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RESUMEN

Esta investigacion evalué y compard la eficiencia en costo por unidad degradada de la
Dicloxacilina (Diclox) mediante los métodos de fotocatalisis heterogénea y oxidacion con
ozono. La preparacion de las soluciones consistio en diluir una cantidad constante de
medicamento activo equivalente a 50 mg-L™, previamente al uso de los métodos.

Los resultados del proceso se presentan realizando seguimiento a través de
espectrofotometria UV-Vis en la longitud de onda a la cual la Diclox se presenta en
solucion, equivalente a 274 nm, complementando con una medida sobre la remocion de
Carbono Organico no Purgable (NPOC por sus siglas en inglés).

De este modo, para la fotocatalisis se reporta una reduccion de la concentracion de Diclox
hasta del 84% asociada a una disminucion de NPOC del 81%, concluyendo que a mayor
concentracion de catalizador (TiO,;) y mayor energia recibida por el reactor mayor
eliminacion de medicamento.

El proceso de ozonizacion alcanza valores cercanos al 31% de disminucion de Diclox y
29% en reduccion de NPOC, donde se evidencia que la fotocatalisis oxida mas rapido los
metabolitos hasta COs.

Se compararon los métodos en términos de costo por unidad degradada, el costo del
tratamiento mediante fotocatélisis es aproximadamente 2 veces méas costosa que la
degradacion con ozono, siendo el proceso de ozonizacion una opcion viable tanto técnica
como economicamente.

Palabras claves: Fotocatalisis Heterogénea, Ozono, Métodos Avanzados de Oxidacion,
Comparacion, Dicloxacilina, Antibidtico, Espectrofotometria UV,
Carbono Organico No Purgable.
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1. INTRODUCCION

Los farmacos tienen como funcion principal ayudar a mantener la salud humana ademas de
un uso agricola en la crianza intensiva de animales para consumo humano [1], la
fabricacion y uso de estos deja residuos en los diferentes héabitats de los ecosistemas
generando problemas y efectos secundarios. Varios tipos de drogas como antibi6ticos,
hormonas, anestésicos y antinflamatorios se han encontrado e identificado en rios, lagos,
aguas subterraneas, aguas residuales y para consumo humano [2, 3].

Estos contaminantes generalmente son toxicos y de baja biodegradabilidad. Las aguas
residuales que contienen estas sustancias no son tratadas correctamente en las planta de
tratamiento de aguas residuales (PTAR), debido a que no existe niveles minimos de control
de emisién en concentraciones de pg-ng-L™. Por esto, los contaminantes retornan a los
medios acuéaticos causando problemas ecoldgicos como resistencia microbiana, cambios
hormonales en los organismos, y acumulacion de este tipo de sustancias en animales,
plantas, suelos, entre otros [4, 5, 6].

Las tecnologias existentes para el tratamiento de aguas utilizan métodos como
sedimentacion, floculacion, filtracion, oxidacion quimica o bioldgica; métodos alternativos
como los procesos avanzados de oxidacion (PAQO) que utilizan principalmente el radical
hidroxilo (OH") como agente oxidante, generado por las diferentes rutas de reaccion, es
muy efectivo para la oxidacion de materia organica no biodegradable, uno de los procesos
mas importantes que usa este método es la fotocatalisis heterogénea empleando dioxido de
titanio (TiO,) como fotocatalizador. Este proceso da la posibilidad de usar la radiacion solar
especificamente la radiacion UV como principal fuente de energia, que a diferencia de otros
procesos fotogquimicos, no es selectivo y puede emplearse para tratamiento de mezclas
complejas [7].

La degradacion y/o mineralizacion de contaminantes empleando la fotocatalisis
heterogénea requiere de unas condiciones de operacion adecuadas teniendo en cuenta
factores como, distribucién de flujo del contaminante a través del fotoreactor, interaccion
superficial entre reactivos y catalizador, exposicion eficiente del catalizador a la luz dtil
para proceso, temperatura, pH, velocidad de flujo y concentracion de contaminantes [8, 9].

Igualmente, para la ozonizacion se debe tener en cuenta las condiciones de disefio y
operacion adecuadas del reactor, que por ser un método en el cual el ozono debe tener
contacto con la solucién contaminada, es primordial garantizar el tiempo suficiente para
interaccion de la interfaz entre el gas y el liquido.
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En la busqueda de alternativas para la degradacion de antibioticos se ha propuesto evaluar
dos métodos de oxidacion: fotocatélisis heterogénea y oxidacién con ozono, en los cuales
se explord el efecto de la concentracion del catalizador y el pH de la solucién a tratar,
adicionalmente en la ozonizacion se evaluo el efecto de la concentracion de ozono y el pH
inicial de la solucion; con el fin de encontrar las condiciones en la cual presenta mayor
degradacidn la carga inicial de medicamento.

El seguimiento del compuesto activo de medicamento se realizd mediante
espectrofotometria UV realizando seguimiento a 274 nm, longitud de onda a la cual se
presenta un pico en el barrido correspondiente a la Diclox en solucion [10], realizando una
curva de calibracién a diferentes concentraciones correlacionando la absorbancia a la
concentracion de medicamento.

12



2. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El volumen de residuos farmacéuticos generados por el sector industrial aumenta a medida
que crece esta industria, y si a esto se le suma el uso humano y los pequefios laboratorios,
incrementan las fuentes de contaminacion hacia los diversos habitats, donde los mas
afectados son los ecosistemas acuaticos, que por el ciclo del agua se convierte en un
problema emergente de salud publica.

Dentro de los farmacos se encuentran los antibioticos, sustancias cominmente usadas en la
vida del ser humano los cuales cumplen una funcién bioldgica, estos al ser desechados por
el cuerpo se concentran en aguas residuales que llegan a las PTAR. Por lo general estas
plantas no degradan completamente este tipo de contaminantes manteniendo su presencia
en el medio acuatico causando problemas ecol6gicos y de salud publica [11].

Para eliminar estas sustancias emergentes se presentan nuevas tecnologias como los PAO
que por presentar bajo costo energético y creacion de radicales de oxidacién como OH"
entre otros, favorecen la oxidacion de materia organica.

En la exploracion de estos métodos para eliminar este tipo de sustancias se busco evaluar la
fotocatélisis heterogénea y oxidacion con ozono para la disminucion del NPOC de la
Diclox, un antibidtico de amplio espectro usado para combatir diferentes infecciones entre
respiratorias y cutaneas, y comparar estos métodos teniendo en cuenta el efecto de los
diferentes parametros de disefio de ambos PAO.

13



3. OBJETIVOS

3.1 OBIJETIVO GENERAL

Comparar la degradacion de la Dicloxacilina mediante los procesos de fotocatalisis
heterogénea y la oxidacion con ozono.

3.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar un meétodo adecuado de seguimiento de la reaccion de degradacion de la
Dicloxacilina

Determinar un método de comparacion entre los procesos de tratamiento para la
degradacion de la Dicloxacilina

Determinar las condiciones de operacion adecuadas para el tratamiento de la Dicloxacilina
mediante procesos avanzados de oxidacion.

14



4. MARCO DE REFERENCIA

4.1 CARACTERISTICAS DE LA DICLOXACILINA

La Diclox es un medicamento perteneciente a la familia de los B-lactdmicos, que reciben
este nombre gracias al anillo B-lactdmico caracteristico en su estructura molecular, visible
en la Figura 1, los cuales son una amplia clase de antibi6ticos entre los que se encuentra la
Penicilina. Estos farmacos son medicados para la prevencion o tratamiento de infecciones
causados por microrganismos susceptibles, principalmente las bacterias Gram positivas.

RTH H
O

O/\O H

Figura 1. Estructura molecular de los B-lactdmicos. En el circulo el anillo p-lactdmico

Las bacterias Gram positivas son aquellas que, se tifien de azul oscuro o violeta por un
método conocido como la tincién de Gram, esta respuesta quimica esta directamente
relacionada a la estructura de la pared celular.

La principal aplicacion de la Diclox es la inhibicién de la sintesis de la pared celular, las
bacterias posiblemente tratables son las relacionadas a infecciones del tracto respiratorio
superior e inferior como: amigdalitis, faringitis, otitis, sinusitis, bronquitis en estado inicial,
neumonias y bronconeumonias, asi como en infecciones de la piel, tejidos blandos y
cutaneos. Es efectiva contra Staphylococcus aureus y Staphylococcus epidermidis resistente
contra otras penicilinas gracias a la capacidad de producir B-lactamasa [12].

La Diclox empleada en este proyecto es una version comercial de venta sin formula
médica, especificada con mas detalle en la seccion 6.1, en la Figura 2 se ilustra su
estructura molecular.
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Figura 2. Estructura molecular de la Diclox (C19H;7N3Cl,O5S)

En la Tabla 1 se presentan algunas caracteristicas fisicoquimicas de la Diclox y en el Anexo
1 se presentan las formas de eliminacion de la Diclox en las diferentes presentaciones.

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas de la Diclox

PARAMETRO UNIDAD VALOR
Masa molar g/gmol 470.327
Densidad glem?® 1.41
Carbono Organico % 48.52

4.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Es un tratamiento fisicoquimico el cual usa diferentes semiconductores como
fotocatalizadores de acuerdo al tipo de energia usada, entre los mas usados esta el dioxido
de titanio (TiO,), recomendado por sus caracteristicas fisicoquimicas afines al proceso.

Este catalizador utiliza el radical hidroxilo, el cual ayuda a la formacién de otros radicales
oxidantes dependiendo de la solucion en la que se encuentren, como se ve en la Figura 3, el
TiO, al ser excitado por la luz UV absorbe dos moléculas de agua que luego son disociadas
dando origen al grupo OH".

Este proceso ademas tiene como ventaja que se lleva a cabo a temperatura ambiente, la
energia necesaria para la reacciéon se toma del sol, el oxigeno necesario puede ser tomado
de la atmdsfera y cuando se oxida completamente la sustancia tratada da origen a la
formacion de CO; lo que seria la oxidacion completa de la sustancia [13, 14].

16



Las reacciones que se tienen en el proceso de oxidacién con las siguientes:

TiO, + hv = e~ + h* (A)
h* + H,0 =0H + H* (B)
h* + OH'™ = OH’ (©)
0, + e = 0" (D)

(a) (b) (c)
. Atomo de titanio & Proton
Omigeno enla .
molecula de TiO2 @ Atomo de oxigeno

Figura 3. Comportamiento de radicales hidroxilo en la superficie del TiO,. (a) Superficie libre de radicales;
(b) Adsorcién fisica del agua; (c) Disociacién del agua, dando origen a dos radicales OH"

Los pardmetros derivados del disefio y del tipo de reactor también juegan un papel
importante en el resultado final de la reaccidon. Factores como la geometria, la Optica, la
distribucion de luz, el tipo de flujo, entre otros, influyen sobre el rendimiento del proceso
fotocatalitico [13].

La concentracién de catalizador es un factor que afecta la generacion del par hueco-
electron, la cual es mayor cerca de la parte que queda directamente expuesta a la radiacion.
Por ello, la concentracion de catalizador en la suspension y la cantidad de radiacion solar
recibida determina la velocidad de generacion del radical hidroxilo (OH") que son los
encargados de oxidar el antibiético.

A medida que aumenta el camino dptico de los fotones, el fendmeno de dispersion y
reflexion de la luz es méas intenso y la probabilidad de generar pares hueco-electrén
disminuye rapidamente [13]. Ademas una de las caracteristicas del catalizador es adsorber
el contaminante.

17



43 OXIDACION CON OZONO

El ozono es un fuerte oxidante cuyo tiempo de vida depende del pH al cual se lleva a cabo
la reaccién de degradacion, siguiendo mecanismos diferentes a pH acido y pH basico,
siendo mas favorables los pH cercanos a 7, este PAO puede llevar compuestos organicos a
formas como dioxido de carbono, fosfatos, acidos fosforicos, sulfatos, nitratos, &cidos de
alégeno y agua lo cual seria la mineralizacién completa del compuesto tratado [15].

El ozono se produce cuando las moléculas de oxigeno son disociadas por medio de una
fuente de energia, cuando se encuentran tres atomos de oxigeno dan origen a un gas
inestable conocido como ozono (O3), este gas inestable se utiliza en la desinfeccion de
aguas residuales, la Figura 4 muestra uno de los mecanismos para la generacion de ozono.

En la produccion de ozono se utiliza una corriente alterna de alto voltaje (6 a 20 kilovoltios)
que al pasar por dos placas dieléctricas disocian la molécula de oxigeno. EI medio usado
para la oxidacion con ozono es el agua porque en este medio se forman moléculas de
peroxido de hidrogeno e hidroxido (OH") que poseen una gran capacidad de oxidacion [16].

.
U

Figura 4. Esquema de las principales especies de la descomposicidn de 0zono en agua pura iniciada por iones
hidroxido [17]
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44  ANTECEDENTES DE CONTAMINACION EMERGENTE

Investigaciones anteriores realizadas al 2008 revelan la presencia de gran cantidad de
residuos farmacos o metabolitos en diversos habitats [18, 19], principalmente en diferentes
medios acudticos. Ademas de los residuos de origen farmacéutico, otro tipo de sustancias
catalogadas como contaminantes emergentes son los irruptores endocrinos (EDC por sus
siglas en inglés) y productos de cuidado personal, los cuales hacen parte del uso diario de la
mayoria de personas, las sustancias que mas se presentes en las diferentes investigaciones
son las anticonceptivas y los surfactantes [20, 21].

Diversos contaminantes presentan resistencia a tratamientos alternativos o
complementarios, como los biologicos [22, 23]. Sin embargo, la toxicidad y
biodegradabilidad se ven afectadas con el uso de los PAO [24], que por la generacién de
radicales oxidantes rompen los enlaces de las moléculas complejas y dan paso a moléculas
menos contaminantes.

4.4.1 Tratamiento de contaminantes emergentes por métodos avanzados de oxidacion

Debido a la presencia de estos contaminantes en concentraciones tan bajas las PTAR han
implementado tratamientos complementarios en los que se encuentran la oxidacion
prolongada, biodiscos, lechos de turba [24].

Investigaciones reportan que las PTAR de paises europeos realizan este tipo de tratamientos
complementandolos con PAO entre los que se encuentran la fotocatélisis con Foto-Fenton
(FF), TiO, y ozono [25], presentando problemas en la adecuacion de las condiciones de
reaccién por las caracteristicas de los efluentes. Sin embargo se han desarrollado sistemas
complementarios con tratamientos bioldgicos, donde se logra una disminucion de los
contaminantes hasta del 95% asociada al acople de ambos tratamientos, representando una
disminucién de toxicidad [26, 27].

La mayoria de estudios realizados acerca del tratamiento de estos contaminantes, se
realizan a una escala piloto o en laboratorio, todo esto estudiando el comportamiento de la
degradacién individualmente, alejandose de la matriz de compuestos presentes en los
cuerpos hidricos, pero con la ventaja que brindan soluciones de eliminacién y métodos de
identificacion del farmaco especifico. Bajo estas condiciones se encuentran diversos
estudios [17, 28, 29, 30, 31]
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4.5 ANTECEDENTES DE LA DICLOXACILINA
45.1 Caracterizacion

Un antecedente revela la forma de fabricacién de la Diclox y la Flucoxacilina (Fluclox),
diferenciadas que la Diclox tiene moléculas de Cloro y la Fluclox en su lugar tiene atomos
de Fluor. En el estudio se realiza seguimiento al mecanismo de reaccién para la sintesis de
estas sustancias y se caracteriza por espectrofotometria, donde se encuentra la absorbancia
de los compuestos activos, siendo 225 y 274 nm la absorbancia para la Diclox.[10].

Otro estudio, realizado con el fin de determinar la estabilidad de la Diclox en el medio
ambiente, someti6 el medicamento a una oxidacién en una camara de estabilidad,
detectando las impurezas por medio del analisis HPLC, identificAndolas por Cromatografia
Liquida y Espectrofotometria de Masas (LC-MS por sus siglas en inglés). En el estudio se
identifica el rompimiento del anillo B-lactimico producto de una hidrolisis reorganizandose
con las otras moléculas de Diclox para producir acidos de Penicilina [32].

4.5.2 Degradacion por PAOs

Se realiz6 la busqueda de antecedentes para la degradacion de Diclox en la base de datos
asociadas a la Universidad del Valle, principalmente en Science Direct y Scopus, donde no
se encuentran antecedentes de tratamiento de Diclox por PAO, pero en su lugar se
encuentran estudios de degradacion de contaminantes farmacoldgicos, en los cuales se
encuentran los de la familia de los B-lactdmicos como la Amoxacilina, Penicilina VK,
Penicilina G, Sultamicilina, Cefradina, Ceftriaxona [29, 33].
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5. MATERIALES Y METODOS

5.1 REACTIVOSY EQUIPOS

En la Tabla 2 se citan los reactivos y equipos usados en la investigacion, donde ninguno de
los reactivos usados para modificar el pH afecta la naturaleza del efluente.

Tabla 2. Reactivos y equipos

REACTIVO O MATERIAL CARACTERISTICA OBSERVACION
. - Marca la Santé. Registro Sanitario No.
Capsula Dicloxacilina 500 mg Sustrato INVIMA 2005M-0004619
Agua destilada Reactivo Elaboracion de solu_cllon principal de trabajo y
preparacion de muestras
Dioxido de Titanio TiO, Reactivo Degusa P-25
Acido Clorhidrico Reactivo Soluciéna 1IN
Hidréxido de Sodio Reactivo Solucién a 2M
Fotoreactor CPC Equipo Capacidad de 20L

Bomba centrifuga magnética Tipo LACSON'S, cuerpo pléstico, modelo 40.

horizontal Equipo Para el sistema de recirculacidon fotocatalitico
Sistema de centrifugado Equipo Separacion de sélidos insolubles como el TiO
Generador de Ozono Equipo Marca Pacific Ozone™

52 EQUIPOS PARA EL ANALISIS QUIMICO EMPLEADOS EN LA
DETERMINACION DE CONCENTRACIONES DE LA DICLOX

e Espectrofotometro UV-Vis

Para el seguimiento de la degradacion del medicamento durante la experimentacion, se usé
un Espectrofotometro SHIMADZU® UV 1800 para correlacionar la concentracion de
medicamento presente después de cada proceso.

La identificacion del medicamento consistio en caracterizar soluciones de 50, 40, 30, 20, 10
y 5 ppm, realizando un barrido a través de 1100 a 200 nm, donde se presentaron picos de
absorbancia diferentes segun la concentracion del medicamento en la solucién, teniendo en
comun un pico en 274 nm o cerca [10], como se muestra en la Figura 5.

Para el presente estudio se considera el valor de 274 nm por ser acorde a la bibliografia y
porque en la longitud de onda equivalente a 225 nm no se encontré ningun pico de
absorbancia, esta diferencia se le atribuye a la sintesis del medicamento que por los
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mecanismos de elaboracion pueden dejar presencia de subproductos en concentraciones
minimas. En el Anexo 2 se muestra la Tabla completa de los resultados para los barridos a
las diferentes concentraciones y la Figura asociada
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Figura 5. Barrido espectrofotométrico de la Diclox

La absorbancia asociada a la longitud de onda de 274 nm se correlaciond con la
concentracion de medicamento presente en la respectiva solucion, con la finalidad de
identificar la concentracion remanente de farmaco presente después de cada PAO. Se
realizd una regresion lineal donde el pardmetro equivalente a la variable independiente es la
absorbancia y la variable dependiente es la concentracion, los valores estan representados
en la Figura 6.

y =701.64x
R?=0.9975

Concentracion de medicamento
[ppm]
N
(03]

0.000 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050 0.060 0.070
Absorbancia [nm]

Figura 6. Correlacion entre concentracion de medicamento y absorbancia
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e Analizador de Carbono Organico no Purgable (NPOC)

Como complemento al seguimiento de la degradacion de la Diclox durante el proceso, se
empled el analizador de Carbono Organico no Purgable cuya determinacion posibilita el
calculo de la mineralizacion de los carbonos organicos del medicamento, mediante el uso
del equipo SHIMADZU® TOC-Vcph.

La medicién de NPOC se realizé después de que cada experimento fuese sometido al PAO
respectivo. Para los experimentos de fotocatalisis se tuvo un tratamiento previo al analisis
el cual consistia en la remocion de solidos insolubles como el TiO,, esto con el fin de
remover sustancias que interfirieran en el equipo de analisis. La eliminacion de estos
solidos consistia en centrifugar las muestras durante aproximadamente 10 min a 1900 rpm
para luego someterlas a una filtracion.

53 REACTORES
5.3.1 Reactor fotocatalitico solar a escala piloto

El reactor fotocatalitico CPC es un equipo que usa tubos de vidrio para transportar la
suspension con el catalizador y que mejora el aprovechamiento de la radiacion UV con
colectores altamente reflectivos (Figura 7).
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Figura 7. Reactor CPC. Esquema general y vista transversal de tubos colectores

El panel principal consta de 10 tubos dispuestos en 5 hileras colocados sobre los colectores
parabolicos compuestos (Figura 7). El diametro seleccionado de los tubos de vidrio
SCHOTT Duran® fue de 32 mm y el espesor de los tubos 1.4 mm, el cual estaba disponible
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comercialmente. Los tubos fueron cortados de su longitud original de 1.5 m a 1.2 m, ya
que, las laminas para la construccion de los colectores vienen en este largo.
Adicionalmente, el reactor posee un tanque de recirculacion-alimentacion de 20 L de
capacidad donde la suspension se satura de oxigeno del aire mezclado con la corriente
liquida de retorno.

El didmetro de los tubos se encuentra dentro de las consideraciones practicas de disefio
reportadas por la literatura, que sugiere diametros que se encuentren entre los 25 y 50 mm.
Diametros menores a 25 mm no son factibles debido a una mayor caida de presion en el
régimen turbulento. Mientras que diametros mayores a 50 mm pueden presentar problemas
debido a la absorbancia del TiO2 suspendido que puede evitar que la radiacién llegue a las
regiones mas internas del reactor [34].

Figura 8. Colector Parabélico Compuesto (CPC) (Universidad del Valle, Cali-Colombia)

En la construccion del CPC se tuvo en cuenta que la radiaciéon cuya longitud de onda sea
menor a 380 nm debe atravesar el material para que la reaccion fotocatalitica se pueda
llevar a cabo [34]. En este caso, consideraron el vidrio Duran para la construccion del
reactor mencionado, los cuales poseen una buena transmitancia a esas longitudes de onda,
como se observa en la Figura 9 [35].
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Figura 9. Transmitancia de diferentes materiales [35].

El reactor fotocatalitico solar opera en régimen de flujo turbulento en modo batch con
recirculacion continua, como se ha realizado en estudios anteriores [36, 37]. La medicion
de la radiacién UV, como se dijo anteriormente, se hard con un radiometro UV Acadus S85
cuya sensibilidad méaxima esta entre 300 y 360 nm que esta dentro del rango de absorcion
del catalizador Evonik-Degussa P25.

5.3.2 Generador de Ozono a escala laboratorio

Figura 10. Generador de ozono.
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Para el proceso de ozonizacién se utilizd un cilindro de oxigeno que cuenta con un
regulador de presién, que mediante dos manémetros uno de alta y otro de baja presion se
obtiene de 0 a 200 psi y del cual sale el oxigeno por medio de una manguera. El flujo que
entra al generador de ozono se controla por una valvula, y de un rotdmetro donde se ajusta
la entrada al generador. Del generador sale un flujo de oxigeno-ozono que pasa
directamente al reactor.

La ozonizacion de 300ml de la solucion de Diclox se realizo en un reactor Batch de 500mL
de volumen en un generador de ozono Pacific figura 10 ozone con un flujo de 1.88 L/min.
El reactor posee un difusor poroso cilindrico en el interior permitiendo el burbujeo del
ozono a través de la muestra. EI esquema del montaje se observa en la Figura 10.

0:+0;
M
0. E
Q
Oxigeno Generador de ozono Reactor

Figura 11. Diagrama del sistema de ozonizacion.

54 DISENO EXPERIMENTAL
5.4.1 Disefio experimental para Fotocatélisis Heterogénea

El disefio experimental es un factorial 23, donde las dos variables son concentracion de
catalizador y pH de la solucion, evaluadas en tres niveles con repeticion en cada punto
enfocado a buscar las condiciones en el intervalo de estudio donde el medicamento es
mayormente degradado, las variables y sus valores se presentan en la Tabla 3.

26



Tabla 3. Experimentos Fotocatélisis

c°;:gi'}gi.°f;’ " pHS pH 7 pH9
03 2 2 2
Corridas | Corridas | Corridas
0.6 2 2 2
Corridas | Corridas | Corridas
0.9 2 2 2
Corridas | Corridas | Corridas

La solucion diluida de Diclox presentd inicialmente un pH de 6.45, para el experimento los
niveles de pH fueron acondicionados en tres niveles que son 4.8 —5.2,6.8 - 7.2y 8.8 -9.2.
La solucién fue preparada con una concentracion de catalizador de 0.3, 0.6 y 0.9 g-L™ para
tratar el contaminante que se encontraba en una concentracion de 20 — 25 ppm de carbono
organico.

5.4.2 Disefio experimental para la oxidacion con ozono

El disefio experimental es igualmente un disefio factorial 2° con una repeticién en cada
punto, las corridas realizadas se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4. Experimentos Ozonizacién

Tiempo de

operacion mg de O3 pH5 pH 7 pH9
10 600 2 Corridas | 2 Corridas | 2 Corridas
20 1200 2 Corridas | 2 Corridas | 2 Corridas
30 1800 2 Corridas | 2 Corridas | 2 Corridas

La concentracién de Ozono es equivalente a la cantidad total suministrada durante el
proceso, esta cantidad fue a través de un flujo constante en el cual cambiaba el tiempo de
contacto, es decir, los mg de O3z son equivalentes a 10, 20 y 30 min de operacion y el
equipo al 20% de su capacidad.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS

6.1 RESULTADOS FOTOCATALISIS

Las pruebas preliminares, se realizaron con las concentraciones de medicamento
previamente establecidas (50 mg-L™) con ausencia de catalizador con el fin de medir si el
antibidtico era fotosensible y se observaba disminucion de concentracion de medicamento o
reduccion del NPOC, en un intervalo de energia acumulada equivalente a la mitad de los
experimentos. Los analisis se realizaron con los métodos anteriormente expuestos, los
resultados se muestran en la Figura 12 donde C es el NPOC presente en el momento de la
muestra 'y Co es el NPOC al inicio de la prueba.

c/c,

—e—NPOC

0.99

0 5 10 15
Energia Acumulada [W-h"1-m~]

Figura 12. Comportamiento fotolitico de la Diclox

Los resultados no mostraron un comportamiento creciente en la disminucion de la Diclox
por lo cual se concluye que el medicamento tiene poca sensibilidad a la fotolisis que
consiste en exponer a la radiacion solar sin catalizador.

Con el fin de determinar las condiciones de proceso adecuadas para la degradacion de la
Diclox se definié un rango para las variables previamente estudiadas [13]; para tratamiento
fotocatalitico de contaminantes emergentes, se realizaron pruebas explorando:
concentracion de catalizador y el pH de la solucién de Diclox.

El andlisis estadistico se realizé con Minitab® 15, donde se observan los diferentes niveles
de las variables y su efecto sobre la degradacion de la Diclox, el anélisis de datos concluye
que las mejores condiciones para la degradacion es con los parametros equivalentes a pH 7
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y a la mayor concentracion de catalizador estudiada, los resultados se presentan en las
Figuras 13y 14.

o T 702

26

N

224

%% mineralizado
A

Figura 13. Incidencia de los diferentes niveles de las variables sobre la degradacion del medicamento

La figura 12 muestra que para el disefio planteado los niveles 6ptimos para la degradacion
fotocatalitica de la Diclox son, un pH neutro y una concentracion de 0.9 g-L™, mientras que
la figura 13 muestra la diferencia entre los niveles de pH propuestos en la metodologia.
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Figura 14. Degradacion de la Diclox a diferentes niveles de pH y concentracion de catalizador.
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El comportamiento del proceso fotocatalitico permite generalizar que los valores de
concentracion del medicamento es mayor en todos los casos a los valores de
mineralizacion.

Teniendo en cuenta que estudios previos de degradacion mediante fotocatalisis de
medicamentos de la familia de los B-lactdmicos presentan resultados similares en la
mineralizacion de la carga organica total, que varian entre el 70 — 100% de la carga inicial
[33].

En la Figura 14 se puede visualizar el comportamiento observado durante los analisis
realizados, todos los datos fueron comparados con las curvas de calibracion del NPOC y
UV para luego ser linealizados y presentados en la Grafica 15.

0.9
0.8

0.7 —e—UuV
0.6 —m NPOC
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0.4 4

0 5 10 15 20 25 30 35
Energia acumulada [W+-h-m2]

Figura 15. Comportamiento de la degradacidn fotocatalitica de la Diclox a diferentes niveles de energia
acumulada.

El promedio de los datos obtenidos durante la fotocatalisis fueron normalizados y se
muestran en la Tabla 5, estos datos son extraidos de la tabla completa en el Anexo 3y para
pH =7 se toma para la tabla el sistema optimizado.
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Tabla 5. Resultados de la fotodegradacion de la Diclox a diferentes niveles de pH y concentracion de TiO2 =

09¢g-L™%
Energia Reduccion del
TiO2 H acumuglada Reduccion del carbono
[g.L'l] P [W-h-m'Z] medicamento organico no
purgable
0 0 0
7 11 21 17
22 40 33
33 60 51
0.0 0 0
5.0 9 4
9.9 16 11
9 14.9 25 18
0.9 19.8 31 23
’ 24.8 35 31
29.7 43 37
0.0 0 0
5.0 9 8
9.9 18 13
5 14.9 29 21
19.8 34 28
24.8 39 31
29.7 52 38

Particularmente el proceso de degradacion del farmaco presenta mayor efectividad en la
concentracion mas alta de catalizador, observandose que para el intervalo evaluado no
ocurre el fendmeno de apantallamiento caracteristico de fotocatalisis por TiO, cuando
existe un exceso de catalizador [34].

Al encontrar las condiciones del proceso en las que el medicamento tiene mayor
degradacién y por consiguiente mayor mineralizacion, 60% y 51% respectivamente, se
decidi6 evaluar la capacidad del proceso para el tratamiento del medicamento realizandose
un experimento a una mayor cantidad de energia acumulada, los resultados del experimento
se presentan en la Tabla 6.
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Tabla 6. Resultados obtenidos a mayores valores de energia acumulada con pH 7 y 0.9 g-L™ de catalizador.

Energia Reduccion del
. 1 g Reduccion del carbono
TiOo2 [g-L7] pH acumulada k -
2, | medicamento | organico no
[W:-h-m™]
purgable
0 0 0
11 19 14
22 42 33
0.9 7 33 62 54
44 71 64
55 78 72
66 84 81

En la Figura 16 podemos observar que a mayores niveles de energia acumulada el proceso
logra una estabilidad, lo que es atribuido a la reduccion en la concentracion de
medicamento lo que dificulta la degradacion, en cambio aumenta la mineralizacion debido
a la presencia de metabolitos, los cuales son atacados por los radicales.
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Figura 16. Degradacion de la Diclox de acuerdo a la energia acumulada. Concentracion de TiO, 0.9 g-Ly
pH 7.
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6.2 RESULTADOS OXIDACION CON OZONO

Con el fin de determinar si la Diclox se degrada en presencia de oxigeno, se realizaron
pruebas preliminares, el proceso consistié en someter la solucion contaminada al burbujeo
de O, para medir su capacidad oxidante. Los resultados se asemejan a las pruebas
preliminares de la fotocatalisis, encontrandose una degradacién menor al 1% y 0% de
mineralizacion lo que prueba que la molécula de oxigeno no es util en la degradacién de la
Diclox.

Al ver los datos obtenidos en la ozonizacion con los métodos espectrofotométrico y NPOC,
se encontrd que los resultados de mineralizacién y degradacion son equivalentes en un
95%. El disefio experimental final fue enfocado a buscar la mayor degradacion de la Diclox
de acuerdo a la literatura [33].

De acuerdo a este disefio se realizaron las pruebas definitivas y los resultados se observaran
y se discutiran a continuacion figura 17.
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Figura 17. Comportamiento de la Diclox expuesta a la cantidad total Ozono que entro en el reactor.

En la Figura 5 y el Anexo 2 se encuentra la curva de calibracion para el UV vy la tabla de
datos donde se observa el pico caracteristico del medicamento, respectivamente.

La solucion de Diclox presento inicialmente un pH de 7.1, para el experimento los niveles
de pH fueron en los rangos 4.8 — 5.2, 7.0 — 7.2 y 8.8 -9.2. La solucidn fue tratada con una
cantidad total de ozono de 600, 1200 y 1800 mg, estos valores se obtienen de tener un flujo
de 1.8 L-min con una concentracién de 30 mg-L™* de ozono a diferentes valores de tiempo
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para tratar el contaminante que se encontraba en una concentracion de medicamento entre
20 — 25 ppm.

Durante el analisis estadistico con Minitab® 15 se observan los diferentes niveles de las
variables y su efecto sobre la degradacion de la Diclox, también se puede afirmar que las
mejores condiciones para la degradacién seria con un pH de 9 y a la mayor cantidad de
ozono los resultados se presentan en las Figuras 18 y 19.
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Figura 18. Incidencia de los diferentes niveles de las variables sobre la degradacion de la Diclox

La figura 18 muestra que para el disefio planteado los niveles dptimos para la degradacion
fotocatalitica de la Diclox son un pH de 9 y una cantidad total de ozono de 1800 mientras
que la figura 19 muestra la diferencia entre los niveles de pH propuestos en la metodologia.
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Figura 19. Degradacion de la Diclox a diferentes niveles de pH y cantidad total de Ozono
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El promedio de los datos obtenidos durante los experimentos fueron normalizados (C/Co) y
se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 7. Degradacion y mineralizacion en funcidn del pH y cantidad total de Ozono

oH Cantidad total de Redt.!ccién del cart?(‘:::(:ri::n?:‘: no
ozono (mg) medicamento purgable

600 6.76 5.34

7 1200 11.79 8.43
1800 17.38 15.84
600 10.75 8.30

9 1200 15.55 13.78
1800 30.77 28.78
600 3.44 2.78

5 1200 9.90 7.78
1800 15.20 12.90

Al analizar los resultado de degradacion (30.77%) y de mineralizacion (28.78%) se observa
que la degradacion es mucho mayor en niveles neutros o basicos de pH como lo anticipaba
la literatura, obteniendo resultados de hasta 300% mas con respecto a un pH acido.

En cuanto a la cantidad total de Ozono se observa que a cantidades mayores de 0zono la
degradacion es mayor.

6.3 COMPARACION DE METODOS DE OXIDACION

Al analizar los datos obtenidos podemos ver que los dos métodos son viables técnicamente
para degradar y mineralizar la Diclox pero si son comparados en términos de costo se
observan diferencias significativas.

La Tabla 8 muestra los costos de cada uno de los tratamientos teniendo en cuenta el costo
de la materia prima (MP) que seria el dioxido de titanio y el oxigeno, el costo de la energia
consumida por la bomba del reactor de fotocatalisis y el generador de ozono ($283.00 COP
por kWh) y por ultimo el costo de la hora hombre (6700 COP/h) fue obtenida de la empresa
Acciones y Servicios S.A. que es la encargada de manejar los empleados temporales en
maultiples empresas del Valle del Cauca (Octubre 30 de 2012).

Para investigacion las caracteristicas del didxido de titanio que se usé tienen un costo de 4
millones de pesos por cada 20 kg.
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Tabla 8. Comparacidn de costos de los procesos

Ti oy s Pesos/unidad de

;;’7,50 Costo MIP Ean' ?a o ::aZo Total % degradado medicamento
g P degradado

Tio 480 $2,400 | $7,850 $53,400 | $63,650 60.00 $1,060.83

2
180 $2,400 | $2,950 $20,025 | $25,375 60.00 $422.92
0 10 $770 $130 $1,113 $2,013 10.75 $187.21
3

30 $2,300 $387 $3,338 $6,025 30.77 $195.79

Costo del tratamiento = Costo de la materia prima + Costo de la energia + Costo del operario
Costo por unidad de medicamento tratado = (costo del tratamiento/porcentaje tratado)

Para comparar los dos métodos se determind cuanto era el costo de degradar un 1% del
medicamento, para el caso de la degradacion con TiO2 se evalud el costo del tratamiento
con una radiacién instantanea de 30 W-h-m™ (dia despejado) que durarfa en promedio 180
minutos con un costo de $423 COP por unidad. También se realizd con una radiacion
instantanea de 9 W-h-m™ (dfa nublado) lo que tomo al tratamiento un total de 480 minutos
y un costo de $1061 COP por unidad.

Para el caso de la degradacion con ozono se evaluaron las dos condiciones en las que operd
el equipo con su respectiva degradacion. Los costos de estos fueron $187 pesos por unidad
para el tratamiento de 10 minutos y $195 pesos por unidad para 30 minutos.

Teniendo los costos por unidad degradada se puede ver que la ozonizacién es la mejor
opcion en términos de costo y ademas no depende de las condiciones meteoroldgicas. El
tratamiento con fotocatalisis si bien puede hacerse sin tener que depender de la radiacion
solar usando lamparas UV tiene el problema que adiciona costos a un tratamiento que ya es
costoso sin cuantificar la radiacion solar.
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7. CONCLUSIONES

Los resultados de la comparacion de los PAO para degradar la Diclox revelan que la
fotocatalisis heterogénea tiene mayor poder oxidante que la ozonizacion debido a los
resultados de NPOC obtenidos. Sin embargo la viabilidad economica para la
implementacién de estos procesos es mas favorable para la ozonizacién debido a los costos
asociados.

Los parametros mas influyentes para la degradacién fotocatalitica son un pH cercano al
neutro y concentracion de catalizador 0,9 g-L™, la maxima en el parametro estudiado lo
cual maximiza los costos de tratamiento, concluyendo que a los valores estudiados no
existe el fendmeno de apantallamiento del catalizador.

Para el caso de la ozonizacion es mas favorable valores de pH bésicos para la difusion del
ozono en la solucién, ademas una mayor concentracion de ozono favoreceria la
disminucion del medicamento.
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9. ANEXOS

ANEXO 1. Formas de deposicion de la Diclox

Tabla 9. Formas de deposicion de la Diclox

Abrir la capsula y colocar el contenido en
un envase plastico limpio, afiadir una
mezcla de cal/ cemento/ agua en
proporciones 3:3:1 (por peso), sellar la
tapa. Enviar a la celda especial del
sistema de recoleccién diferenciada.

Cépsula 500 mg

DICLOPEN-T Colocar el liquido en un encase plastico
resistente limpio, afiadir una mezcla de
. - DICLOCIL Suspensién 125 mg/5 mL | cal/ cemento/ agua en proporciones 3:3:1
Dicloxacilina (por peso), sellar la tapa. Enviar a la celda
CLOXIN especial del sistema de recoleccion
SERVIDICLOX diferenciada.

Retirar el contenido del frasco y colocarlo
en un envase plastico limpio afiadir una
mezcla de cal/ cemento/ agua en
proporciones 3:3:1 (por peso), sellar la
tapa. Enviar a la celda especial del
sistema de recoleccidn diferenciada, el
frasco colocar en el envase de
cortopunzante.

Tomado de: Tesis de Grado “Manual para la disposicion final de medicamentos caducados”[35]

Frasco ampolla 250 mg
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ANEXO 2. Barrido espectrofotomeétrico para caracterizacion de la Diclox

Tabla 10. Valores de absorbancia y longitud de onda a diferentes concentraciones de Diclox

Wavelength nm. 5 ppm 10 ppim 20 ppm 30 ppm 40 ppm 50 ppm
190.00000 036408 069817 138382 1.99611 212943 257121
19100000 0.36090 0.71854 1.40576 208161 256120 2 GRA0S
192.00000 0.38042 0.74393 144067 2.20099 267778 2.64685
19300000 0.39221 076714 1.500945 224849 269873 3.06845
18400000 040190 0.76306 154680 2.31807 261689 3.34180
195.00000 041784 0.81502 160211 2.40332 285477 3.24338
196.00000 042242 0.83812 1 64624 2.43527 2 06A30 3.42021
197.00000 043037 0.85553 1.68074 2.51552 3.04950 ERELED
19&,00000 043619 0.86867 171104 @ 2.60001 306430 3.24110
19500000 043921 087741 1 72606 256510 3.19055 3.36589
20000000 0.43958 0.86010 &  1.73393 2.58975 302115 3.42679
201.00000 0.43582 0.87502 172263 2.54340 208640 |0 3.50664
202.00000 042780 0.86250 1.69731 2.54675 3.17673 3.15837
20300000 041779 084143 1.65536 2.504099 3.09285 3.20305
20+4.00000 040437 081474 1.60344 244673 3.05919 3.24579
205, 00000 0.38863 0.78323 153784 2.36882 296550 3.36664
206.00000 0.37277 0.75070 147993 2277 26577 317755
207.00000 0.35744 0.72018 1.41730 2.18730 285713 3.18327
20800000 034274 069003 1.35957 210970 2. 75691 316289
20200000 0.32808 0.66052 1.30235 2.02139 2.68298 3.06731
Z10,00000 0.31522 0.63403 1.25104 1.04611 258237 3.04251
211,00000 0.30261 060767 1.20068 1,86322 248825 2.97853
21200000 0.29021 0.58224 1.14511 1.79063 240100 2.88933
21300000 027780 0.55728 1.09935 1718086 228928 2. 79566
214.00000 0.26631 0.53397 1.05368 1.64807 220488 2.67903
21500000 0.25456 0.51086 1,00810 157561 211815 258572
21600000 0.24388 0.48240 0.06632 1.51189 2.03360 2.50114
217.00000 0.23448 0.47090 0.92932 1.45506 1.95939 2.40492
21800000 0.22575 0.45303 0.82445 1,40007 1.88330 231146
21900000 0.21745 0.43643 0.86243 1.34879 1.81746 2.23345
Z20.00000 021019 042151 0.83365 1.30434 1.75926 2.16594
22100000 0.20297 0.40697 0.A0519 1.26022 1 GaBT2 200178
Z2Z.00000 0.19551 0.39240 0.77600 1.21434 164005 2.02132
22300000 018784 0.37747 0. 74644 1.16844 1.57672 1.94859
22400000 0.17982 0.236163 0.71541 112062 1.51373 186792
22500000 017123 034457 0.68156 1.06303 144156 1, 78043
22E.00000 016225 032674 0.64630 1.01321 1.36805 169246
Z27.00000 0.15292 0.30817 0.60932 0.35543 1.23260 1.58747
228.00000 014299 0287093 0.57098 0.89407 1.21056 1.49535
Z29.00000 012248 0.26683 0.52938 0.23018 1.12384 138308
230,00000 012228 0.24635 048926 0.7665% 1036876 1.28427
231,00000 011200 0.22658 044036 0.70430 095573 118089
23200000 0.1029% 0.20863 041383 0.64308 0.B8100 1.08003
23300000 008479 019263 0.38263 060023 081425 1.00938
25400000 0.08757 017810 035419 0.55643 075362 0.33562
23500000 0.08110 016516 0.32835 0.51648 069936 0.B6761
23E.00000 0.07515 0.15317 0.30453 047867 0.64BE0 0.80473
237.00000 0.06942 014171 0.28223 0.44370 0.60164 0.74626
23800000 006410 013081 0.26094 041017 0.55598 . 65951
23300000 0.05310 0.12054 0.24075 0.37836 051ale 0.63506
240,00000 0.0544 0.11093 0.22188 0.34839 0.47318 0.58580
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Wavelength nm. 5 ppm 10 ppm 20 ppm 30 ppm 40 ppm 30 ppm
24100000 0.04977 010197 0.20398 0.32007 0.43504 0.53835
242 00000 0.04562 0.00338 0.18661 0.20303 039733 0.49344
24300000 0.04164 0.08543 0.17068 0.26836 0.36435 0.45229
24400000 003798 007784 015550 0,24477 033211 0.41264
24500000 0.03452 0.07082 014119 0.22247 0.30196 0.37544
246, 00000 0.03120 0.06349 002732 0.20081 0.27280 0.33804
24700000 0.02831 005711 011494 0.1B141 024661 030583
24200000 0.02533 0.05142 0.10338 0.16336 0.22274 0.27493
249,00000 002271 004588 009241 014578 0. 19864 0.24557
25000000 0.02034 0.04100 0.08241 0.13023 0.17728 0.21950
251,00000 001799 0.03639 0.07332 011621 015778 0.19583
252 00000 0.01591 0.03201 0.06477 0.10295 013950 017380
252,00000 0.01210 0.02840 0.05717 0.08100 0.12350 0.15410
25400000 001239 002510 005060 0.0BO7E 010062 013802
25500000 0.01100 0.02225 0.04483 0.07167 0.09735 012117
256, 00000 0.00984 0.01966 0.03973 0.06346 0.08644 0.10739
25700000 0.00876 0.01741 0.03548 0.05663 0.07722 0.08605
25200000 0.00795 0.01576 0.03197 0.05101 0.06940 0.08636
259,00000 000711 0.01413 002875 0.04587 006255 0.07817
26000000 0.00658 0.01277 0.02602 0.04196 0.05710 0.07141
26100000 0.00600 0.01186 0.02400 0.03877 0.05267 0.06615
26200000 0.00563 001118 0.02257 0.03625 0.04541 0.06210
262.00000 0.00536 0.01050 0.02138 0.03465 0.04723 0.05936
26400000 000526 0.01045 0.02107 0.03400 004630 005806
26500000 0.00528 0.01033 0.02095 0.03375 0.04604 0.05762
266,00000 0.00522 |0 001028 | @ 0.02080 0.03355 |0 0.04667 |8 0.05746
26700000 0.00533 0.01041 0.02080 ¢ 0.03348 0.04573 0.05748
26&,00000 0.00540 0.01056 0.02109 0.03302 0.04605 0.05798
269,00000 000531 001059 002132 003441 004689 0.05884
27000000 0.00523 0.01089 0.02202 0.03552 0.04845 0.06000
271.00000 0.00586 0.01163 0.02357 0.03769 0.05136 0.06436
27200000 0.00627 0.01253 0.02501 0.04007 0.05434 0.06816
27300000 0.00635 0.01305 0.02603 0.04175 0.05678 0.07126
27400000 000650 0.01308 i 002637 i 004218 i 005762 i 007216
27500000 0.00661 001217 0.02626 0.04199 0.05737 0.07181
276,00000 000639 0.01297 0.02585 0.04129 0.05623 0.07051
27700000 0.00624 0.01245 0.02519 0.04016 0.05473 0.06886
27800000 0.00621 0.01250 0.02495 0.03%87 0.05437 0.06815
27900000 000632 001266 002530 0.04047 0.05507 0068886
ZE0.00000 0.00623 0.01203 0.02588 0.04138 0.05638 0.07068
2H1.00000 0.00653 |9 n.013e] 0.02635 0.04205 0.05727 0.07161
ZEZ. 00000 0.00661 0.01306 0.02579 0.04132 0.05603 007018
26300000 0.00585 0.01207 0.02411 0.03844 0.05245 0.06555
258400000 000536 001086 002194 003476 004732 0.05210
2B5.00000 0.00458 0.00235 0.01837 0.03011 0.04118 0.05161
256, 00000 000388 0.00792 0.01622 0.02574 0.03513 0.04424
26700000 0.00327 0.00862 0.01357 0.02176 0.02956 0.03758
26200000 0.00295 0.00577 0.01138 0.01846 0.02285 0.03165
289,00000 000247 000487 000937 001529 002058 002637
Z00.00000 0.00197 0.00351 0.00764 0.01256 0.01701 0.02198
201,00000 0.00171 0.00323 0.00636 0.01057 0.01433 0.01828
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Wavelength nm. 5 ppm 10 ppm 20 ppm 30 ppm 40 ppm 50 ppm
202.00000 0.00134 0.00247 0.00511 0.00867 0.01170 0.01503
283.00000 0.00124 0.00215 0.00423 0.00729 0.00987 0.01283
254.00000 0.00039 0.00183 0.00349 0.00615 0.00835 0.01091
29500000 0.00076 0.0ME3 0.00304 0.00528 0.00714 0.00266
296.00000 0.00078 0.00142 0.00275 0.00473 0.00653 0.00862
297.00000 0.00035 0.00142 0.00252 0.00427 0.00591 0.00795
20800000 0.00085 0.00137 0.00235 0.00400 0.00542 0.00714
299.00000 0.00069 0.00127 0.00221 0.00386 0.00505 0.00684
300.00000 0.00081 0.00125 0.00220 0.00357 0.00420 0.00859
301.00000 0.00087 0.00117 0.00206 0.00359 0.00481 0.00639
302,00000 0.00085 0.00113 0.00204 0.00340 0.00462 0.00615
30300000 0.0007% 0.00113 0.00192 0.00337 0.00456 0.00610
304.00000 0.000&1 0.00113 0.00212 0.00327 0.00450 0.00594
30500000 0.00064 0.00099 0.00172 0.00316 0.00436 0.00575
306.00000 0.00079 0.00114 0.00169 0.00314 0.00452 0.00552
307.00000 0.00075 0.00114 0.00163 0.00325 0.00436 0.00560
308.00000 0.00084 000114 0.00168 0.00314 0.00438 0.00568
309,00000 0.00079 0.00116 0.00156 0.00327 0.00407 0.00565
310,00000 0.00085 0.00104 0.00169 0.00316 0.00418 0.00546
311.00000 0.00055 0.00076 0.00166 0.00287 0.00406 0.00551
312.00000 0.00082 0.00125 0.00180 0.00333 0.004086 0.00548
31300000 0.00044 0.00082 0.00160 0.00293 0.00403 0.00523
314,00000 0.00072 0.00113 0.00166 0.00291 0.00409 0.00551
31500000 0.00045 0.00133 0.00203 0.00299 0.00415 0.00560
316.00000 0.00024 0.00133 0.00183 0.00322 0.00414 0.00529
317.00000 0.00089 0.00128 0.00165 0.00313 0.00378 0.00514
318.00000 0.00068 000127 0.00171 0.00299 000391 0.00520
315.00000 0.00072 0.00125 0.00154 0.00298 0.00385 0.00508
320.00000 0.00070 0.00M17 0.00163 0.00279 0.00371 0.00502
321.00000 0.00055 0.00101 0.00157 0.00Z58 0.00369 0.00484
322.00000 0.00067 0.00111 0.00168 0.00272 0.00375 0.00473
32300000 0.00052 0.00082 0.00154 0.00255 0.00368 000475
324,00000 0.00049 0.00110 0.00157 0.00275 0.00360 0.00488
32500000 0.00060 0.00099 0.00172 0.00266 0.00383 0.00476
326.00000 0.00020 0.00090 0.00154 0.00247 0.00352 0.00462
327.00000 0.00067 0.00111 0.00151 0.00275 0.00356 0.00480
32800000 0.00031 0.00079 0.00142 0.00259 0.00339 0.00481
329.00000 0.00055 0.00072 0.00133 0.00237 0.00320 0.00433
F30,00000 0.00024 0.00081 0.00128 0.0024% 0.00323 0.00436
331.00000 0.00023 0.00083 0.00139 0.00241 0.00314 0.00426
332.00000 0.00031 0.00060 0.00122 0.00215 000817 0.00417
33300000 0.00017 0.00085 0.00108 0.00212 0.00314 0.00418
334,00000 0.00023 0.00081 0.00119 0.00Z18 0.00294 0.00417
F35,00000 0.000:32 0.00073 0.00026 n.onze4 @ 0.00293 0.00415
336.00000 0.00021 0.00084 0.00136 0.00259 0.00305 0.00429
337.00000 0.00058 0.00095 0.00159 0.00267 0.00325 0.00453
358.00000 0.00035 0.00107 0.00150 0.00232 0.00333 0.00426
339.00000 0.00101 0.00151 0.00220 0.00293 0.00378 0.00473
340.00000 0.00075 0.0077 0.00171 0.00316 0.00375 0.00496
341.00000 -0.00015 0.00020 [ 0.00043)d"  0.00154 0.00247 0.00356
34200000 0.00064 0.00093 0.00150 0.00260 0.00362 0.00432
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Figura 20. Curva caracteristica de la Diclox
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ANEXO 3. Resultados de la fotodegradacion.

Tabla 11. Resultados de la fotodegradacion de la dicloxacilina a diferentes niveles de pH y concentraciones

de TiO,.
Reduccion Reduccién del
TiO2 [mg/L] pH Energia del carbono
acumulada medicamento organico no
[W*h/m2] purgable

0 0 0
7 11 11 7
22 27 15
33 34 23
0 0 0
5 2 1
9.9 13 7
9 14.9 18 13
03 19.8 22 18
24.8 29 23
29.7 32 29
0 0 0
5 4 3
9.9 7
5 14.9 12 10
19.8 21 15
24.8 32 23
29.7 39 29
0 0 0
7 11 16 7
22 35 26
33 46 44
0 0 0
5 6 3
9.9 16 9
9 14.9 21 14
0.6 19.8 28 19
24.8 33 28
29.7 39 32

0 0
5 7 4
9.9 15 11
5 14.9 25 18
19.8 30 24
24.8 36 29
29.7 48 34
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Reduccion

Reduccién del

TiO2 [mg/L] pH Energia del carbono
acumulada medicamento organico no
[W*h/m2] purgable
0 0 0
11 19 14
7
22 42 33
33 60 51
0 0
5 9 4
9.9 16 11
9 14.9 25 18
19.8 31 23
0.9
24.8 35 31
29.7 43 37
0 0 0
5 9 8
9.9 18 13
5 14.9 29 21
19.8 34 28
24.8 39 31
29.7 52 38
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