.5% mujeres y 47.5% hombres (INEGI 2020).

El area del municipio de Zacatlan es de aproximadamente 512 km?2. Si asumimos que la zona
delimitada corresponde al 15% del total (figura 7), el area seria:

512 x 0.15 = 76.8 km?
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Densidad poblacional: Si la poblacion total de Zacatlan es de 87,371 habitantes, la densidad

poblacional promedio seria:

87,371

— ; 2
T - 171 habitantes por km

Poblacion de la zona: Multiplicando la densidad por el &rea estimada

Poblacién estimada = 171 x 76.8 = 13,133 habitantes

Ajustes: De acuerdo a la zona delimitada y el &rea se estima que hay 13,133 habitantes.

Margen de error para las encuestas realizadas:

\' n N-1

Donde:

Z=nivel de confianza

p= 0.5 (Proporcion maxima de variabilidad)
n= 50 (Tamafio de la muestra)

N= 13,000 (Tamafio de la poblacidn ajustada)

Sustituyendo en la ecuacion 8 los datos, se obtiene:

= 0.1383

g 7. |©5Q-05) 1300050 12,950
= * * — =
50 13,000 -1 12,999

Porcentaje: 0.1383 x 100 = 13.83%

Con base en los célculos anteriores, se obtiene un margen de error del 13.83% considerando
la aplicacién del cuestionario a 50 personas, este nivel de error se considera confiable ya que permite
obtener una aproximacion sobre las percepciones de la poblacion respecto a la calidad del agua,

funcionamiento de la PTAR y utilizacion de CE.
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10 Resultados
10.1 Eficiencia de la actividad fotocatalitica con TiO2/SiO, y CLI/SiO;

10.1.1 Propiedades quimicas y estructurales de los nanomateriales
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En la Figura 10 se muestran las micrografias de MEB del catalizador TiO2/SiO, tomadas con
ampliaciones: (a) 5000X y (b) 3000X. En estas micrografias se pueden observar zonas obscuras de
diferentes formas y tamafios que corresponden a la superficie de las particulas de mayor tamafio del
SiO; y particulas de menor tamarfio semi esféricas asociadas al TiO». La proporcion de sintesis de 1:3
(Ti02/Si0:) corresponde a la proporcion molar de los 6xidos, lo que significa que el didxido de silicio
es tres veces mas abundante que el didxido de titanio, lo cual fue confirmado por el anélisis EDS, que
mostré una proporcién atdmica Ti:Si consistente con esta proporcion teérica. En la Figura 8 (b) se
puede observar que las particulas de TiO2 no se distribuyen de manera homogénea sobre la superficie
del SiO.. Por otro lado, en el estudio de Bellardita et al; 2010, se report6 que las particulas de silice
actuaron como centros de nuleacién para la precipitacién de TiO2, independientemente del tipo de
silice y ademés la morfologia reportada sobre TiO»/SiO; fue muy diferente respecto a la del soporte
sin recubrimiento.

BEC 28kV WD12mm  SS40 X5.000 4 48Hm BEC 25kV WD12mm  SS55

Figura 10 Micrografias del catalizador TiO2/SiOz2: (a) 5000X y (b) 3000X (X= amplificacion).

En la Figura 11 se muestran las micrografias de MEB del catalizador CLI/SiO- tomadas con
ampliaciones: (a) 5000X y (b) 3000X. En estas micrografias se muestra una morfologia heterogénea
con particulas cristalinas de formas y tamafios variados: las particulas mayores pertenecen al SiO,,
mientras que las de menor tamafio pertenecen a la zeolita (CLI) lo que corresponden a tener un bajo
grado de cristalinidad, lo que puede proveer una amplia superficie especifica porosa facilitando
procesos de adsorcion e interaccion de reactivos en los sitios activos (Alvarez Aguifiaga et al; 2018).

BEC 25kV WD14mm SS50 x86.04 m SEl 25KV wD14mm 8850

Figura 11 Micrografias del catalizador CLI/SiO2 (a) 5000X y (b) 3000X (X= amplificacion).
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Espectroscopia de energia dispersada (EED)

En la Figura 12 los resultados de EED del catalizador TiO4/SiO, muestran que el oxigeno se
encuentra en proporcion de 56.84%, el silicio en 29.48% vy finalmente el titanio en 13.68%, esto se
debe a que el método sol gel, implica la hidrélisis de precursores de titanio y silicio, lo que puede

generar grupos hidroxilo (OH-) en la superficie del material. Estos grupos hidroxilo contribuyen a la
sefial de oxigeno en el anélisis EED. La presencia del SiO; en el nanomaterial sintetizado por sol-gel
puede promover una superficie porosa capaz de adsorber agua o gases del ambiente (Zou et al; 2016).
Por otra parte, el silicio se encuentra en mayor proporcién que el titanio, esto se debe a que actla
como soporte y la relacion de sintesis se establecio en 1:3 (TiO2/SiOy), lo que implica un contenido
de silice tres veces mayor que el titanio en términos de éxidos.

Quantitative resuits
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Figura 12 Resultados de EED para el catalizador TiO2/SiO>

Los resultados de EED del catalizador CLI/SiO: sintetizado por el método sol-gel (Figura 13)
muestran una composicion elemental en donde predomina el oxigeno (44.93%) y silicio (29.76%),
los cuales son los elementos principales en la red de SiO: y forman su base estructural. La presencia
del fldor se debe a la utilizacion de HF en el método de sintesis, el carbono deriva de residuos
organicos, y algunos elementos en bajos porcentajes como el sodio y aluminio corresponden a la
estructura natural de la zeolita CLI (Wang et al; 2019).

Quantitative results
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Figura 13 Resultados de EED para el catalizador CLI/SiO2
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Difraccion de Rayos X (DRX)

De acuerdo con el patron de difraccién de Rayos X mostrado en la Figura 14, se puede
observar la presencia del silicio amorfo por la pequefia curvatura al inicio del difractograma de 20 a
24° 2Theta. Los valores caracteristicos de 2Theta determinados y los planos (hkl) para el catalizador
son: 25.354° (101), 38.575° (112), 48.049° (200), 53.890° (105), 55.060°, (211), 62.688° (204),
68.760° (116), 70.309 (220), 75.029 (215) los cuales corresponden a ficha JCPD Card No0.21-1272,
TiO; en fase anatasa (Riazian et al; 2011). El soporte SiO; se caracteriza por ser amorfo, mientras
que el TiO, tiene una clara cristalinidad. En comparacién con Bellardita et al; 2021, ellos
demostraron que el pico de anatasa se encuentra en los difractogramas de ambas muestras TiO2/SiO5.

En la Figura 15 se observa el patron de difraccién de Rayos X del catalizador CLI/SiO; que
presenta una curvatura caracteristica del soporte SiO, amorfo entre 15 y 30° los valores
caracteristicos de 2Theta determinados y los planos (hkl) para el catalizador son: 28.586° (441),
40.123 (121), 58.285° (444), 43.574° (271), correspondientes a la ficha cristalografica JCPD Card
No. 39-1383 de la zeolita natural clinoptilolita. EI material es predominantemente amorfo.

| POF 00-004-0477 Ti O2 Anatase, syn
1 _POF 01-089-0554 Ti0.936 O2 Rutile, syn

Counts
3

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 14 Patron de difraccion de Rayos X de TiO2/SiO2

| PDF 04-016-0694 Na0 1 AM 7 Si14 45 036 ( H2 O )10 heulandite, Heulandite (Na) | Sodium Aluminum Silicate Hydrate
1 _PDF 00-046-1045 Si O2 Quartz, syn
500

Counts

o) [
IS It LM. a ] [P J%Mﬂwmm

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 15. Patron de difraccion de Rayos X de CLI/SiO2
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Relative pressure (P/P,)

Fisisorcion de nitrogeno (Ads-Des N»)

De acuerdo con la clasificacion de las isotermas de adsorcion de la IUPAC (ver anexo), las
isotermas de adsorcion calculadas para los nanomateriales TiO2/SiO,, CLI/SiO, TiO,, SiO2y CLI
(Figura 16 a), b), c), d) y e) corresponde al tipo 1V porque presentan lazo de histéresis. Este tipo de
isoterma es caracteristico de materiales mesoporosos (con poros de tamafio entre 2 y 50 nm),
(Adsorcion en sélidos mesoporosos). Por otro lado, en la figura 16 a), c) y d) que corresponden a
TiO2/SiOz, TiO, y SiO; presentan un isoterma de adsorcion tipo | y un lazo de histéresis H1, mientras
gue en b) y e) que corresponden a CLI/SiO,y CLI corresponden al tipo de isoterma 111 y un lazo de
histéresis H3 (Adsorcion en sélidos mesoporosos) (Brouers et al; 2013).
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Figura 16. Isotermas de adsorcion de los nanomateriales estudiados a). TiO2/SiO2, b) CLI/SiO2, ¢) TiOz, d) SiO2y e) CLI

Por otro lado, la Tabla 6 muestra la clasificacion y ajuste de los modelos correspondientes a los
nanomateriales estudiados en donde se observa que todos se ajustan de mejor manera al método de
BET (Brunauer et al; 1938), esto es porque es el modelo que mejor describe la adsorcion de los
materiales, indicando que tienen una alta superficie especifica y adsorben en multiples capas.

43



Tabla 6 Ajuste y clasificacion de modelos de adsorcién correspondientes a los nanomateriales

BET Langmuir | Freundlich | Temkin
CLI 0.994 0.57 0.81 0.55
CLI/SIO; 0.999 0.326 0.854 0.699
SI0, 0.998 0.448 0.71 0.367
TiO, 0.998| 0.563258 0.85 0.53
TiO./SiO; 0.999 0.4756 0.73 0.33

Finalmente, en la Tabla 7 se muestra que los materiales que presentan mayor area superficial
son los que contienen SiO; en el siguiente orden: CLI/SiO; > SiO, > TiO./SiO,, mientras que el TiO;
presenta un valor de 68.27 m?/g y la zeolita CLI el menor valor de 11.30 m?/g, este aspecto es muy
importante porque una caracteristica de un excelente fotocalizador es que presenta un area superficial
alta para contribuir a la retencién de contaminantes en los sitios activos. (Brunauer et al; 1938).
Respecto al volumen de mesoporosos, TiO: (0.0075 cm?/g) y CLI/SiO2 (0.0072 cm?/g) presentan el
mayor valor y contribuyen a una mejor mayor capacidad de adsorcion en microporos de acuerdo a lo
reportado segin Kobayashi et al; 2005, lo que podria facilitar la retencion de contaminantes
emergentes como el ibuprofeno, mejorando su eliminacion del agua (Langmuir, 1918; Freundlich,
1906).

Tabla 7 Volumen de poro y area superficial de los materiales estudiados

TiO2/SiO; CLI/SiO; TiO; SiO; CLI
Volumen de 0.00604 0.007278 0.007512 0.000809 0.000035
microporo (cm®/g)
Avrea superficial 117.6557 355.4745 68.2763 160.2691 11.3084
(m?/g)

10.1.2 Evaluacion de la degradacion de ibuprofeno en muestras sintéticas y reales

Porcentaje de degradacion fotocatalitica en soluciones sintéticas de ibuprofeno

En la Figura 17 se muestran los espectros UV-Vis de una solucién de ibuprofeno (10 ppm)
con ambos catalizadores durante 8 horas de exposicion a la luz solar, en la Figura 17 (a) se observa
una degradacion de 85-90% utilizando como catalizador TiO./SiO.. Los espectros de absorcién UV-
Vis muestran un decremento de la banda de mé&xima absorcion de un anillo aromatico localizada en
220 nm y un incremento de la banda de maxima de absorcion del acido carboxilico localizada en 280
nm en este estudio y en el reportado por Marban et al; 2023 infiriendo la formacion de subproductos
de reaccién. Debido a que el compuestol-(4-acetilfenil)-2-metil-1-propanona (111) mantiene el anillo
aromatico en su estructura posterior a la exposicion fotocatalitica, y presenta una absorcién en la
region cercana a los 220 nm por sus transiciones electronicas n—mn*, la disminucion observada en la
banda méxima del espectro (220 nm), podria indicar la formacién de este subproducto durante el
proceso de degradacién reportado por Zeng et al; 2015 mientras que, la Figura 17 (b) muestra un
decremento de la banda méxima (220 nm), sin formacién de subproductos con una remocion del 75%,
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utilizando CLI/SiO.y considerando que en la utilizacion de este catalizador estan ocurriendo ambos
fendmenos de manera simultanea (Adsorcion y fotocatalisis) lo que contribuye a una disminucion del
IBU (Verrocchi et al; 2019).

2,0
Fotocatilisis Solar de Ibuprofeno 10 ppm (50 mg/L) (Ti0,/Si0,) Fotocatilisis Solar 10 ppm 50 mg/L (CLVSiO,)
. Inicial ~ 15 )
g Oscuridad :% Inicial
= 11 am-1 pm 5 Oscuridad
E 1 Pﬂ.l-j pm E —— llam- 1 pm
g Inicial 2 g 104 1 pm - 3 pm
'E 11 am-1 pm E Inicial 2
E 1 pm-3 pm :E 11am-1pm
o < ‘ 1 pm - 3 pm
/\ N
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectros de absorcion UV-Vis de una solucion de ibuprofeno (10 ppm), utilizando TiO2/SiO2 y CLI/SiOz.

Porcentaje de degradacion fotocatalitica en aqua de la PTAR con ibuprofeno

PTAR

En la Figura 18 se observa la disminucién de la banda maxima de ibuprofeno y agua de la
con ibuprofeno iniciando en una absorbancia de 3.25 y disminuyendo hasta 0.5 con TiO,/SiO-

Figura 19 (a) y de 3.5 hasta 0.75 con CLI/SiO; Figura 18 (b) esto indica una disminucién significativa

enlaa

bsorbancia en la region de 200-250 nm, esto refleja una degradacion progresiva del ibuprofeno

y de la materia organica presente en el efluente de la PTAR en presencia de luz solar lo cual indica
una mayor eficiencia en el tratamiento aplicado. (Madkhali et al; 2023).
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Figura 18 Espectros de absorcion UV-Vis de una solucion de ibuprofeno (10 ppm) + Efluente de PTAR,
utilizando TiO2/SiOz y CLI/SiO2.

Debido a que en estos casos no fue posible utilizar una curva de calibracién para calcular el

porcentaje de remocion de ibuprofeno més los contaminantes del efluente de la PTAR, se optd por
calcular el &rea bajo la curva del espectro inicial y final de cada proceso fotocatalitico obteniendo los

45



siguientes resultados. De acuerdo con las Figuras 19 y 20, se observa una disminucion considerable
en la banda de absorbancia maxima del agua de la PTAR con ibuprofeno, consiguiendo una remocion
alta utilizando ambos catalizadores, lo que confirma la disminucidn tanto del ibuprofeno como de la
materia organica (Guevara et al; 2017).
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Figura 19. Area de la curva calculada respecto a la degradacion de materia organica e ibuprofeno utilizando TiO2/SiO2
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Figura 20. Area de la curva calculada respecto a la degradacion de materia organica e ibuprofeno
utilizando CLI/SiO:x.
Porcentaje de degradacion:

(10)

Area inicial-Area final 106.3671—38.23465
final , 100 =

= 0,
Area inicial Toeserr X 100 =64.05%
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10.1.3 Disminucion de la DQO posterior al proceso fotocatalitico

De acuerdo con la Tabla 8, se midi6 la DQO posterior al proceso fotocatalitico considerando
el efluente de la PTAR sin tratar y el efluente tratado por fotocatalisis en donde se observa una
disminucién de la materia organica en el agua, ademas de que el proceso se realiz6 por duplicado y
se determind su promedio y desviacion estandar indicando el valor tipico de los datos.

Tabla 8 Medicién de DQO posterior a pruebas fotocataliticas con agua de la PTAR e

ibuprofeno
Medicion de DQO posterior a pruebas fotocataliticas (mg/L)
Efluente Efluente
Efluente sin tratado con tratado con
tratar Ti0,/SiO; CLI/SiO, NOM-001-SEMARNAT
89 29 46
Duplicado 78 32 44
Promedio 83.5 30.5 45 150
Desviacion
estandar 7.7 2.12 1.4
% de disminucioén | --- 63.4730 46.1077

Se observa la disminucion de la DQO, posterior al proceso fotocatalitico lo que evidencia su
eficiencia, esto se debe a su capacidad para degradar compuestos organicos presentes en el agua y la
eficacia de los catalizadores, principalmente a la generacién de radicales hidroxilo altamente reactivos
en el proceso, los cuales atacan los enlaces de los compuestos presentes en el agua promoviendo su
degradacion, mediante el rompimiento de enlaces, algunos factores que influyen son: los compuestos
organicos presentes en el agua residual, la intensidad y el tiempo de exposicién a la luz UV, la
cantidad y el tipo de catalizador utilizado, y las condiciones operativas como el pH y la temperatura
del agua (Madkhali et al; 2023).

Porcentaje de degradacién fotocatalitica y disminucion de DQO en soluciones sintéticas de
ibuprofeno (materiales individuales)

De acuerdo con la Tabla 9, se puede observar que todos los valores de DQO se encuentran
dentro de los limites méaximos permisibles segin la NOM- 001 SEMARNAT 2021, el blanco
(solucién de ibuprofeno sin presencia de catalizador) no muestra disminucion en el porcentaje de
degradacion lo que indica que, sin este, el farmaco no puede degradarse solo mediante luz solar y
presenta una DQO de 83 mg/L.

Se observa que el material mas eficiente en cuestion de degradacion del farmaco (solucion
de IBU a 10 ppm) y disminucién de DQO es TiO; lo que indica su efectividad en la remocién de
contaminantes organicos, sin embargo, a pesar de eso, al utilizarlo solo tiene algunas desventajas
como el apantallamiento, la dificil recuperacion en el agua y su costosa sintesis, por tal razon se opta
por utilizar nanomateriales compuestos como lo son TiO,/SiO; (Guevara et al; 2017).
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Por otro lado, aunque CLIy SiO,tienen una capacidad de degradacion menor en comparacion
con TiOy, también contribuyen a la reduccion de DQO en relacién con el blanco, esto indica que
ademas de la fotocatélisis pueden estar actuando como mecanismos de adsorcion, lo que también
favorece la remocion de materia orgéanica en el agua. (Mufioz et al; 2019)

Finalmente, el proceso fotocatalitico ha demostrado buena eficiencia de degradacion del
ibuprofeno con ambos catalizadores propuestos en este trabajo.

Tabla 9 Porcentaje de degradacion y DQO en materiales individuales

% de degradacion DQO
Blanco 0+0 83+£1.41
CLI 25.5+2.12 35.5+0.70
TiO: 90.5+3.5 11+1.41
SiO2 41.5+£2.12 37+1.41
*NOM 001-
SEMARNAT
2021 - 150

*NOM 001- SEMARNAT 2021 Limites maximos permisibles de contaminantes en descargas de aguas residuales a aguas y bienes
nacionales.

En la Tabla 10 se observa una comparacion con procesos similares reportados en la literatura
sobre la degradacion de ibuprofeno en agua mediante fotocatélisis, entre los aspectos méas destacados
de este proyecto estan el uso de luz solar y una cantidad considerablemente menor de catalizador con
respecto a las demas investigaciones. Aunque el tiempo de degradacion es mayor, el porcentaje de
degradacion es mas alto que el reportado en la literatura mencionada.

Tabla 10 Comparacion en el desempefio de diferentes materiales para degradacion de
ibuprofeno mediante fotocatalisis.

Catalizador | Concetracion Tiempo Porcentaje de Condiciones Referencia Tipo de luz
(mg) (mg/L) - (horas) degradacion
Ibuprofeno (%)
TiO, 200 4 50% Cambios en pH Jiménez-Salcedo et UV/LED
(134.5) (2.5,5y12). T= al ; 2018
25°C
TiO, 20 2 46.5% Cambios en pH (3, | Miranda et al; 2021 Lampara
(100, 300y 7,5and 9). T= UV-Vis
500) 25°C
TiOJ/Ag 50 4 Cambios en pH 3 | Suérez-Escobar et al. Lampara
(5000) y 7. T=25°C 2020 visible
SSL/ 25-50 2 42% Cambios en pH of Gong et al ; 2018 Luz solar
CoFe;04/Ti 4-10, T= 25°C
0,
(250 y 200)
TiO; 50 4 85% pH 5.3-5.6 Chaker et al ;2021 Lampara
(100) visible
TiO,/SiO; 10 8 90% T=25°C Este trabajo Luz solar
(50)
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Mecanismo de ruptura

El ibuprofeno esta conformado por un anillo aromético, un acido carboxilico y un alcano, de
acuerdo con la teoria de orbitales moleculares especialmente en las transiciones electrénicas, se
observa en la longitud de onda 280 nm el grupo carboxilo, mientras que en 220 nm el anillo aromatico,
por tal razon, el mecanismo de ruptura del farmaco se muestra en la Figura 21 segun Oliveira et al;
2021, es el siguiente:

Ibuprofen

\ |

-HO-
Hy o
O\ OH -H.O /[\/©)J\
L M0

4-isobutylacetophenone

OH  -.QOH H,0 ~AO;
)\/©/‘\o" S )\/Q/Eo”“

1-(4-1sobutylphenyl)ethanol

Figura 21. Mecanismo de ruptura del ibuprofeno (Oliveira Miranda et al, 2021)

De acuerdo con Zeng et al; 2015, existen algunos subproductos formados durante la
fotocatalisis, dentro de ellos estén:
I.  Acido 2-(4-isobutilfenil)-2-hidroxipropanoico
II.  Acido 2-[4-(1-hidroxiisobutil) fenil]propanoico
I1l.  1-(4-acetilfenil)-2-metil-1-propanona
IV.  1-[4-(2-metilpropil) fenil]etanona
V.  1-etil-4-(1-hidroxi) isobutilbenceno
Segln Zeng et; al 2015, una de las primeras etapas de degradacion del IBU es la formacion
de los subproductos &cido 2-(4-isobutilfenil)-2-hidroxipropanoico () y acido 2-[4-(1-hidroxiisobutil)
fenil]propanoico (I1), estos sufren deshidrogenacién y descarboxilacion y desencadenan otros
subproductos, como el 1-(4-acetilfenil)-2-metil-1-propanona (111) (Identificado en la figura 18-a)

10.1.4 Valores cinéticos del proceso fotocatalitico de degradacion de ibuprofeno

Para un eficiente proceso de fotocatalisis, el primer paso es que el reactivo (ibuprofeno) se
adsorba en la superficie del fotocatalizador. Posteriormente, la reaccion sucede y el ibuprofeno es
degradado. Es importante la caracterizacion de estos procesos para la comprension del desempefio
del catalizador y del proceso de degradacion del ibuprofeno y entender las diferencias entre el TiO.
y la clinoptilolita. Para esto, se calculan 2 parametros que caracterizan dichos procesos, la constante
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de adsorcion (kas), ¥ la constante de velocidad aparente (k). La velocidad de reaccion para una
reaccion fotocalitica heterogénea esta dada por el modelo de Langmuir-Hinshelwood.
k
r=k —edsC (11)
1+kgqs C

Donde r es la velocidad de reaccidn, C es la concentracion, y como se menciond anteriormente, Kags
es la constante de adsorcién y k es la constante de velocidad aparente.

La forma en cdmo se llevaron a cabo las pruebas de adsorcion fue utilizando un proceso por lotes,
por lo que podemos utilizar la ecuacion 12 para un reactor por lotes (batch).

ac k c
— =r=k—2£"(12)
dt 1+kgqs C

Integrando la ecuacién 12 desde t=0 a un tiempo t.

ln(%) _ mk4t

C-Cy  V(C—Co)

+k, (13) a-b

Donde m es la masa del catalizador, y V es el volumen donde fue llevada a cabo la reaccidn.
Notese que la ecuacidn tiene la forma de la ecuacion de una recta (y = mx + b), asi, al tratar los
datos que tenemos, podemos ajustar la pendiente e interseccion, obteniendo el valor de la constante
de adsorcion (con la intercepcidn) y el valor de la constante de velocidad aparente (con la pendiente).

A partir de los datos obtenidos en la Tabla 11, se observa que el valor de la Kags del TiO2/SiO;
con 50 mg/L es de 0.086524, mayor al valor obtenido para el CLI/SiO, de 0.079707, lo que indica
que el ibuprofeno tiene una mayor afinidad al TiO, que a la clinoptilolita. Es posible que esto esté
relacionado a los valores de la constante de velocidad aparente, donde de igual forma, el TiO- presenta
un valor superior, lo que indica que este material presenta un mejor desempefio para la degradacion
de ibuprofeno. Otro aspecto importante es el valor de las pruebas F, en donde los sistemas que
contienen TiO- presentan resultados mas elevados, lo que sugiere que la forma en como se lleva a
cabo la reaccién en este catalizador sigue un mecanismo Langmuir-Hinshelwood, mientras que para
el sistema CLI/SiO;, presentan valores mas pequefios, por lo que es posible que, en este material, el
mecanismo de adsorcion-reaccion sea diferente. Por otra parte, los valores para las pruebas t indican
que los parametros obtenidos para todos los casos son significativos.

Tabla 11 Valores de de k y kads de ambos catalizadores a diferentes concentraciones

Catalizador Parametro Valor t-value F-value R?

TiO,/SiO, k 0.026072 9.846

50 mg/L Kads 0.086524 5.62 96.94 0.9700
TiO,/SiO, k 0.017497 16.5

30 mg/L Kads 0.104556 17.85 272.2 0.9891
CLI/SiO, k 0.029509 8.055

50 mg/L Kads 0.079707 4.092 64.89 0.9411
CLI/SiO, k 0.008327 5.904

30 mg/L Kads 0.125391 19.086 34.86 0.8943
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Un aspecto interesante es el caso del catalizador CLI/SiO, con 30 mg/L, dado que es el que
presenta el maximo valor de la constante de adsorcion y el menor valor de la constante de velocidad,
siendo un orden de magnitud menor al obtenido para los otros materiales. Esto indica que, a bajas
cantidades de este catalizador el fenémeno predominante es la adsorcién, lo que podria explicar su
bajo valor F obtenido, pues, como se mencioné al inicio, el mecanismo Langmuir Hinshelwood
considera la existencia de adsorcion-reaccion. De igual forma, parece ser que para que la zeolita sea
fotocaliticamente activa se necesitan mayores cantidades de este material, en comparacion al dioxido
de titanio, que presenta comportamiento similar a 30 y 50 mg/L. Esta idea es reforzada con 2
observaciones, la primera es con los valores t de los parametros obtenidos, especificamente de la
constante de adsorcion, pues da un valor de 19.086, el valor t mas grande que se obtuvo, lo que indica
que, ese catalizador a esa concentracién presenta mas un comportamiento de un adsorbente que el de
un fotocatalizador. La segunda es con los valores obtenidos el catalizador TiO,/SiO, con 50 mg/L; a
esta concentracion, la constante de velocidad aumenta y la constante de adsorcién disminuye, por lo
que el fendmeno predominante comienza a ser la fotocatélisis, y esto se comprueba con un mayor
valor de la prueba F.

10.2 Impacto de la fotocatalisis en la calidad del agua de la PTAR

10.2.1 Parametros fisicoquimicos respecto a la calidad del agua antes y después de la fotocatalisis.
Caracterizacion fisicoquimica del agua del influente y efluente

Se llevo a cabo un primer muestreo en el mes de abril de acuerdo con la NMX-AA-003-1980
Aguas Residuales Muestreo (Tabla 12), en donde la caracterizacion fisicoquimica se llevo a cabo de
acuerdo con las NMX de cada pardmetro analizado y el analisis del cumplimiento bajo la NOM-001-
SEMARNAT-2021, en este muestreo se evaluaron el influente y efluente de la PTAR para conocer y
evaluar la eficiencia y capacidad de esta y asegurar el cumplimiento con la normativa.

Tabla 12 Parametros fisicoquimicos del agua del influente y efluente.

Parametros *NOM 001-
Influente Efluente SEMARNAT
2021
Media/DS Media/DS
T(°C) 18.25+0.5 20+0 35
pH 6.85 + 0.28 7.2+05 6-9
Fosfatos (mg/L) ~ 2.38+0.19 1.33+0.25 35
DQO (mg/L)  372.5+38.89 81+2.8 150
Turbidez
(UNT) - 9.73+0.63 N.E
Nitratos (mg/L) 2 .73+0.32 1.33+0.085 21
SST (mg/L) 473.73+2.45 32.25+4 60

*NOM 001- SEMARNAT 2021 Limites maximos permisibles de contaminantes en descargas de aguas residuales a aguas y bienes
nacionales. N.E: No especificado.

Los parametros fisicoquimicos del efluente de la PTAR se encuentran dentro de los limites
maximos permisibles de acuerdo con la NOM-001-SEMARNAT 2021, lo que confirma la eficacia y
seguridad de la PTAR para descargar el agua al rio San Pedro. La disminucion de la DQO entre el
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influente y el efluente es considerable, pasando de 372.5+38.89 a 81+2.8 lo que representa una
reduccion de 78.26% esta reduccion se debe a la actividad microbiana y los procesos biolégicos que
tienen lugar durante el tratamiento (Guevara et al; 2017), de manera similar se observa una
disminucion considerable en los Solidos Suspendidos Totales (SST) de 473.73+2.45 mg/L en el
influente a 32.25+4 mg/L en el efluente lo que indica un porcentaje de reduccion del 93.19%. Los
fosfatos también muestran una reduccion significativa, pasando de 2.38+0.19 mg/L en el influente a
1.33+0.25 mg/L en el efluente con una reduccion del 44.12%, mientras que los nitratos bajaron de
2.73£0.32 mg/L a 1.33+0.085 mg/L mostrando una reduccion de 51.28%. Sin embargo, a pesar de
esto, la PTAR no esté disefiada para eliminar CE del agua.

Caracterizacion fisicoguimica del agua del efluente sin tratar y del efluente tratado mediante
fotocatalisis solar

En el mes de agosto se realizd un segundo muestreo en el cual se llevo a cabo la
caracterizacién fisicoquimica del agua, y la medicion de metales pesados y compuestos organicos
voléatiles (COVs), en el efluente sin tratar y en el tratado mediante fotocatalisis solar (FS) utilizando
TiO,/SiO,. Los pardmetros fisicoquimicos evaluados en el efluente sin tratar y el efluente tratado se
encuentran dentro de los limites maximos permisibles de acuerdo con la NOM 001-SEMARNAT-
2021. El valor de la DBOs disminuyé de 18 mg/L en el efluente sin tratar a 10 mg/L en el efluente
tratado, que representa el 44.4% la cantidad de oxigeno necesario para que los microorganismos
aerobios degraden la materia organica biodegradable. En relacion con la DQO el EST presentd un
valor de 71 mg/L mientras que el ET fue de 51 mg/L, lo cual implica que la cantidad total de oxigeno
disminuy6 en 28.16% para oxidar quimicamente la materia biodegradable y no biodegradable (Tabla
13). Lo anterior demuestra que el tratamiento fotocatalitico es un método eficaz en la disminucién de
la materia organica presente en el agua, incluyendo compuestos recalcitrantes y contaminantes
emergentes.

Tabla 13 Parametros fisicogquimicos del agua del efluente sin tratar y del efluente tratado.

Parametros *NOM 001- **04 de
Efluente sin = Efluente tratado @ SEMARNAT reduccién
tratar por fotocatalisis 2021

con TiO2/SiO2

Media/DS Media/DS
T(°C) 24.25 + 0.4 25.12 + 2.68 35 -
pH 7.27 +0.46 7.1+0.04 6-9 -
DBOs (mg/L) 18 10 - 444
DQO (mg/L) 71 51 150 28.16
Turbidez -
(UNT) 10.2 +0.92 - -
Conductividad 58940 98 i i -
eléctrica (ms) -
SST (mg/L) 28.25+1.70 - 60 -

*NOM 001- SEMARNAT 2021 Limites méaximos permisibles de contaminantes en descargas de aguas residuales a aguas y bienes
nacionales.
**Los valores se obtuvieron comparando los resultados obtenidos entre el efluente sin tratar (100%) y el efluente tratado.
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En la Tabla 14, los resultados demuestran que los metales pesados se encuentran dentro de los
limites maximos permisibles de acuerdo con la NOM-001- SEMARNAT. El bajo contenido de estos
se debe a las actividades econémicas presentes en la region como son: produccion de vino, sidra, pan,
relojes centenario y fabricacion de armas Trejo.

Tabla 14 Resultados de los metales pesados y cianuro obtenidos en el agua del efluente sin
tratar y del efluente tratado.
Metales Efluente sin Efluente tratado = *NOM 001- **0% de

pesados tratamiento por fotocatalisis = SEMARNAT | reduccion
con TiO2/SiO: - 2021

CN (mg/L) 0.9 0.4 2 55.55
Cu (mg/L) 6 4 5 33.33

Cr (mg/L) 0.9 0.72 1.25 20

Ni (mg/L) 3 2 3 33.3

Pb (mg/L) 0.91 0.7 0.3 23.07

Hg (mg/L) 0.07 0.03 0.015 57.14

Zn (mg/L) 10 8 15 20

*NOM 001- SEMARNAT 2021 Limites maximos permisibles de contaminantes en descargas de aguas residuales a aguas y bienes
nacionales.
**Los valores se obtuvieron comparando los resultados obtenidos entre el efluente sin tratar (100%) y el efluente tratado.

En el efluente sin tratar posterior al proceso fotocatalitico, la concentracion de cada uno de
los metales pesados cambid, como a continuacidn se describe: los valores obtenidos del cobre, cromo,
niquel, plomo y zinc fueron de, 6, 0.9, 3, 0.91y 10 mg/L, y en el efluente tratado de: 4, 0.72,2,0.7y
8 mg/L respectivamente, lo que representd un porcentaje de disminucion de 33.33, 20, 33.3, 23 y
20%, estos valores representan menos del 50% de efectividad en el proceso fotocatalitico. En el caso
del cobre, niquel y plomo, el cambio en su concentracion puede deberse a una adsorcion en la
superficie debido a la interaccion electrostatica, cuando el TiO, tiene una carga negativa favorece la
adsorcion de los iones como son Cu?*, Ni2* y Pb** en la superficie del catalizador (Zhang et al; 2017),
respecto al cromo puede cambiar su estado de oxidacion de Cr* a Cr®*, debido a su combinacion con
radicales libres como el radical (OH).

Sin embargo, es de destacar que el comportamiento de los metales pesados como el mercurio
y otros contaminantes como el cianuro son distintas, las concentraciones en el efluente sin tratar
fueron de 0.9 y 0.07 mg/L y en el efluente tratado de 0.4 y 0.03 mg/L. Estos contaminantes
disminuyeron en porcentajes de: 55.55 y 57.14%, lo que representan valores superiores al 50% de
efectividad en el proceso fotocatalitico aplicado. Esto se debe a la generacion de radicales hidroxilos
en la fotocatalisis. En el caso del cianuro, existe una transformacion quimica de cianuro (CN") a
cianato, por la interaccién del radical hidroxilo oxidandolo y convirtiéndolo a CO,0 NH;(Tian et al;
2016), respecto al mercurio, puede encontrarse en forma ionica (Hg?*") y al interactuar con los
radicales OH puede adsorberse en la superficie del TiO:, lo que lo inmoviliza en el catalizador y
reduce su concentracion en el agua (Andrade et al; 2023).

Al respecto los resultados demostraron que el proceso fotocatalitico es un proceso selectivo,
la variabilidad en el comportamiento de los metales pesados durante el tratamiento fotocatalitico
puede referirse a diferencias en sus propiedades fisicoquimicas, como la solubilidad, la adsorcion
mediante los iones, las interacciones con el TiO: y las especies reactivas de oxigeno; algunos metales
son mas susceptibles a procesos de adsorcidn, mientras que otros son mas propensos a cambios en su
estado de oxidacion y precipitacion. Por tal razdén es necesario entender que existen enfoques
especificos de eliminacidn para cada metal (Bhattacharjee et al; 2022).
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En la Tabla 15 se presentan los resultados de los compuestos organicos volatiles presentes en
el efluente sin tratar y el efluente de tratado. Estos resultados muestran que los COVS detectados se
encuentran dentro de los limites maximos permisibles de acuerdo con la NMX-AA-103-SCFI1-2006.

Tabla 15 Resultados de los compuestos organicos volatiles (COVS) obtenidos en el agua del
efluente sin tratar y del efluente tratado.

COVvSs Efluente Efluente *NMX-AA- **0p de
sin tratado 103-SCFI- reduccién
tratamiento por 2006

fotocatalisis
con TiO2/SiO2

Benceno (ug/L) 0.02 0.01 0.03 50
Cloroformo (pg/L) ***ND ND 0.04 -
Cloruro de vinilo (ug/L) 0.001 0.001 0.04 0
1,4 Diclorobenceno(ug/L) ND ND 0.04 -
1,2 Dicloroetano (ug/L) ND ND 0.02 -
1,1 Dicloroetileno(ug/L) ND ND 0.03 -
Hexaclorobutadieno (ug/L) ND ND 0.01 -
Tetracloroetileno (ug/L)) 0.01 ND 0.05 -

Tetracloruro de carbono 0.003 0.001 0.02 66.6

(Hg/L)

Tricloroetileno (ug/L) ND ND 0.02 -

*Norma Mexicana de Analisis de Agua, determinacion de compuestos organicos volatiles en aguas residuales, naturales y potables.
Secretaria de Comercio y Fomento Industrial 2006.

**Los valores se obtuvieron comparando los resultados obtenidos entre el efluente sin tratar (100%) y el efluente tratado.
***ND: No detectable

Los compuestos organicos volatiles como el cloroformo, 1,4 Diclorobenceno, 1,2
Dicloroetano, 1,1 Dicloroetileno, Hexaclorobutadieno, tetracloroetileno y Tricloroetileno se
encuentran a una concentracién por debajo del limite de deteccion de la técnica de analisis y equipo
utilizado. Por otro lado, el cloruro de vinilo no presenta cambios durante el tratamiento fotocatalitico,
lo que se debe a que bajo estas condiciones de operacion se mantiene resistente a la degradacién muy
probablemente por su estructura quimica con un enlace carbono-carbono lo que dificulta el
rompimiento de lamolécula (Gao et al; 2019). La concentracion de tetracloruro de carbono y benceno
en el efluente sin tratar fueron de 0.003 mg/L y 0.002 mg/L, respectivamente, mientras que en el
efluente tratado disminuy6 de 0.001 mg/L a 0.01 mg/L para el tetracloruro de carbono y 0.01 mg/L
para el benceno, esto representa una reduccion de mas del 50% para el tetracloruro de carbono y un
50% de efectividad en la eliminacion del benceno mediante el proceso fotocatalitico, esto sucede
porque se esta llevando a cabo una oxidacion quimica ya que se puede transformar en acido benceno
carboxilico y otros productos menos perjudiciales (Lopez et al; 2020). En el caso del tetracloruro de
carbono, los radicales *OH atacan la molécula convirtiéndola en radicales tricloroformilo (CCls),
liberando iones cloruro (CI), posteriormente reaccionando con el ion superoxido (O:'") creado
previamente en la fotocatélisis y convirtiendo los compuestos en CO, y HCI (Rincon et al; 2003).

Como se observo anteriormente (ver tablas 14 y 15), el proceso fotocatalitico es selectivo y
la degradacién de cada compuesto depende de varios factores, como las condiciones de operacion,
las interacciones entre el catalizador y la estabilidad quimica de los compuestos en su estructura
(enlaces dobles o triples). Ademas, es importante destacar que la degradacidn del benceno es de suma
importancia debido a que se considera toxico y cancerigeno de acuerdo con la Agencia Internacional
para la investigacion sobre el cancer (IARC).
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10.2.2 Efecto del proceso fotocatalitico en el ciclo celular de Allium cepa

La division celular es un proceso que consta de dos etapas la interfase y la mitosis. Una célula
pasa la mayor parte de su tiempo en la interfase, la cual a su vez se divide en tres etapas: G1, Sy G2,
durante este tiempo la célula crece, duplica sus cromosomas (ADN) y se prepara para entrar en la
etapa de mitosis. La mitosis consiste en el proceso en el cual la célula madre se divide para formar
dos nuevas células hijas (telofase).

La mitosis consta de cuatro etapas: (profase, metafase, anafase y telofase), es importante
mencionar que el proceso de la divisién celular es un proceso secuencial con fases claramente
definidas y con rasgos propios, en donde las células regulan su division utilizando sefiales quimicas
de proteinas especiales Ilamadas ciclinas.

Es importante destacar que para poder relacionar el efecto del proceso fotocatalitico asociado
con los resultados de la division celular se estudiaron los indices mit6ticos, interfasico y de fases (ver
metodologia), se identificaron y cuantificaron un total de 36,000 células, asi como se evaluaron 1000
fotografias originales, con ayuda de los microscopios LEICA CME y CARL ZEISS.

En la Tabla 16 se presentan los promedios del nimero y longitud de raices obtenidos en los
experimentos por triplicado en el efluente sin tratar y tratado por fotocatélisis con sus respectivos
controles.

Tabla 16 Promedios del nimero de raices y su longitud de Allium cepa expuestas al agua del
efluente sin tratar y del efluente tratado por fotocatalisis con TiO,/SiO, mediante
tratamiento agudo.

Efluentes N° de Longitud | **p-valor p-valor
de la Grupos raices de raices N °de |longitud de
PTAR Exp. *MDS (cm) raices raices
Experimento| 21.3+4.04 | 2.99+0.98 0.0038 0.66
Sin tratar Control 25.7+10.1 4.9+3
Experimento 5.3+4 2.2+0.0 0.0038 0.66
Tratados Control 7.33+3.05 2.5+0.4

*M = DS =Media y desviacion estandar
**p-valor = probabilidad de la prueba ANOVA; p < 0.05.
Nota: La media del niimero de raices y longitud se obtuvo mediante el analisis de grupos experimentales por triplicado.

El experimento del efluente sin tratar presenta un promedio de 21.3+4.04 raices, en
comparacion con el experimento del efluente tratado, que muestra un promedio de 5.3+4 raices. Esta
diferencia indica que el nimero de raices en el efluente sin tratar es mayor que en el efluente tratado
(Figura 22).

Al realizar la prueba ANOVA, se obtuvo un p-valor de 0.0038, lo que demuestra que existe
una diferencia estadisticamente significativa entre ambos grupos. Esto sugiere pensar que el
tratamiento mediante fotocatalisis tiene un efecto inhibitorio sobre el proceso de la mitosis que
consiste en un proceso de division celular que permite a una célula madre generar dos células hijas
idénticas, lo cual implica que la célula madre replique sus cromosomas Yy los segregue, por
consiguiente, el contenido de la célula se divide en dos partes iguales, en donde cada célula hija recibe
el mismo contenido de ADN (cromosomas) que la célula madre.

Al comparar los grupos controles con sus respectivos grupos experimentales, se observo que
los grupos controles, tanto del efluente sin tratar como del efluente tratado, muestran un crecimiento
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NUmero de raices

de raices superior en comparacién con sus grupos experimentales, lo que refuerza los resultados
obtenidos, en el sentido que la fotocatalisis inhibe el proceso de division celular (Tablas 16, 17 y 18).

En relacién con la longitud de las raices, el efluente sin tratar presentd un promedio de
2.99+0.98 cm, mientras que el efluente tratado mostr6 una longitud promedio de 2.2+0 cm. Aunque
la longitud de las raices es menor en el efluente tratado, el p-valor de 0.66 indica que no hay diferencia
significativa entre ambos grupos en términos de longitud de raices (Figura 23). No obstante, la
fotocatalisis inhibio el crecimiento radicular en comparacion con el efluente sin tratar.

De manera similar, al comparar los grupos controles con sus respectivos grupos
experimentales, se observo que los grupos controles, del efluente sin tratar y del efluente tratado,
presentan una mayor longitud de raices en comparacion con sus respectivos grupos experimentales.

Al respecto, estos resultados indican que el tratamiento fotocatalitico afecta la division celular
en el tejido radicular de la cebolla lo cual implica una disminucion del nimero de raices, asi como de
su longitud, como resultado de la inhibicion del ciclo celular (Figuras 22 y 23), (Correa et al; 2016).

35 B Efluente & T E Efluente
B Control H Control
? -
6 m
5 p
4 -
3 4
]
2 o
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Efluente sin tratar Efluente tratado

0 p

Figura 22 Numero de raices de Allium cepa expuestas al agua del Efluente sin tratar Efluente tratado

efluente sin tratar y del efluente tratado mediante tratamiento agudo

Figura 23. Longitud de raices de Allium cepa expuestas al
agua del efluente sin tratar y del efluente tratado mediante

tratamiento agudo.
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Tabla 17 Conteo del nimero de células meristematicas en la raiz de Allium cepa expuestas al
agua del efluente sin tratar y del efluente tratado por fotocatdlisis con TiO2/SiO, mediante
tratamiento agudo.

Efluentes Células en o
de la Grupos interfase Celulas en mitosis M+DS
PTAR Exp *MzDS Profase Metafase Anafase | Telofase
Experimento [ 439.6+2.82 |535.16+17.20|9.66+1.88 5.83+3.06 |6.66+1.2
Control 411.73+11.6 | 565.33+12.8 |11.22+2.54 6.78+1.3 |7.55+0.16
Sin tratar | **p-valor 0.0087 0.0035 0.0124 0.041 0.011
Experimento | 578.23+22.4 | 420.4+23.8 0 0 0
Control 384+29.8  |514+1.2 32.6+9.7 15.22+0.38 | 6.66+0.8
Tratados | **p-valor 0.0087 0.0035 0.0124 0.041 0.011

Nota: Los datos se determinaron al contabilizar un promedio de 1000 células de Allium cepa por triplicado en cada grupo
experimental, dando un total de 36,000 células. **p-valor = probabilidad de la prueba ANOVA; p < 0.05.

El efluente sin tratar presentd un promedio de 439.6+2.82 células en interfase y 535.16+17.20
en profase mientras que el efluente tratado mostré un promedio de 578.23+22.4 células en interfase
y 420.4+23.8 en estadio de profase, lo que indica que el nimero de células en el efluente tratado es
mayor en comparacion con el efluente sin tratar; sin embargo, el nimero de células en profase es
mayor en el efluente sin tratar con respecto al nimero de células en profase en el grupo tratado.

Lo cual demuestra que, en el efluente tratado, hay mayor ndmero de células en interfase
(Figuras 24 y 25), que indica que un mayor nimero de células ha incrementado su tamafio, y ha
duplicado su ADN (Fase G) y la célula se prepara para iniciar el proceso de division celular de la
mitosis (Figura 25).

Al realizar la prueba ANOVA en cada uno de los grupos experimentales, comparando el
efluente sin tratar (EST) con el efluente tratado (ET) en los distintos estadios de la mitosis, se observa
una diferencia estadisticamente significativa (p < 0.05) en todos los casos, lo que indica que el
tratamiento presenta un efecto inhibitorio notable a nivel celular, deteniendo el proceso de mitosis.

Figura 25. Vista microscopica en el efluente sin tratar de células en diferentes
Figura 24. Vista microscopica panorémica de la division celular en  estadios de interfase (CI) y profase temprana (P). Tincion con Aceto-orceina
Allium Cepa. Tincion con Aceto-orceina. Células del efluente sin  (4X, microscopio optico LEICA-CME).

tratar (2X, microscopio 6ptico LEICA-CME)

57




Se observd que la division celular se detiene y el nimero de células que entran en la profase
es menor en el efluente tratado en comparacion con el efluente sin tratar. El estadio de la profase se
caracteriza por la condensacion del material genético (ADN) en forma de cromosomas, se rompe la
membrana nuclear y se forman las fibras del huso mitético (Tabla 17 y Figura 26).

Figura 26. Células en el estadio de profase: 1 se observa que el material genético (ADN) se encuentra enrollado como "madeja"
Ilamada cromatina, ésta se condensa y forma los cromosomas, 2 no hay membrana nuclear y 3 formacioén de huso mitético.
Tincion con Aceto-orceina (4X, microscopio éptico LEICA-CME).

El mayor nimero de células entran en la profase que es el primer estadio de la mitosis, el cual
se caracteriza por lo siguiente: los cromosomas se encuentran condensados, los cuales estan formados
a partir de la cromatina, la membrana nuclear ya no es visible, y comienza la formacion del huso
mitdtico (Figura 26) la cual ocurre en el efluente sin tratar en comparacion con el efluente tratado
donde el proceso se detuvo y no continu6 la division celular en el tejido meristematico de Allium cepa
y en el efluente tratado se inhibié por completo la progresion a las fases posteriores de la mitosis

(Correa et al; 2016).

Este resultado evidencia que el tratamiento fotocatalitico bloquea la division celular,
impidiendo que las células progresen a las fases posteriores de esta (Malinowska et al; 2022),
mientras que el efluente sin tratar permite que las células completen el ciclo de la division celular,
pasando de la profase a la metafase, anafase y telofase (Tabla 17, Figuras 26, 27, 28, 29, 30).

Figura 27. Células en estadio de metafase: 1 El ADN se condensa en
los cromosomas, 2 los cromosomas se alinean en el plano ecuatorial.
Tincion con Aceto-orceina (4X, microscopio 6ptico LEICA-CME).

Figura 28. Células en estadio de anafase, las cromatidas hermanas
(CH) se separan y se dirigen a los polos opuestos de la célula. Tincién
con Aceto-orceina (4X, microscopio optico LEICA-CME).
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En la Figura 27 se observa el estadio de metafase, caracterizado por la condensacién del ADN
en los cromosomas, los cuales se alinean en el centro de la célula, formando la “placa ecuatorial”. En
este punto del ciclo celular, los centrosomas se desplazan hacia los polos opuestos de la célula, desde
donde se extienden los microtbulos que forman el huso mitético. Ademas, la membrana nuclear no
se encuentra, y esto hace que los microtubulos interactten con los cromosomas para facilitar su
correcta alineacion y posterior separacion.

El estadio de anafase se caracteriza por la separacion de las crométidas hermanas, las cuales
se dirigen hacia los polos opuestos de cada célula asegurando la correcta distribucion igualitaria del
material genético (ADN) (Figura 28).

El ultimo estadio de la mitosis es la telofase, que se caracteriza por la descondensacion de las
cromatidas hermanas. En esta fase, se comienza a formar nuevamente la membrana nuclear alrededor
de cada conjunto de cromosomas, lo que indica la formacion de dos ndcleos celulares en cada polo
de la célula (Figuras 29, 30 y 31).

7

Figura 29. Células en diferentes estadios de la mitosis: 1 profase, 2 metafase,
3 telofase temprana: se forman 2 células hijas. Tincién con Aceto-orceina
(4X, microscopio 6ptico LEICA.CME).

Figura 30 Telofase tardia: 1 se inicia el proceso de la citocinesis. Tincion
con Aceto-orceina (4X, microscopio dptico LEICA CME).
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Ademas, es importante sefialar que durante la telofase se inicia el proceso de la citocinesis, el
cual consiste que el citoplasma se comienza a dividir en su parte media de tal manera que cada célula
hija contenga igual cantidad de citoplasma, asi como igual nimero de crométidas hermanas que para
el caso concreto de la cebolla (18 crométidas hermanas), asegurando que cada célula hija contenga
igual cantidad de material genético que la célula madre (Figuras 30 y 31).

Figura 31. Telofase tardia, 1 final del proceso de la citocinesis
(formacion de dos células hijas). 2 membrana citoplasmatica, 3
citoplasma; 4 nicleo, 5 membrana nuclear. Tincién con Aceto-
orceina (4X, microscopio 6ptico LEICA-CME).

En relacion con los grupos control, ambos muestran una proliferacion celular normal, donde
se observd que las células pasan por todas las fases del ciclo celular, lo que indica un crecimiento
favorable y un funcionamiento adecuado del ciclo y sin impedimentos en su capacidad para dividirse
(Figura 32).

Los resultados indicaron que el efecto inhibitorio en efluente tratado se debe principalmente
a las reacciones de 6xido reduccion, creadas mediante fotocatalisis, las cuales generan radicales libres
(como el «OH) impidiendo la proliferacion celular. (Malinowska et al; 2022). Por otro lado, el
efluente sin tratar, aunque puede contener contaminantes, no inhibe el ciclo (Godawat et al; 2016).
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N Interfase
B Profase

m Metafase
I Anafase
B Telofase

Nimero de células

Control

Efluente Control Efluente

Sin tratar Tratados

Figura 32. Namero de células totales en interfase y células en mitosis. (Profase,
metafase, anafase y telofase).

En la Tabla 18, se presentan los cambios en el indice interfasico, indice mitotico e indice de
fase de las células meristematicas en la raiz de Allium cepa expuestas al agua del efluente sin tratar y
el efluente tratado mediante tratamiento agudo comparando cada grupo con su respectivo control.

Tabla 18 Cambios en el indice interfasico e indice mitdtico de las células meristematicas en la
raiz de Allium cepa expuestas al agua del efluente sin tratar y del efluente tratado por
fotocatalisis con TiO2/SiO, mediante tratamiento agudo.

Efluentes indice de fase (%) £ DS
dela Grupos
PTAR Exp Il + DS* IM + DS* | Profase | Metafase | Anafase | Telofase
Experimento | 43.96+0.28 | 56.05+0.34 | 95.79+2.1 |1.67+0.24|0.96+0.02 | 1.65+1.4
Sin tratar | Control 41.17+1.14 |59.52+0.92 | 95.58+1.15|1.89+0.42 | 1+0.14 | 1.89+0.002
Experimento | 57.83+2.36 | 42.83+2.3 100 0 0 0
Tratados | Control 38.742.98 60.23+2.97191.4+1.66 |4.86+1.6 |2.5+0.1 |1.09+0.12

*M £ DS =Media y desviacion estandar.

Notas: Los indiceg se determinaron a}l cor}tabilizar un promedio de 1000 células de Allium cepa por triplicado en cada grupo
experimental. 11: Indice interfasico. IM: Indice mitdtico e indice de fases (IP=indice profasico; IMe=indice metafasico; IA=indice
anaféasico; IT= indice telofasico *EST2 Y ET2: No se presentd crecimiento radicular.

Al comparar el efluente sin tratar con el efluente tratado, se observo una diferencia importante
en el comportamiento celular, el efluente sin tratar presenta un indice interfasico de 43.96+0.28,
mientras que el efluente tratado muestra un indice mayor de: 57.83+2.36%. Esto significa que en el
efluente tratado hay una mayor cantidad de células en interfase, y es de suponer que habria un mayor
namero de células en profase, sin embargo, el nimero de células que entran a la profase es menor en
comparacion al efluente sin tratar lo que indica que la fotocatélisis interrumpe el paso de la profase a
la metafase como ya se indicd en los parrafos anteriores.

En cuanto al indice mit6tico, el efluente sin tratar tiene un valor de 56.05+0.34%, mientras
que el efluente tratado presenta un indice menor de 42.83+2.3%. Lo que indica, en el efluente tratado,
el mayor numero de las células en mitosis se encuentran en el estadio de profase, lo que implica que
no se presentan células en las fases de metafase, anafase y telofase. Estos resultados demuestran que
la fotocatélisis bloquea la division del ciclo celular en el efluente tratado, este comportamiento
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probablemente se deba a la generacion de radicales libres que inhibe la division celular a partir de la
profase (Malinowska et al; 2022).

En cuanto a los grupos control de ambos experimentos (efluente sin tratar y tratado),
presentan un comportamiento celular normal, lo que indica que no hay factores externos que afecten
el ciclo celular bajo estas condiciones.

Es de destacar que, en presencia de sustancias toxicas, cominmente llamadas mutagenos
como es el caso de los metales pesados y compuestos organicos volatiles (COVS), estos pueden
causar aberraciones cromosomicas al dafiar el ADN, y provocar mutaciones. Estas pueden ocurrir
cuando falte o se dividan incorrectamente cromosomas (metafase, anafase). Sin embargo, durante el
proceso de la fotocatélisis en el efluente tratado y en el efluente no tratado en ambos grupos
experimentales, no se observaron ningun tipo de aberraciones cromosomicas, esos resultados podrian
deberse a que, en ambos grupos experimentales, tanto los metales pesados como los compuestos
organicos volatiles se encuentran dentro de los limites maximos permisibles establecidos por la NOM
001-SEMARNAT 2021 y la NMX-AA-103-SCFI-2006 (Tablas 14 y 15).

De acuerdo con Kassa et al; 2021, el dafio oxidativo provocado por especies reactivas de
oxigeno (ERO) podria ser el responsable de las alteraciones en el ADN vy las proteinas involucradas
en la division celular, lo que genera una detencién del ciclo en fases antes mencionadas.

Al comparar los resultados de las Tablas 16,17 y 18, se observa una diferencia significativa
en cuanto al crecimiento, longitud de las raices y division celular en el experimento del efluente
tratado en donde se detecta un nimero promedio menor en raices, una menor longitud, y un
detenimiento en el ciclo celular. Esto se evidencia al no observar células en los diferentes estadios de
la mitosis, ni la presencia de los indices como IM (indice mitético), 1A (indice anafasico) e IT (indice
telofésico). Esta inhibicion puede atribuirse a las reacciones de dxido-reduccidn generadas durante el
proceso de fotocatalisis, las cuales producen especies reactivas de oxigeno (ERO), tales como el ion
superoxido (027) y el radical hidroxilo (¢OH) (Malinowska et al; 2022).

Estas ERO son indispensables para los materiales semiconductores utilizados en fotocatalisis,
como Ti02/Si0:, ya que permiten excitar electrones desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion. Este proceso es fundamental para la degradacién de contaminantes emergentes.

Sin embargo, durante la fotocatalisis, la luz que incide sobre el catalizador provoca la
excitacion de electrones, generando ERO que participan en la oxidacion de compuestos toxicos
(Malinowska et al; 2022). Aunque este proceso es efectivo para eliminar contaminantes en agua, la
acumulacion excesiva de ERO puede inducir un estrés oxidativo en organismos vivos, inhibiendo
completamente la mitosis celular (Stadtman et al; 2003).

En el presente trabajo de investigacion, los efectos observados del efluente tratado por
fotocatalisis podrian atribuirse a la accion combinada de los radicales hidroxilos (*OH), la formacién
de H.0- en el proceso (Se muestran pruebas de biocatalisis enzimatica afiadiendo H.O, (Ver anexo
13.7)) y la reduccion de nutrientes esenciales. Esto indica que la fotocatlisis se presenta como un
proceso de oxidacion avanzada eficaz y prometedor para la degradacion de contaminantes emergentes
en el agua. Por consiguiente, es importante tomar en cuenta en la fotocatalisis solar del ibuprofeno en
el efluente de la PTAR, los efectos que podrian ocurrir durante el proceso de la division celular en las
raices de Allium cepa.

62



Adicionalmente, es importante garantizar una adecuada recuperacion del catalizador para
evitar que las reacciones fotocataliticas continen en presencia de luz solar, lo que podria afectar el
ciclo celular de manera prolongada (Godawat et al; 2016).

10.3 Simulacion del pulimiento con fotocatélisis solar en la PTAR.

La etapa de pulimiento se realizd con el fin de conocer el costo beneficio del catalizador
implementado a escala real en la PTAR de Zacatlan Puebla, considerando los flujos, especificaciones
y variables con las que opera la planta. Como se ha mencionado con anterioridad esta PTAR cuenta
con tratamientos convencionales para lograr la reutilizacion del agua, sin embargo, no posee
tratamientos avanzados de oxidacion que logren eliminar los contaminantes emergentes como los
farmacos, por esta razén, es de suma importancia la implementacion de un reactor fotocatalitico
tomando los resultados obtenidos a partir de la cinética de reaccion (K, kags) de los catalizadores
TiO/SiO..

Para la simulacién se consideraron los equipos que posee la PTAR, comenzando por un
sedimentador primario, después un reactor bioldgico, seguido de un sedimentador secundario (Tabla
19) y finalmente el reactor fotocatalitico.

La Figura 33 muestra el esquema original de la PTAR, en donde se recibe la descarga de aguas
residuales en la corriente “Influente”, esta llega a un sedimentador en donde los s6lidos suspendidos
son separados mediante accion de la gravedad, los sélidos depositados estan en la corriente “Lodos”.
El agua residual sin s6lidos esta en la corriente “Reactor” y se dirige a un reactor biol6gico en donde
la materia organica es oxidada. La corriente resultante se dirige a un sedimentador secundario cuya
finalidad es la separacion de los sélidos restantes en la corriente “Licor”, estos solidos son
recirculados al reactor bioldgico. La corriente resultante del sedimentador secundario corresponde a
“Agua

Reactor

biclogice Sedimentador

Sedimentador Aire secundario Agua
primario

—L clarificada
Influente \ Reactor Licor

Lodos

Lodos2

Figura 33. Diagrama de la PTAR sin la etapa de pulimiento

Reactor
fotocalitico

Reactor
biologico
Sedimentador
Sedimentador
primario Alre secuitkio Agua Salida
clarificada

Influente ‘ Reactor LX Licor U

Aire

Lodos

Lodos2

Figura 34. Diagrama de la PTAR con la etapa de pulimiento propuesta. 63



El reactor fotocatalitico se propone como una etapa de pulimiento para la corriente de agua
clarificada, puesto que los tratamientos previos no eliminan contaminantes emergentes, como el
ibuprofeno. La figura 34 muestra el diagrama de la PTAR con esta propuesta. La corriente de agua
clarificada se dirige al reactor en donde el ibuprofeno se oxida mediante la fotocatélisis, dando como
resultado la corriente Efluente, la cual tiene una concentracion menor de ibuprofeno.

Para lograr una simulacion real de la PTAR se opt6 por incluir componentes como dextrosa,
urea, glicina, &cido palmitico etc, los cuales son representativos de la materia organica, que de acuerdo
con (Candelaria et al; 2014) son parte de los desechos que llegan a la PTAR en donde se tratan y
eliminan del agua, asimismo, se agreg06 el objeto de estudio (Ibuprofeno) como uno de los principales
farmacos utilizados por la sociedad y de esta forma su presencia en las PTAR (Tabla 19).

Tabla 19 Componentes propuestos como presentes en el agua de la PTAR del municipio de
Zacatlan, Puebla

Flujo masico (kg/min)

Corrientes  Influente  Reactor Lodos  Oxigeno Licor Lodos 2 Oxigeno Agua Salida
2 clarificada
Agua 78.0424  70.2382  7.8042 0 78.8067  7.8806 0 70.9260  70.9266
Oxigeno 0 0 0 4.1327 2.3108  0.2310 41.3270 2.0797 43.4039
CO; 0 0 0 0 7.0039  0.7004 0 6.3035 6.3096
Dextrosa  14.9422  13.4479  1.4942 0 2.7444  0.2744 0 2.4700 2.4700
Glicina 0.4623 0.4160 0.0462 0 0.4623  0.0462 0 0.4160 0.4160
Acido 28.3932 255539  2.8393 0 28.3932  2.8393 0 25,5539  25.5539
palmitico
Ibuprofeno  0.00928  0.00835 0.000928 0 0.0092  0.00092 0 0.00835 0.000092
Amoniaco 0 0 0 0 5.6477  0.5647 0 5.0829 5.0829
Urea 1.112 1.0009 0.1112 0 0.2042  0.0204 0 0.1838 0.1838

Total 122.9616 110.6654 12.2961  4.1327 125.5828 12.5583 41.3270 113.02455 154.3471

Consideraciones
Simulador: ASPEN PLUS V8.8

Para el modelado el influente de la PTAR contiene ibuprofeno y materia orgénica. La
concentracion de ibuprofeno es de 620 ng/L (0.0092 kg/min de acuerdo a la Tabla 19) porque es la
concentracion de este farmaco en las PTAR, de acuerdo con (Pérez—AIvarez etal., 2018) Se establece
un flujo de trabajo de 80 L/s, que es la capacidad real con la que opera la PTAR.

Modelo termodindmico: Electrolyte NRTL (e-NRTL) (Boelee et al; 2019)
Tipo de Reactor: CSTR

Se requiere el conocimiento de datos como velocidad de reaccidn, constante de reaccion,
constante de adsorcion, las ecuaciones de disefio del reactor y la estequiometria de las reacciones.
Para el sedimentador primario es necesario lograr una separacion entre los sélidos suspendidos y el
agua con la finalidad de que al pasar a las etapas posteriores exista una disminucion de la materia
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organica. Se simulé utilizando un Split, con una separacion de 0.9 de los componentes de la materia
organica (Boelee et al; 2019).

& Specifications | & Flash Options | Key Components | Information

Specification for each substream
Stream names REACTOR -

Substream Name Specification Basis Value Units Key Comp No
Split fraction 0.9

La corriente resultante del Split se dirige hacia el reactor biol6gico, el cual tiene como
propdsito remover la materia organica presente en el agua que llega a la PTAR (Barakat et al; 2011),
en esta etapa existen microorganismos que descomponen la materia organica convirtiéndolo en
compuestos mas simples como didxido de carbono y agua, este proceso es conocido como
biodegradacién (Boelee et al; 2019). A continuacidn, se muestran las siguientes reacciones
consideradas para simular la materia organica. La primera y segunda reaccion corresponde a la
oxidacion total de glucosa y &cido palmitico, respectivamente, mientras que la tercera reaccion se
refiere a la hidrdlisis de urea.

CsHy,04 + 60, = 6C0, + 6H,0 (1)
C,¢H3,0, + 230, - 16C0, + 16H,0 (2)
CH,N,0 + H,0 — CO, + NH; (3)

Se consider6 un reactor estequiométrico con una conversién del 80% de acuerdo con Barakat et al;
2011

Products generation
Molar extent kmol/hr

@ Fractional conversion 0.8
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Tabla 20 Componentes de materia orgénica presentes en el reactor biolégico

Corrientes REACTOR LICOR

(kg/min) (kg/min)

Agua 70.2382 78.8067
Oxigeno 0 2.3108
CO; 0 7.0039
Dextrosa 13.4479 2.7444
Glicina 0.4160 0.4623
Acido palmitico 25.5539 28.3932
Ibuprofeno 0.0083 0.0092
Amoniaco 0 5.6477
Urea 1.1121 0.2042

Total 110.6654 125.5828

De acuerdo con la Tabla 20, se observa la disminucién de la materia organica (Dextrosa,
Acido palmitico, Urea) debido a las reacciones de oxidacion total. En este analisis se observa una
eficiente conversion de la materia organica y su transformacion a compuestos mas simples entre los
que destacan el dioxido de carbono (CO,) y el amoniaco (NHs). Ademas, se produce mas agua por
reacciones de hidrdlisis y otros procesos bioldgicos que la generan como subproducto (Laos et al;
2019). Ademas, la presencia de oxigeno en la salida del reactor confirma que el proceso que se lleva
a cabo es aerdbico y que el oxigeno es un factor limitante en esta etapa.

Posteriormente de acuerdo con el funcionamiento de la PTAR, es necesario la
implementacidon de un sedimentador secundario, el cual se simulé utilizando un Split y una separacién
de 0.9 (Boelee et al; 2019). De acuerdo con la Tabla 21 se observa una disminucion significativa en
los sélidos suspendidos totales y la materia organica, se concluye que el sedimentador secundario esta
operando correctamente.

Stream Specification Basis Value

» LODOS2
AGUALC Split fraction 0.9

Finalmente como se ha comentado con anterioridad la PTAR de Zacatlan de Puebla, no
cuenta con tratamientos avanzados de oxidacion para eliminar los contaminantes emergentes, por tal
razon es de suma importancia incluir un reactor fotocatalitico (Salcedo et al; 2020) para poder realizar
fotocatdlisis solar en dias donde el clima del municipio lo permita de acuerdo al indice UV, e
implementar una lampara UV los dias que este no favorezca, por tal razon se disefié un reactor
considerando las variables de operacién como temperatura, presion, kiss y k de reaccion para la
cinética de degradacion de los contaminantes emergentes, priorizando los farmacos como el
ibuprofeno.
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Tabla 21 Componentes presentes en el sedimentador secundario.

Corrientes LICOR AGUA CLARIFICADA

(kg/min) (kg/min)

Agua 78.8067 70.9260
Oxigeno 2.3108 2.0797
CO; 7.0039 6.3035
Dextrosa 2.7444 2.4700
Glicina 0.4623 0.4160
Acido palmitico 28.3932 25.5539
Ibuprofeno 0.0092 0.0083
Amoniaco 5.6477 5.0829
Urea 0.2042 0.1838

Total 125.5828 113.0245

Condiciones de operacion:

Operating conditions
Pressure 1 bar -
@ Temperature 25 C v
Duty cal/sec
Vapor fracticn
Heldup
Valid phases Vapor-Liquid -
Specification type Reactor volume -

Reactor Phase

Volume 10000 1 - Phase
Resi. time 24 hr Volume
Volurne frac
Residence time
Specifications
Catalyst loading |5 kg -
Bed voidage - 0.3

Para la simulacién del reactor fotocatalitico, se consideré un reactor continuo de tanque
agitado (CSTR) a condiciones ambientales, un volumen de 1 metro cibico (1000 L) y un tiempo de
residencia de 24 h. Es importante mencionar que Aspen no tiene la opcion de un reactor fotocatalitico,
por lo que el efecto de la luz solar y UV sobre los materiales estd contenido en las constantes de
velocidad (k) y de adsorcion (kass) (LOpez et al; 2016). Puesto que las pruebas a nivel laboratorio
fueron realizadas con una cantidad de catalizador de 50 mg/L, se manej6 una cantidad de 5 kg de
catalizador para conservar la relacién masa/volumen. Como primera instancia, la reaccion simulada
consistio en la oxidacion total de ibuprofeno a didxido de carbono y agua.

2Cy3H;50, + 330, - 26C0, + 18 H,0
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Tabla 22 Disminucion de componentes presentes en el reactor posterior al proceso
fotocatalitico.

AGUA SALIDA
CLARIFICADA (kg/min)
(kg/min)
Agua 70.9260 70.9266
Oxigeno 2.0797 43.4039
CO; 6.3035 6.3096
Dextrosa 2.4700 2.4700
Glicina 0.4160 0.4160
Acido palmitico 25.5539 25.5539
Ibuprofeno 0.0083 0.000092
Amoniaco 5.0829 5.0829
Urea 0.1838 0.1838
Total 113.0245 154.3471

Los resultados del analisis del reactor fotocatalitico muestran cambios importantes respecto
a la salida de este y los componentes que vienen del agua clarificada.

En primera instancia se observa un aumento ligero en el agua lo que indica su produccién en
las reacciones quimicas. La cantidad de oxigeno muestra un aumento considerable lo que es esperado
debido a la generacién del mismo a través de la fotocatalisis.

Por otro lado, por las reacciones generadas en fotocatalisis el CO, aumenta y el ibuprofeno
muestra una disminucion considerable, reduciéndose de 0.0083 a 0.000092, lo que indica la eficacia
del proceso en la remocién del farmaco (Chhonkar et al; 2000). La eliminacion de este compuesto
es considerable ya que si este perdura en el efluente de las PTAR puede ser perjudicial para el medio
ambiente y la vida humana, ademas el proceso también logra eliminar componentes como el acido
palmitico, la dextrosa, y la urea, derivados de la materia organica presente en las plantas de
tratamiento, lo que contribuye significativamente a un aumento en la calidad del agua por la
disminucién de la DBO y DQO (Castro et al; 2020).

El porcentaje de remocion de acuerdo con la ecuacion 16 es el siguiente:

Co—Cf _0.0083 — 0.0000924
Co T T 00000924

x 100 = 88.84% (16)

Eficiencia:

Considerando la sintesis del catalizador TiO2/SiO- por el método sol gel, el costo de reactivos por
lote (17.33 mL de TEQS, 40 mL de agua desionizada, 2.5 g de TiO», 23 mL de etanol y 1.67 mL de
HF), se estimé en $44.35, desglosado asi: TEOS $34.66 (a $2000/L), agua desionizada $0.40 (a
$10/L), TiO, $5.00 (a $2000/kg), etanol $3.45 (a $150/L) y HF $0.84 (a $500/L). El consumo de
energia se calculé como: reaccion a 80-90°C (0.5 kW x 0.5 h = 0.25 kW), secado a 100°C por 24 h
(1 KW x 24 h) = 24kWh y calcinacion a 650°C por 4 h (2 kW x 4h = 8kWh), total= 32.23 kWh, que
equivalen a $161.25, el costo de reactivos y energia es de $205.60 con un rendimiento de 7g, el costo
unitario es de $29.37/g por lo que 50 mg que es la cantidad usada en las pruebas fotocataliticas es de
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$1.47. Escalando a 5 kg, el costo del catalizador es de $146,850. Para un reactor fotocatalitico de
1000 L el costo aproximado es de $403,200. El costo por volumen depende del uso, considerando 1
prueba por dia (1000 L/dia, 300 dias/afio, 10 afios) = 30 millones de litros, resulta $0.139/L ($13.9
por 100 L de agua libre de contaminantes).

10.4 Estudio del entorno de la PTAR desde la perspectiva de la comunidad local

10.4.1 Caracteristicas del entorno geografico y ambiental de la zona de estudio

Este trabajo tiene como lugar de estudio el municipio de Zacatlan Puebla, conocido como
Zacatlan de las manzanas, el cual esta localizado en la sierra norte del estado de Puebla y cuenta con
una temperatura anual promedio de 14.5 °C. Los meses méas calurosos se registran entre marzo y
junio, mientras que los mas frios estan entre diciembre y febrero. La vegetacion predominante incluye
bosques de pino y encino, y su fauna comprende especies como venados, armadillos y colibries. El
relieve es montafioso y accidentado, caracteristico de la Sierra Madre Oriental, y cuenta con una rica
red hidrogréfica, destacando el rio San Pedro y numerosos arroyos y manantiales (OFICIO No.3s.6
GOB).

Ubicaciéon geografica

Este municipio se localiza entre los paralelos 19° 50’ y 20° 06’ de latitud norte, y los
meridianos 97° 51° y 98° 11’ de longitud oeste, con una altitud que varia entre 900 y 2,900 metros
sobre el nivel del mar (Figura 35). Colinda al norte con Ahuazotepec, Huauchinango, Chiconcuautla
y Ahuacatlan; al este con Ahuacatlan, Tepetzintla y Tetela de Ocampo; al sur con Tetela de Ocampo,
Aquixtla y Chignahuapan; y al oeste con Chignahuapan, el Estado de Hidalgo. Este territorio ocupa
el 1.42% de la superficie estatal, cuenta con 104 localidades y tiene una poblacion total de 87,371
habitantes (INEGI, 2021).

Chignahuapan

Figura 35. Ubicacién geografica de Zacatlan (INEGI,2021)

Hidrologia

Zacatlan se localiza en la vertiente septentrional del estado de Puebla, que estd compuesta
por las cuencas hidrologicas RH18 (Balsas), RH (26) y RH 27 (Tuxpan-Nautla), las cuales
desembocan en el Golfo de México. Especificamente, el municipio de Zacatlan se encuentra dentro
de la region hidrolégica RH 27 (Tuxpan-Nautla), que incluye la cuenca del rio Tecolutla (RH27B).
En su territorio municipal, se pueden identificar las subcuencas de los rios Necaxa (RH27Bb),
Laxaxalpan (RH27Bc) y Tehuantepec (RH27Bd), todas las cuales drenan hacia el Golfo de México
OFICIO No.3s.6 GOB). Por otro lado, la ruta de la descarga de PTAR se describe en la Tabla 23.
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Tabla 23 Subcuencas en el territorio municipal de Zacatlan y ruta de descarga del efluente de
laPTAR.

Sistema
Regién hidrologico PTAR- Barranca
hidrolégica| Cuenca Subcuenca local los Jilgueros
Rio Necaxa Rio San Pedro | Efluente
Golfo de Ri0 Rio Laxaxalpan
México Tuxpan Tecolutla | Rio Tecuantepec

Ademas, la red hidroldgica de Zacatlan se complementa con varios manantiales, siendo los
mas importantes los de las comunidades de San Pedro y, principalmente, el manantial que emerge en
Santa Martha. Otros arroyos notables incluyen el arroyo Metlaxixtla y el arroyo Los Bafios, que
constituyen la principal fuente de abastecimiento del Sistema Operador de Agua Potable y
Alcantarillado de Zacatlan OFICIO No.3s.6 GOB).

Actividades econémicas

Agricultura: Zacatlan es conocido principalmente por la produccion de manzana y actualmente
blueberry, pero también se cultivan ciruelas, duraznos, peras, nueces, maiz, frijol, trigo, y avena, lo
que constituye a la economia local y el sustento de sus habitantes (OFICIO No.3s.6 GOB).

Produccion de sidra: La produccion de sidra es una de las actividades econémicas mas importantes
de Zacatlan. Se producen 320,000 botellas de sidra por afio, y esta es elaborada principalmente por
manzanas. Esta industria no sélo genera empleo, sino turismo porque se ofrecen recorridos y
degustaciones de sus productos (OFICIO No.3s.6 GOB).

Turismo: Zacatlan fue reconocido como "Pueblo Magico" en el afio 2012, y desde ahi el turismo se
acrecienta cada vez mas, existen algunos atractivos como: El valle de piedras encimadas, Tuliman,
Cascadas de Quetzalapa, museos del reloj y vino, entre otros (OFICIO No.3s.6 GOB).

Fabrica de armas: La Fabrica de Armas de Zacatlan fue un importante establecimiento que oper6
durante el siglo XX, especialmente durante la Revolucion Mexicana. Se especializaba en la
produccion de armas y municiones, contribuyendo al armamento de diversas fuerzas durante periodos
de conflicto en el pais. Aunque su actividad ha disminuido con el tiempo, la fabrica fue un pilar en la
economia local y proporcion6 empleo a muchos habitantes, actualmente se siguen produciendo sin
embargo en menor medida y regularmente para exposiciones (OFICIO No.3s.6 GOB).

Relojes Centenario: La produccion de relojes en Zacatlan es una de las actividades econémicas mas
embleméticas de la region, consolidando a la ciudad como la "Capital del Reloj" en México. Esta
industria, que se remonta al siglo XIX, se caracteriza por la fabricacion de relojes mecénicos y de
cuarzo, asi como de relojes de pared y de sobremesa (OFICIO No.3s.6 GOB).
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10.4.2 Evaluacion operativa y funcional de la PTAR

Planta de Tratamiento de Aguas Residuales de Zacatlan, Puebla. PTAR- SOSAPAZ

La planta de tratamiento de aguas residuales de Zacatlan, Puebla (PTAR) (Figura 36) se
edifico en el afio 2014, esta ubicada a un costado de la barranca de los Jilgueros en la sierra norte del
estado de Puebla, con coordenadas 19°55'55" N, 97°57'36" O, el clima que se presenta en esta ciudad
es templado subhimedo, con una temperatura anual promedio de 14.5 °C, tiene una capacidad de 60
L/sy es parte del Sistema Operador de los Servicios de Agua Potable y Alcantarillado del municipio
de Zacatlan (SOSAPAZ). La PTAR utiliza el proceso de lodos activados para tratar aguas domeésticas
y de alcantarillado conforme a las normas NOM-001 SEMARNAT 2021 y NOM-002 SEMARNAT
2021.

La PTAR incluye 4 etapas de tratamiento (lodos activados):

(1) Pre-tratamiento: Se utilizan elementos como la caja de demasias la cual controla el flujo
de agua de entrada, rejillas de desbaste grueso y fino para separar sélidos grandes y
pequefios, un canal de desarenador para detener arenas y un medidor ultrasonico para
controlar el flujo de entrada.

(2) Tratamiento primario: Este tratamiento incluye dos sedimentadores primarios para
precipitar solidos suspendidos.

(3) Tratamiento secundario: Dos reactores biol6gicos se encargan de eliminar contaminantes
disueltos, seguidos por dos sedimentadores secundarios que precipitan a los lodos
suspendidos.

(4) Tratamiento terciario: Contiene un sistema de cloracién por goteo para eliminar
microorganismos patdégenos y no cuenta con proceso de oxidacion avanzado para
eliminar los contaminantes emergentes (CE).

Cabe mencionar que la PTAR incluye una planta de emergencia para generacion de energia
eléctrica y un cuarto de control de motor para operar los equipos del proceso, ademés de un sistema
de preparacion de polimero para el tratamiento de lodos (Personal operativo de la PTAR).

Figura 36. Proceso de operacion de la PTAR
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10.4.3 Percepcion publica acerca de la calidad del aguay PTAR.

Para conocer los aspectos administrativos y operativos de la PTAR, se realizé un analisis de
actores clave que participan directamente en la gestion de la planta, dentro de estos se encuentra el
encargado de la misma (Ing. Alejandro Trejo Escamilla) y el director de SOSAPAZ (Biol. Roque
Azacarate Estrada) , y el ingeniero a cargo de operacion y mantenimiento, a través de esta interaccion
en donde se realizaron reuniones constantes se obtuvo informacién acerca del disefio, creacion y
operacion de la PTAR, ademas se formalizé la colaboracion entre Universidad-PTAR mediante un
oficio estableciendo una vinculacion entre la investigacion y la planta.

Por otro lado, se aplico el cuestionario indicado en la seccion de metodologia a 50 personas
gue habitaran en el municipio de Zacatlan y vivieran cerca de la PTAR en casa con nimero par,
obteniendo los resultados mostrados en las gréaficas siguientes:

Seccion 1:

Total de encuestados: 50 personas
Total de mujeres: 23

Total de hombres: 27

Rangos de edad:

18-28: 20

29-39: 11

40-49: 7

50-60: 12

Seccion 2: Conocimiento y percepcion del agua

¢Cual es su percepcion general ¢Sabe hacia donde va el agua
sobre la calidad del agua que ya utiliz6 en su casa?

suministrada en Zacatlan?

26
24
29 8 13 30
50 l. 25 .

20

ESi mNo

mBuena mMala ®Nosé

Figura 38. Descarga de agua
Figura 37 Percepcion general sobre la calidad del agua

¢, Si usted ve agua "'transparente
"' considera que esta
completamente limpia?.

13 37
50 a» D
0

ESi mNo

Figura 39. Obstaculo epistemolégico
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Como se observa en la Figura 37, 29 de las 50 personas encuestadas consideran tener una buena
percepcion acerca de la calidad del agua, mientras que en la Figura 38 se observa que 24 de 50
personas saben hacia donde se dirige el agua después de su uso, mientras que en la Figura 39, 37 de
50 personas consideran que el agua no esta limpia a pesar de verse transparente, sin embargo 13 de
ellas no lo saben, esto evidencia un obstaculo epistemoldgico importante en donde a pesar de que la
mayoria lo sabe, el resto lo desconoce lo que involucra una falta de conocimiento sobre el tema.

Seccion 3: Planta de tratamiento

¢ Conoce qué es una Planta de

Tratamiento de Aguas Residuales?

PTAR

18

mSi mNo

40

20

¢ Sabia que Zacatlan cuenta con
una planta PTAR en donde se
trata el agua del drenaje?

30
40 20
- .
0
mSi mNo

Figura 40. Conocimiento acerca de la PTAR

Figura 41. Zacatlany PTAR

De acuerdo con la Figura 40 se observa que 32 de 50 personas conocen que es una PTAR y en la
Figura 41 se determina que 30 de 50 personas si saben que Zacatlan cuenta con una, esto significa
que a pesar de que la mayoria lo sabe, el resto presenta un desconocimiento acerca del tema, lo que
infiere una falta de informacion o simplemente de interés al respecto.

¢, Conoce como opera la PTAR de
Zacatlan para garantizar la
limpieza del agua antes de su
liberacion al rio?

43

50
7

ESi mNo

¢, Cree que el agua tratada por la
PTAR de Zacatlan es segura para
el medio ambiente y la vida
acuaticaen el rio?

29
40 21
.
0
mSi mNo

Figura 42. Conocimiento acerca de la operacién de la PTAR

Figura 43. Calidad del efluente de la PTAR.
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Por otro lado, en la Figura 42, 43 desconocen como opera esta planta lo que coincide con la Figura
43, ya que la mayoria de ellos no saben que Zacatlan tiene una, lo cual es interesante debido a que la
mayoria de los encuestados son jovenes.

Seccion 4: Contaminantes emergentes

¢ Sabia que al tomar un farmaco y De acuerdo a la pregunta anterior
desecharlo mediante las heces o la ¢, Conoce que riesgos hacia la salud
orinallega al aguade laPTAR Y pudiera ocasionar?
posterior al rio (muchas veces sin
degradarse) 27
30
18 32 23
© o = -
0 20
mSi mNo mSi mNo
Figura 44. Conocimiento sobre desecho de farmacos Figura 45. Riesgos hacia la salud

En la Figura 44, 32 de 50 personas desconocen acerca de la ruta que siguen los farmacos
después de su utilizacion lo que tiene por consecuencia la falta de informacién de este, y por tal raz6n
la falta de compromiso en el tema, en la Figura 45, se muestra que 27 personas desconocen sobre los
riesgos de esto, sin embargo, sigue existiendo falta de informacidn acerca de esta situacion.

Estos resultados evidencian que, aunque gran parte de la poblacion tiene una perspectiva clara
sobre la calidad del agua, muchos de ellos no saben acerca de la existencia y operacion de una PTAR
en el municipio. La gran mayoria desconoce el destino de los farmacos después de uso, lo que refleja
una falta de educacion ambiental en el tema, por otro lado, persiste un obstaculo epistemoldgico en
el que al ver agua transparente se considera limpia, este descubrimiento resalta un area de oportunidad
para incrementar y fortalecer el conocimiento acerca de la calidad del agua, su tratamiento y rutas de
CE en el agua.
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11 Conclusiones

1. Los nanomateriales propuestos en este trabajo de investigacion TiO,/SiO, y CLI/SiO, mostraron
un desempefio eficiente. La degradacion de ibuprofeno en agua sintética alcanzé un porcentaje de
reduccidn del 85% con TiO2/SiO, y un 75% con CLI/SiO; utilizando luz solar como fuente de energia.
La cinética mostr6 que TiO-/SiO; tiene mayor afinidad y velocidad de degradacion que CLI/SiO». Lo
que demuestra la eficiencia de TiO./SiO; al degradar los compuestos organicos presentes en el agua.

2. Enagua real de la PTAR posterior al proceso fotocatalitico, la materia organica tuvo una reduccion
del 75% con TiO2/SiO,y 64% con CLI/SiO, La DQO disminuyd de 71 a 51 mg/L (28%) posterior a
la fotocatélisis con TiO2/SiO,, Lo anterior demuestra que el proceso y los materiales son viables para
una propuesta como etapa de pulimiento en una PTAR.

3. Los bioensayos con raices de Allium Cepa indicaron que el efluente tratado inhibe la division
celular deteniendo la mitosis después de profase y reduciendo el nimero y longitud de las raices en
comparacion con el efluente sin tratar. Lo que indica que el proceso fotocatalitico en agua real es un
sistema muy complejo en donde es necesario abordar un analisis mas profundo que determine la
toxicidad final.

4. La simulacion de Aspen Plus considerando las condiciones reales de la PTAR vy la cinética de
degradacion del farmaco utilizando TiO2/SiO2, evidencia una degradacién a escala real del ibuprofeno
del 88.80% y un andlisis de la eficiencia del nanomaterial requerida para poder utilizarlo a escala
industrial.

5. Los cuestionarios realizados indican una percepcion positiva respecto a su conocimiento en la
calidad del agua de la region estudiada, pero se desconoce el funcionamiento de la PTAR vy la
importancia de que existan contaminantes emergentes en el agua, especialmente farmacos, lo que
indica la necesidad de promover la educacién ambiental en estos temas.
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12 Perspectivas

1. La fotocatalisis solar con los nanomateriales propuestos mostr6 desempefio sobresaliente en la
degradacion de contaminantes emergentes y en la reduccién de la DQO en el efluente de la PTAR,
sin embargo, su viabilidad a escala real depende de factores como estabilidad, costo y aplicacion
préactica en sistemas de tratamiento, adem&s cabe mencionar que una limitacién importante en
fotocatalisis solar es la falta de control de la radiacién hacia los experimentos, asi como la variabilidad
en las condiciones meteoroldgicas como los dias nublados o lluviosos.

2. Las pruebas de toxicidad mostraron la ausencia de aberraciones cromosomicas, sin embargo, se
mostro la inhibicion del ciclo celular en el efluente tratado, lo que sugiere la realizacion de pruebas
adicionales considerando la utilizacién de microrganismos diferentes.

3. Es necesario considerar las pruebas fotocataliticas en concentraciones que se encuentran en los
efluentes de las PTAR, generalmente en ug/L o ng/L, y de esta manera utilizar técnicas mas sensibles
para su deteccion como HPLC o espectroscopia de masas que logren detectar el farmaco en
concentraciones reales.

4. La evaluacién de la etapa de pulimiento mediante Aspen Plus, permitié conocer la eficiencia del
catalizador, sin embargo, es necesario considerar el costo de la implementacion de una lampara UV
en los dias con menor radiacion solar, el costo de la energia y el aporte de aire al reactor fotocatalitico.

5. Es necesario la realizacion de mayor nimero de ensayos a lo largo del tiempo tanto en la parte de

trabajo de laboratorio como de campo, considerando muestreos en diferentes épocas del afio, para
obtener datos mas precisos.
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14 Anexo
14.1 A) Fotocatélisis solar
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Figura 46 a) Espectros UV-Vis Blanco (Ibuprofeno), b) Espectros UV-Vis Blanco

(Ibuprofeno + Efluente PTAR) Figura 47. Fotocatalisis solar de ibuprofeno

142 B) PTAR

PR

Figura 48. Comparacion de agua de
influente y efluente en la PTAR.

14.3 C) Bioensayo Allium cepa

Figura 50. Experimentos iniciales de ensayo de toxicidad utilizando Allium Cepa. a)Efluente sin tratar, b) Efluente tratado.
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Figura 51. Experimentos finales de ensayo de toxicidad utilizando Allium cepa, a) Efluente sin tratar, b) Efluente tratado con
fotocatalisis utilizando TiO2/SiO2

14.4 D) Cuestionario

Investigacion: Evaluacion de la fotocatalisis solar para el mejoramiento de la calidad del agua en la
PTAR de Zacatlan Puebla.

Objetivo: Conocer la percepcién que tienen las personas acerca de la calidad del agua tratada
mediante la PTAR vy su eficiencia frente a contaminantes emergentes como los farmacos.

Poblacion: Habitantes de Zacatlan.

Muestra: Hombres y mujeres entre 18 y 60 afios que vivan cerca de la PTAR.
1. Perfil del encuestado

1.1 Sexo

H___ M___ Otro__

1.2 ¢ Qué edad tiene?

18-28

29-39

40-49

50-60

2. Conocimiento y percepcion del agua
2.1. ¢Cual es su percepcion general sobre la calidad del agua suministrada en Zacatlan?

Buena Mala No lo sé

2.2 ¢ Sabe hacia donde va el agua que ya utiliz6 en su casa?

Si No Desconozco

2.3. ;Si usted ve agua “transparente” considera que esta completamente limpia?

Si No
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3. Planta de tratamiento

3.1. ¢Conoce qué es una Planta de Tratamiento de Aguas Residuales? (PTAR)

Si No

3.2. ¢Sabia que Zacatlan cuenta con una PTAR en donde se trata el agua del drenaje antes de
verterla al rio?

Si No Desconozco

3.3. ¢ Conoce como opera la PTAR de Zacatlan para garantizar la limpieza del agua antes de
su liberacion al rio?

Si No Desconozco

3.4. ¢ Cree que el agua tratada por la PTAR de Zacatlan es segura para el medio ambiente y la

vida acudtica en el rio?
Si No Desconozco

3.5. ¢Sabia que al tomar un farmaco y desecharlo mediante las heces o la orina llega al agua
de la PTAR y posterior al rio (muchas veces sin degradarse)?

Si No Desconozco

3.6. De acuerdo a la pregunta anterior ¢Conoce qué riesgos hacia la salud pudiera ocasionar?

Si No Desconozco

14.5 E) Tipos de isotermas
Tipo | (Langmuir): Ideal para materiales microporosos. La curva muestra como los poros pequefios
se llenan rapidamente, limitando la adsorcidn adicional.

Tipo Il: Representa la adsorcion multicapa en so6lidos no porosos o macroporosos. El punto de
inflexion indica la formacion de la primera capa de adsorbato.

Tipo IlI: Las interacciones adsorbato-adsorbente son méas débiles que adsorbato-adsorbato, lo que
genera una curva sin punto de saturacion.
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Tipo 1V: Caracteristica de materiales mesoporosos, con un bucle de histéresis debido a la

condensacion capilar en los poros.

Tipo V: Similar al Tipo Ill, pero con histéresis. Aparece en materiales con interacciones débiles y
pOros mesoporosos.

Tipo VI: Curva escalonada, que refleja la adsorcion en capas uniformes y homogéneas.

—_

Cantidad absorbida

Tabla 24 Tipos de lazos de histéresis

I o
B
\

m L4
B

4 bt

Presion relativa —*

—_—

Cantidad absorbida

H3 H4

o~

Presion relativa —*

Figura 52. Tipos de isotermas y ciclos de histéresis (IUPAC, 2015)

Tipo de histéresis

Descripcién

HI Poros cilindricos uniformes y bien definidos. Curva casi vertical
en desorcion.
H2 Poros con cuello angosto y cuerpo ancho (tipo botella). Estructura
compleja.
H3 Poros en forma de Iamina o placas. No hay saturacion completa.
H4 Mezcla de microporos y mesoporos. Alta adsorcion a bajas

presiones.
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14.6 F) Estancia de investigacion
14.6.1 Pruebas fotocataliticas con reactor solar en continuo

Figura 53. Reactor solar

Adicionalmente se utiliz6 un reactor solar (Figura 53) con un volumen operativo de 250 mL, y un
tiempo de residencia de 15 min. Ester reactor estd conformado por tubos de borosilicato con un
diametro interno de 3 mm, doblados en angulos de 180° y dispuestos repetidamente 25 veces sobre
una superficie inclinada 45° respecto a la horizontal. El disefio permite maximizar la captacién de la
radiacion solar aprovechando la alta transmitancia del borosilicato en el espectro visible. En este
sistema se utiliz6 una concentracion de 200 mg/L de TiO./SiO; y de ibuprofeno de 10 ppm. En
algunas pruebas fotocataliticas se afiadié peroxido de hidrégeno (H20O2) como agente oxidante en una
proporcion molar 5:1 respecto al ibuprofeno, con el fin de favorecer la generacion de radicales
hidroxilo. Considerando una concentracién inicial de ibuprofeno de 10 ppm en 2 litros de solucion,
utilizando H,O; al 30% p/p, se calculé un volumen aproximado de 0.055 mL, necesario para alcanzar
la relacion deseada.

La irradiancia UV se midi6 utilizando el medidor de luz UV34 de PCE Group (St. Martin im Innkreis,
Austria), y el espectro solar se registrd6 mediante el piranémetro SR05-A1 de Hukseflux Thermal
Sensors BV (Delft, Paises Bajos), equipando con la unidad de registro L19. El indice UV fue
consultado a través de las aplicaciones Clima de iPhone y Meteored, que permiten acceder a datos
meteorolégicos diarios especificos de la localidad, incluyendo el valor del indice UV en Santiago de
Compostela, A Corufia, Espafia. Para este estudio se registraron los valores maximos diarios de este
con el fin de estimar de manera referencial la intensidad de radiacion solar a la que estuvieron
expuestos los experimentos. Previamente se realizaron pruebas de oscuridad y fotolisis con el fin de
verificar que tanto el catalizador como la radiacion acttian de forma independiente en cada sistema.
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Evaluacion de la degradacion del farmaco

Para evaluar la degradacion de ibuprofeno se emple6 un espectofotdmetro UV-VIS Perkin Elmer
Lamda 25. (Santiago de Compostela, A Corufia, Espafia). La cuantificacion més precisa se realizd
mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), utilizando un sistema Jasco XCL
(Ishikawa, Japdn), equipado con dos detectores conectados en serie: Un detector de arreglo de diodos
(DAD-2110 MD) Y un detector de fluorescencia (FP-4025).

El sistema cuenta con dos bombas independientes para el suministro de fases mdviles, un mezclador
y una columna de fase reversa Geminy ® C18 (3 um, 110 A, 150 x 4.6 mm) de la marca Phenomenex
(California, Estados Unidos). Asimismo, dispone de un automuestreador modelo X-LC 3159AS. Para
el analisis de los compuestos de interés, se inyectaron alicuotas de 100 pL, y los resultados fueron
procesados mediante el software ChromNav®.

Se aplico el método de cuantificacion descrito en la Tabla 25.

Tabla 25 Método de deteccion (HPLC)

Compuesto Tiempo de Excitacion de Emision de
retencidn longitud de longitud de
(min) onda (nm) onda (nm)
Fluorescencia [Canal 1)
Ibuprofeno 6,8 260 370

Detector de diodos [Canal 5) - Picos de absorbancia

Ibuprofeno 12,71 155 225

En las Figuras 55 y 57 se observan los espectros UV-Vis de ibuprofeno mediante fotocatalisis solar.
Al inicio (linea roja), el ibuprofeno muestra un pico de absorbancia alrededor de los 220 nm, que es
caracteristico de su estructura aromatica.

Conforme avanza el tiempo (20, 40, 60 y 80 minutos), este pico varia, lo que indica que el ibuprofeno
se transforma posiblemente en productos intermedios durante el proceso (Suarez Escobar et al;
2021), probablemente derivados del ibuprofeno que aun tienen cierta actividad en el UV.
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Tabla 26 Porcentaje de degradacion de ibuprofeno (Pruebas diferentes)

Tiempo de Degradacion

residencia de ibuprofeno

Radiacion maxima

(min) (%) promedio (W/m?) indiceuv ~ *H)0,
Prucba 0 15 47.66+8.15 584.74+12.16 4
Prueba 1 15 75.11%3.81 988.75+2.14 8
Prueba 2 15 74.22+5.14 957.68+10.52 8 X
Prueba 3 15 62.62+3.16 931.11%5.16 7
Prucba 4 15 59.7842.59 941.23+4.56 7 X

Al asociar las Figuras 54 y 56 con la Tabla 26 se puede observar el porcentaje de degradacion de
ibuprofeno a lo largo del tiempo bajo diferentes condiciones de operacion. Estas diferencias estan
relacionadas con la radiacion solar maxima registrada durante cada experimento. En la prueba 2 y la
prueba 4 se afiadié peroxido de hidrogeno (H202) como agente oxidante (Suarez Escobar et al,

2021).

Por ejemplo, en la prueba 0 se observa un menor porcentaje de degradacion en comparacion con las
demas pruebas, debido a que como muestra la figura 55, ese dia se registré una radiacién solar
intermitente debido a la presencia de nubes, lo que afecta directamente la eficiencia del proceso
fotocatalitico (Salcedo M et al; 2021). Sin embargo, a pesar de ello, la degradacion alcanzé valores

entre el 40% y el 56%.
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Figura 59. Porcentaje de degradacion de ibuprofeno vs radiacién solar (Prueba 0)

En contraste, en las demés pruebas, donde hubo menor presencia de nubosidad, se obtuvo porcentajes
de degradacion mayores (Tabla 26) y Figura 59.

Cabe sefialar que el proceso se llevé a cabo de forma continua, por lo que se esperaria un
comportamiento similar entre los experimentos.
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14.6.2 Biocatdlisis enzimatica

Para evaluar la transformacién de los productos generados tras el tratamiento fotocatalitico solar, se
realizé una etapa de degradacion enzimatica utilizando p-difenol:oxigeno oxidorreductasa( lacasa) y
peroxidasa de tipo UPO. Se acondicionaron seis vasos de reaccion bajo condiciones controladas
(Figura 60) con los siguientes tratamientos: (1) Ibuprofeno puro con lacasa, (2) Efluente tratado por
fotocatalisis solar con lacasa, (3) Efluente tratado sin enzimas (grupo control), (4) Ibuprofeno puro
con UPO, (5) Efluente tratado con UPO, y (6) Efluente tratado sin enzimas (Figura 60). La
concentracién enzimatica fue de 1000 U/L para lacasa y 500 U/L para UPO; en este Ultimo caso, se
afiadio peroxido de hidrogeno (H20:) de forma manual, ajustando la tasa de dosificacion con base en
la concentracidn inicial del contaminante.

Ibuprofeno +Lacasa Ibuprofeno + UPO
Efluente + Lacasa Efluente + UPO
Control Control
. )

Figura 60. Ensayos de biocatalisis enzimatica para la degradacion de ibuprofeno

La actividad de la lacasa se determind mediante la oxidacién del sustrato ABTS (2,2'-azino-bis(3-
etilbenzotiazolina-6-sulfénico)) en tampon Mcllvaine (pH 3). El tampdn se preparé disolviendo 1.67
g de &cido citrico y 0.58 g de Na:HPOa4 en 160 mL de agua destilada, ajustando el pH y aforando a
200 mL. La solucién de ABTS (0.267 mM) se prepar6 disolviendo 18.3 mg en 25 mL del tampon.
Para la medicién de la actividad enzimatica, se diluyé una muestra del medio de reaccion 1:10, se
colocaron 50 pL en una placa de 96 pocillos, se afiadié la solucion ABTS y se inici0 la lectura de
inmediato en un lector de microplacas. Los datos obtenidos fueron procesados en Excel para el calculo
de la actividad relativa.

La aplicacion de biocatalisis enzimatica posterior al proceso fotocatalitico es de gran importancia
para lograr una degradacién mas completa y especifica de contaminantes organicas. En particular, el
uso de enzimas como las peroxigenasas (UPO) y lacasas permites atacar subproductos intermedios
generados durante la fotocatalisis, muchos de los cuales pueden mantener actividad toxica o ser
recalcitrantes [9]. Estas enzimas actdan en condiciones suaves (Temperatura y pH controlados), son
altamente selectivas y contribuyen a una mayor mineralizacion del contaminante, mejorando asi la
eficiencia global del tratamiento y reduciendo el impacto ambiental del efluente final (Wang et al,
2019).
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Actividad ezimatica

Biocatilisis enzim atica de ibuprofeno (UPO) 450 -
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Figura 61. Biocatalisis enzimatica de ibuprofeno (UPO) Figura 62. Biocatalisis enzimatica de ibuprofeno (Lacasa)

En la figura 61 se observa que la enzima UPO presenta una baja actividad enzimatica frente al
ibuprofeno puro en comparacién con a actividad registrada en el efluente tratado mediante
fotocatalisis. Esta diferencia puede atribuirse a la presencia de perdxido de hidrogeno (H202)
generado durante el proceso fotocatalitico (De Wilt et al; 2020).

Por otro lado, la Figura 62 muestra un comportamiento distinto para la enzima lacasa: en este caso,
el ibuprofeno puro presenta mayor actividad enzimatica que el efluente tratado por fotocatalisis. Esto
puede explicarse porque la lacasa actia preferentemente sobre grupos fenélicos y estructuras
aromaticas presentes en el ibuprofeno original (Zhang et al; 2020).

Tabla 27 Porcentajes de degradacién de cada grupo experimental determinados mediante

HPLC
Lacasa UPO
Ibuprofeno Efluente Ibuprofeno Efluente Control
INICIAL 0 0 0 0 0
FINAL 22.15 45.34 98.33 67.54 10.14+0.76

En la Tabla 27 y Figura 62 se observa que la enzima UPO logra un porcentaje de degradacion del 98
% en el ibuprofeno puro, mientras que en el efluente tratado por fotocatalisis la degradacion es del 67
%. De acuerdo a (Hess et al 2022) esto podria explicarse porque el ibuprofeno original presenta una
estructura méas reconocible y susceptible a la accion de la UPO, facilitando su transformacion
completa. En cambio, el efluente tratado podria contener subproductos generados por la fotocatalisis
Aunque estos subproductos no pudieron detectarse con el método de espectrofotometria UV-Vis,
posiblemente porque no absorben luz en el mismo rango que el ibuprofeno, su presencia se puede
intuir al observar la disinucion en el carbono orgénico total.
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Por otro lado, la lacasa muestra un comportamiento distinto, con un 45.34% de degradacion en el
efluente tratado y 22.15% en el ibuprofeno puro, Este resultado indica que esta enzima actlia sobre
internmedios oxidados ocompuestos fendlicos presentes entre los subproductos de la fotocatélisi, los
cuales son mas adecuados en su mecanismo de oxidacion (Singh et al;2022).

Estos resultados muetsra la importancia de combinar tratamientos fotocataliticos y biocataliticos, con
el fin de entender la composicion del contaminente y como este puede ser modificado cuando se
afiaden enzimas, afectando su eficacia posterior a los tratamientos aplicados.
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