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INTRODUCCION

Los contaminantes emergentes (pesticidas, farmacos, disruptores endoécrinos, entre otros),
presentes en efluentes de plantas de tratamiento de aguas, constituyen un tépico de creciente
interés en el campo de la investigacion asociada al tratamiento de efluentes, debido a que por
sus propiedades refractarias no son eliminados por los métodos convencionales aplicados,
pudiendo llegar a las aguas superficiales. Particularmente el Citrato de Sildenafil (Viagra®),
debido a su uso cada vez mas difundido, ha sido detectado en los efluentes de plantas de
tratamiento de aguas a bajas concentraciones (Delgado Espinosa et al.,, 2016). Se han
realizado estudios metabdlicos del Sildenafil en diferentes animales y en humanos (Medana et
al., 2011), identificandose tres metabolitos principales: des-metil sildenafil, des-etil sildenafil y
sildenafil propil-oxido. Ademas se determiné que es capaz de inducir dafios genéticos en peces,
luego de 35 dias de exposicion (Rocco L, et al., 2012).

Por todo lo anterior, en este trabajo se estudia la aplicacion de Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs) que combinan Osy radiacion UV (la cual potencia el efecto oxidante del O3),
para degradar el contaminante emergente Citrato de Sildenafil, logrando la deteccién de
intermediarios y productos de reaccion, y posteriormente desarrollando expresiones cinéticas
que permitan determinar las condiciones adecuadas de reaccion para su aplicacién a escala
tecnoldgica.

OBJETIVOS

e Aplicacion de Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) que combinan Oy radiaciéon
UV, para degradar el contaminante emergente Citrato de Sildenafil.
Desarrollo de técnicas analiticas para la deteccion y cuantificacién del farmaco.
Elaboracion de un disefio de experimentos para estudiar el efecto de las variables de
proceso en la degradacién mencionada.

Titulo del proyecto: Tecnologias avanzadas de oxidacion aplicadas al tratamiento de la contaminacién

ambiental, empleando radiacién ultravioleta/visible y agentes oxidantes.
Instrumento: PICT

ARo convocatoria: 2015

Organismo financiador: ANPCyT

Director: Alfano, Orlando
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METODOLOGIA

Desarrollo de experiencias

El disefio del experimento consistié en un conjunto de corridas experimentales de 60 minutos
de duracién cada una, caracterizadas por los parametros concentracion de Oz a la entrada del
reactor, concentracién de la solucién de contaminante a tratar y presencia o no de radiaciéon UV.
Estas variables se modificaron en cada corrida, de acuerdo a un disefio estadistico tipo Central
Compuesto (obtenido mediante software).

Para el desarrollo de las experiencias se prepar6 un efluente sintético constituido por soluciones
acuosas de Citrato de Sildenafil (CS). Al comienzo de cada experiencia se colocé la solucion
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en un sistema (Figura 1) constituido por un
reactor columna en el que se burbujeé el Os;
(fase liquida operando en forma discontinua y
fase gaseosa continua). Para cuantificar el
avance de la reaccién se tomaron muestras en
intervalos especificos de tiempo.

Las muestras se analizaron mediante
cromatografia liquida (High Performance Liquid
Chromatography Waters) para cuantificacion
directa del farmaco y también se determiné el

Figura 1: Sistema de trabajo Carbono Total Organico presente mediante
equipamiento TOC Analyzer.

Resultados y discusion

Se informan los resultados obtenidos en forma de graficas; por un lado concentracion de SC
frente al tiempo de reaccién para diferentes concentraciones iniciales del farmaco (Figura 2) y

por otro lado concentracion de carbono organico

250 total frente al tiempo de reaccion (Figura 3).
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Figura 2: Concentracion de SC frente a informacién  brindada  por el  analisis

cromatografico, la disminucién de TOC no es tan
marcada, indicando la presencia y persistencia de
intermediarios y productos de reaccion.

Teniendo en cuenta lo obtenido se desarrolld6 una experiencia en la que se aplicé Os; en
combinaciéon con radiacion UV. Los datos obtenidos se ilustran en las Figuras 4 y 5. Puede
apreciarse que la combinacion O3/UV mejora significativamente el proceso, disminuyendo el
tiempo de reacciéon necesario para lograr la degradacion completa del farmaco; esto se puede
ver comparando los datos de la experiencia realizada unicamente con O3 (Figura 2, 50 ppm) en
la que se logra la degradaciéon completa luego de mas de 20 minutos de reaccién y los de la
Figura 4, en la que finaliza la degradacién en menos de 10 minutos de reacciéon. A su vez
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ocurre lo mismo si se analiza la mineralizacién de la solucién. Comparando la Figura 3 (para 50
ppm de SC) con la Figura 5 se puede apreciar que en la segunda, la caida del TOC es mayor
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Figura 3: TOC frente a Tiempo de reaccion -
Concentracién inicial de O3: 35 g/Nm3
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Figura 4. Concentracién de SC frente a
Tiempo de reaccién - Concentracion inicial de
03: 35 g/Nm3 - Concentracion inicial SC: 50
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Figura 5: TOC frente a Tiempo de reaccion -
Concentracion inicial de O3. 35 g/Nm3 -
Concentracion inicial SC: 50 ppm
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para el mismo tiempo de reaccidon
(concretamente un 13% de disminucion de TOC
con Oz y un 43% con O3/UV).

Estudio de la cinética de la reaccion

Con la informacién obtenida experimentalmente
es posible proponer una expresion para la
velocidad de reaccion del SC con el Os.
Trabajando con la fase liquida que opera en
condiciones de recirculacion  (batch) vy
proponiendo que la cinética sigue una ecuaciéon
de segundo orden global, el cambio de
concentracion de SC en el tiempo queda
representado por:

d[SC]
dt

= —k[sC][os] (D

Donde: [SC] y [O3] son las concentraciones de
SC y Oz en fase liquida respectivamente y k es la
constante de velocidad de reaccion. Asumiendo
que la concentracion de Os disuelto se mantiene
constante a lo largo de todas las corridas
experimentales, se puede reescribir:

d[SC]
dt

= _kglobal [SC] (2)

Integrando vy linealizando:

[SC]
In [SCO] = _kglobalt 3)

Para experiencias con diferente concentracién
inicial de O3 se graficé el primer miembro de la
ecuacién 3 frente al tiempo y se obtuvo una
recta, con lo cual puede decirse que la reaccion
responde a una cinética de pseudo primer orden.
La pendiente de la recta obtenida es el valor de
Kgiobal, Siendo este: 0.396 [L mol' min™].
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CONCLUSIONES

La aplicacion de procesos avanzados de oxidacién basados en el uso de ozono (O3 y O3/UV) a
soluciones del contaminante emergente Citrato de Sildenafil permitié una alta degradacién del
mismo (informacién obtenida a partir de analisis cromatografico), aunque a partir del analisis de
TOC se determind que la mineralizacién resulta incompleta, debido a la presencia de
intermediarios y productos de reaccioén. La combinacién de O3 con radiacion UV demostr6 ser
una técnica mucho mas eficiente en la disminucién de los valores de carbono organico en la
solucion tratada.

Finalmente se hizo un estudio de la cinética de la reaccion de SC con O3 lo cual sera de utilidad
al momento de analizar las condiciones de operaciébn a escala tecnolégica de este
procedimiento.
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