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RESUMEN
TiTULO

Estudio de la degradacion del ibuprofeno mediante ensayos de ozonizacion catalizada.
RESUMEN

Desde principios del siglo XXI el area de Analisis Quimico ha sufrido un cambio revolucionario
debido al desarrollo y optimizacion de nuevas las tecnologias de deteccion de compuestos. Este
avance ha permitido detectar en el agua, contaminantes que se encuentran en concentraciones bajas
como farmacos o pesticidas. Estas sustancias se clasifican como contaminantes emergentes
(emerging pollutants, EPs) y segun udltimos estudios la tendencia que siguen es aumentar su
concentracion en aguas debido al excesivo consumo de estos por parte del ser humano. Es por esto
gue los estudios de degradacion en agua de EPs han crecido en estos Ultimos afios.

En este trabajo se presenta un estudio de degradacién de ibuprofeno en agua mediante
ozonizacién u ozonizacion catalitica, usando como catalizadores CuSQ,, NiSO4, ZNO y TiO, Se ha
utilizado un reactor el cual contenia una disolucion de ibuprofeno a la que se le hacia circular una
corriente de ozono observandose en el proceso de ozonizacion sin catalizar un rendimiento de
eliminacién del 60-70%, mientras que bajo presencia de catalizadores no se ha obtenido cambios
significantes en el rendimiento de la degradacion.

PALABRAS CLAVE

Ibuprofeno, contaminantes emergentes (EPs), degradacion, ozonizacion, proceso de oxidacion
avanzada (AOP), catalizadores.
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ABSTRACT

TITLE

Study of the degradation of ibuprofen by catalyzed ozonation tests.
ABSTRACT

Since the beginning of the 21st century, the area of Chemical Analysis has undergone a
revolutionary change due to the development and optimization of new technologies for the
detection of compounds. This advance has made it possible to detect contaminants in water that are
found in low concentrations such as drugs or pesticides. These substances are classified as emerging
pollutants (emerging pollutants, EPs) and according to recent studies, the tendency that they
continue is to increase their concentration in waters due to the excessive consumption of these by
the human being. This is why water degradation studies of EPs have grown in recent years.

In this work, a study of the degradation of ibuprofen in water by ozonation or catalytic
ozonization is presented, using CuSO4, NiSO4, ZnO and TiO2 as catalysts. A reactor was used which
contained a solution of ibuprofen to which a current was circulated. of ozone observed in the
ozonation process without catalyzing an elimination yield of 60-70%, while under the presence of
catalysts no significant changes in the degradation yield have been obtained.

KEY WORDS

Ibuprofen, emerging contaminants (EPs), degradation, ozonation, advanced oxidation process (AOP),
catalysts.
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1. OBJETIVO

Este Trabajo Final de Grado tiene como objetivo general la degradacion del ibuprofeno en
agua mediante ensayos de ozonizacion catalizada para una futura aplicacion tanto en aguas
residuales como potabilizadas y efluentes.

Para llegar a este objetivo se ha realizado un estudio de calibracion de los ozonizadores con
la intencion de encontrar las condiciones méas 6ptimas para llevar a cabo los ensayos de degradacion
de ibuprofeno. Se ha realizado degradaciones en ausencia de catalizador con la finalidad de obtener
sus rendimientos y cinéticas de referencia con el objetivo de poder compéralas con las degradaciones
catalizadas (bajo las mismas condiciones) con el fin de justificar si el uso de catalizadores mejora el
proceso de degradacién del ibuprofeno.
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2. INTRODUCCION

2.1. CONTAMINANTES EMERGENTES

El aumento de poblacion estd asociado a un incremento en las actividades industriales y
agricolas que nos lleva a una mayor demanda de agua y de generacidén de aguas residuales. Todas
estas actividades son susceptibles de contaminar las aguas. Hoy en dia hay muchos estudios que
demuestran el aumento de contaminantes organicos en nuestras aguas. [1] En los Gltimos afios el
foco de estudio en contaminacion ambiental en aguas se ha focalizado en los llamados
Contaminantes Emergentes (emergent pollutants, EPS).

La organizacion UNESCO, en su proyecto UNESCQHP International Initiative on Water
Quality (IIWQ) define los Contaminantes Emergentes (EPs) como productos quimicos que
actualmente no estan incluidos en los programas rutinarios de deteccién, a nivel europeo, y que
pueden ser candidatos para una futura regulacion, ya que tiene el potencial para entrar en el medio
ambiente generando efectos adversos en la salud humana y/o ecosistema.

Dependiendo de los resultados obtenidos por actuales investigaciones sobre su
(eco)toxicidad, efectos potenciales para la salud y teniendo en cuenta su frecuencia de aparicién y
concentracion en diversos escenarios de caracter ambiental (rios, suelos, aguas residuales, etc.) los
EPs serian candidatos a una regulacion futura incluyéndose en la lista de sustancias peligrosas
prioritarias que estan reguladas actualmente bajo la directiva 2013/39/UE.

Segun la NORMAN (Network of reference laboratories, research centres and related

organisations for monitoring of emerging environmentabstances)os EPs se clasifican en més de
20 clases relacionadas con su origen. Las clases mas destacadas son: productos farmacéuticos
(urbanos, ganaderia), pesticidas (agricultura), subproductos de desinfeccién (urbana, industrial) y
productos quimicos industriales (industria). Debido a que continuamente se desarrollan nuevos
quimicos es dificil estandarizar este tipo de contaminantes en categorias mas especificas, pero
algunos de los términos mas comunes utilizados para sub-categorizar los EPs se enumeran en la
Tabla 1.
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Tabla 1: Categorias en las que se dividen los EPs mas estudiados. Tabla adaptada de [2].

CLASE DE EPS EJEMPLO DEFINICION
Analgésico y anti- Medicamentos que reduce los dolores e inflamaciones.
) ) Ibuprofeno,
inflamatorio
- . . Bioquimicos que matan o inhiben el crecimiento de
Antimicrobirales Triclosano . . ; :
microorganismos incluyendo bacterias y hongos.
Metabolitos de Compuestos quimicos formados cuando los detergentes se
Nonylpheno
detergentes descomponen.
Alcoholes, Agentes quimicos utilizados en superficies no vivas para destruir,

Desinfectantes

Aldehidos y agentes
oxidantes

neutralizar o inhibir el
causantes de enfermedades

crecimiento de microorganismos

Productos derivados
de desinfecciones

Cloroformo, N-
nitrosodimetilamina
(NDMA)

Sustancias quimicas resultantes de la interaccion de la materia
organica en agua con agentes desinfectantes como cloro

Compuestos
estrogénicos

Estrogenos,
Estradiol, bisfenol A

Productos quimicos naturales o sintéticos que pueden provocar
una respuesta estrogénica

Retardantes de

Eteres de difenilo
polibromados

Cualquiera de varios materiales o revestimientos que inhiben o
resisten la propagacion del fuego

llama (PBDE)
Fragancias Galaxolide Sustancias quimicas que imparten un olor dulce o agradable
PAH Un gran grupo de sustancias quimicas que generalmente se

(poliarométicos)

Benzopireno,

encuentran en el medio ambiente como

. Naftalina resultado de la quema incompleta de materiales que contienen
hidrocarburos) : L
carbono como los combustibles fésiles, madera o basura
Sustancias quimicas usadas en un grupo diverso de articulos
Productos de Para- q grup

higiene personal

hidroxibenzoato

personales incluyendo
articulos de tocador y cosméticos.

Pesticidas e Permetrina, Sustancias quimicas o agentes microbiol6gicos que matan,
L Fenitrotion incapacitan o
Insecticidas . . .
de lo contrario, evitar que las plagas causen dafios
Prozac, Sustancias quimicas utilizadas en la prevencién o el tratamiento
Farmacos carbamazepina, de enfermedades fisiolégicas

Difenidramina

condiciones

Plastificantes

Dioctil ftalato (DOP)

Aditivos quimicos que aumentan la plasticidad o fluidez de una
materia

Disolventes

Hexano,
Acetonitrilo

Soluciones quimicas, distintas del agua, capaces de disolver otras
sustancias.
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Figura 1: Concentraciones maximas de EPs en las aguas subterraneas de Espafia (ng/L). (a) Las concentraciones son
superiores a 400 ng/L y (b) Las concentraciones oscilan entre 100 ng / L y 400 ng / L.[3]

En la Figura 1: Concentraciones méximas de EPs en las aguas subterraneas de Espafia (ng/L). (a) Las
concentraciones son superiores a 400 ng/L y (b) Las concentraciones oscilan entre 100 ng / L y 400 ng / L. Se puede
observar como en Espafia hay un gran namero de EPs en aguas subterraneas, oscilando entre los
100-10000 ng/L. Estas cantidades parecen alarmantes si tenemos en cuenta que su tendencia es ir en
aumento es por ello por lo que los contaminantes emergentes presentan un nuevo desafio global
sobre la calidad del agua tanto en agua superficiales como subterraneas o residuales con amenazas
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potencialmente graves para la salud humana y los ecosistemas. Hasta ahora la mayoria de los
estudios en el area se centra en la deteccidbn de estos compuestos y no en su eliminacion y
purificacion del agua. En vista de lo anteriormente mencionado este trabajo es de gran interés.

2.2. IBUPROFENO COMO CONTAMINANTE EMERGENTE

Un gran ndmero de estudios demuestran la presencia de farmacos y sus respectivos
metabolitos en aguas, esto se debe al desecho de productos de higiene personal, residuos de la
industria farmacéutica, restos hospitalarios y medicamentos terapéuticos. La existencia de trazas de
productos farmacéuticos en el agua es un problema de salud publica ya que el ser humano se ve
expuesto a estos de forma prolongada con su ingesta a través del agua potable, esto podria conllevar
a desarrollar resistencia inmunol6gica ante estos farmacos, sin olvidarnos que la mayoria de ellos son
toxicos en altas dosis.

La inclusion de este tipo de compuestos quimicos al medio ambiente se puede dar de tres
maneras: en desechos de agua industrial; su presencia en residuos de basura generados por el ser
humano, lo cual es evitable; y a través de las heces u orina después de su consumo por humanos y
animales ya que una vez ingeridos los productos farmacéuticos se pueden excretar sin ser
transformados. Una vez en el agua es facil pensar que estos seran eliminados en las potabilizadoras o
plantas de tratamiento de aguas, pero al ser contaminantes emergentes su eliminacién no esta
regulada, es decir las plantas no tienen un sistema especifico para su tratamiento.

Actuales trabajos demuestran la ineficacia de las plantas de tratamiento convencionales,
basadas en el uso de microorganismos, a la hora de eliminar este tipo de contaminante debido a su
compleja estructura molecular y bajas concentraciones en el agua. [4]

Por todo esto y debido a su resistencia frente a la degradacién [4] y que son altamente
persistente en medio acuoso se ha elegido estudiar los contaminantes emergentes de origen
farmacéuticos mas concretamente el ibuprofeno, farmaco estudiado en el presente trabajo.

IBUPROFENO
CH;
Chemical Formula: C43H4505
OH Exact Mass: 206.13
CHs Molecular Weight: 206.29
m/z: 206.13 (100.0%), 207.13 (14.1%)
o Elemental Analysis: C, 75.69; H, 8.80; O, 15.51

H3C

Figura 2: Molécula ibuprofeno
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El Ibuprofeno o acido 2- (4-isobutilfenil) propi6nico (IB) es uno de los antiinflamatorios que
mas se distribuye por todo el mundo. [5] Se suele utilizar como antiinflamatorio muscular y como un
analgésico de amplio espectro para el dolor. La cantidad de ibuprofeno que se comercializa ronda
entre los 400 a 600 mg de principio activo por comprimidos, sobre o capsula.

Una de las principales preocupaciones respecto al ibuprofeno como contaminante es
excesivo consumo de este, es mas, en 2005 el ibuprofeno ocupo6 el lugar 17 en la lista de farmacos
mé&s recetados en los Estados Unidos. [6] Y en Espafia se sigue esta tendencia, el consumo de
farmacos ha igualado al de otras sustancias peligrosas como los pesticidas. [7] Debido a esto el
ibuprofeno ha sido foco de numerosos estudios en diferentes partes del planeta sobre
contaminacion en agua superficial (Tabla 2).

Tabla 2: Concentracion de Ibuprofeno encontrada en aguas superficiales (rios, lagos,etc) en distintas partes del mundo.

LD (ng/L) [I1B] max (NQ/L) Freq. (%)
NORTE AMERIC/9] ! 34 -
ASIAS Y AUSTRALIB] - 360 -
EUROPA1] 0,2 395 6,7
ESPANA2] - 300 25
VALENCIAS] 50 6593 93

- no se hallaron datos

Teniendo en cuenta todo lo anterior mencionado es vital instaurar nuevos procesos de eliminacion
generalizada para productos farmacéuticos y mejorar los ya conocidos.

2.3. TRATAMIENTO DE AGUAS PARA LA ELIMINACION DE FARMACOS

Antibidticos, esteroides, antidepresivos, analgésicos, antiinflamatorios, tranquilizantes y
estimulantes son algunos de los medicamentos que mas se encuentran cuando se analizan aguas,
potables o no potable, tratadas o residuales, provenientes de acuiferos o rios. Desafortunadamente,
muchos de estos farmacos no se eliminan facilmente y prevalecen en el agua después de pasar por
estaciones potabilizadoras de agua (EPA) o estaciones de aguas residuales (EDAR). [4]

En la actualidad no existen normativas sobre los limites legales de contaminantes
emergentes en el medio acuatico; sin embargo, se cuenta con reglamentos como la Ultima
actualizacion de la Directiva de la Union Europea 2013/39/UE ddnde son considerados 45 sustancias
potencialmente peligrosas para el medioambiente con la finalidad de una supervision y proteccion de
estas en las aguas superficiales. Entre estas sustancias se encuentran muchos farmacos como por
ejemplo el diclofenaco, diazepam, sulfametoxazol (bactrim), acetaminofeno (paracetamol), etc.
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Los tratamientos que se conocen por el momento para la eliminacion de farmacos en agua son:

Tratamientos convencionales.

Filtracion.

Absorcion por carbén activo.

Reactor por lotes de secuenciacion.

Electro-oxidacion sin y con generacion activa de cloro.
Procesos de oxidacion avanzada (AOP).

= =4 -4 —a —a -9

En resumen, los sistemas de tratamiento convencionales no pueden eliminar por completo una
gran cantidad de microcontaminantes organicos presentes en las aguas residuales urbanas. Se
requieren tratamientos mas efectivos y especificos para reducir el impacto ambiental.

Muchos de los sistemas mencionados estan bajo investigacion y ain no se han aplicado a escala
industrial, ya que faltan datos de buena calidad sobre los mecanismos involucrados, la influencia de
las variables operacionales, la cinética de la reaccion y los problemas de disefio del reactor.

2.3.1. TRATAMIENTO CONVENCIONAL

En las EPA el tratamiento mas extendido para desinfectar las aguas potables es el uso del
cloro. Dando lugar a una cloracién en el anillo de benceno, en farmacos donde la mayoria son
compuestos aromaticos. La reaccion suele estar mas favorecida en compuestos que contengan
aminas, dando lugar a compuestos clorados. Uno de los handicaps de este tratamiento es la cantidad
de subproductos tdxicos que genera. Como alternativa también se usa el didxido de cloro el cual es
un oxidante méas potente que el cloro y puede degradar numerosos compuestos organicos por
oxidacion. Sin embargo, estudios muestran que el uso de CIO, para oxidar productos farmacéuticos
solo es efectivo en antibidticos como paracetamol, roxitromicina y diclofenaco. [10]

En general, las EDAR consisten en un sistema primario de tratamientos fisico-quimicos y un
sistema secundario con un reactor formado por lodo activo. La capacidad que tiene este tipo de
plantas para eliminar productos farmacéuticos de las aguas residuales no es del todo eficaz, ya que la
mayoria de los farmacos no pueden ser metabolizados por microorganismos pudiendo llegar a
suprimir su actividad.
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2.3.2. FILTRACION

El proceso de filtracion por membranas se denomina ultrafiltracion (UF) o nanofiltracion (NF)
dependiendo del tamafio de por de la membrana. La ultrafiltracion se utiliza en el tratamiento de
aguas residuales y en la produccién de agua potable para eliminar la materia orgénica y
microcontaminantes, como por ejemplo algunos pesticidas. [11] Este proceso fisico de purificacidn
esta regido por diferentes parametro como: adsorcion hidréfica, tamafio de particula, exclusion
estérica, etc. estos parametros hacen que el proceso de UF tenga un limite en cuanto al tipo de
compuestos que puede separar y se ha comprobado que no es efectivo para un amplio rango de
farmacos. Por esto otros procesos de membrana han sido evaluados para eliminar farmacos de las
aguas residuales. La nanofiltracion se ha utilizado para eliminar con éxito compuestos organicos de
bajo peso molecular como pesticidas y varios farmacos durante el tratamiento del agua. [12a]

2.3.3. ABSORCION POR CARBON ACTIVO

La principal ventaja de usar carbén activado para eliminar productos farmacéuticos es que no
genera productos téxicos o farmacoldgicamente activos. De acuerdo con la literatura, los carbones
activados generalmente demuestran una alta capacidad para adsorber productos farmacéuticos.
[12b]

Se han realizado numerosos estudios sobre la adsorcién de compuestos aromaticos por
carbon activo, pero determinar los mecanismos que toman parte en este proceso de absorcién estan
aun por determinar y esta determinacion es crucial para mejorar la eficacia del proceso. Hay estudios
que se centran en el Log kw como potencial indicador para la eliminacion de farmacos cuando la
adsorcion es debida a interacciones hidrofobicas. [13]

Por contraste, otros estudios dicen que la adsorcion de farmacos viene dada por las
dimensiones de estos, haciendo referencia a un efecto de exclusion de tamafio cuando estos
compuestos se adsorbian en las cavidades microporosas del carb6n activo. [14]

Aun con las distintas opiniones sobre el mecanismo de adsorcién este se ha mejorado
combinando la adsorcion por carbdn activo con filtracion de membrana a baja presién dando altos
porcentajes de eliminacién en los analgésicos mas comunes. [15]
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2.3.4. REACTOR POR LOTES DE SECUENCIACION

La técnica de Reactor por Lotes de Secuenciacion (SBR) se basa en los principios del proceso
del lodo activado. En este tipo de reactores SBR se usa el oxigeno como agente principal, el proceso
consiste en sobre oxigenar al agua burbujeando O, a través del agua residual para asi reducir la
demanda bioquimica de oxigeno y la demanda quimica de oxigeno.

El SBR se ha empleado con éxito en el tratamiento de aguas residuales tanto municipales
como industriales. [16] También se ha estudiado la eficiencia de esta técnica para los analgésicos mas
comunes [15] pero més estudios son necesarios para determinan su eficiencia en la eliminacién de
farmacos en el agua.

2.3.5. ELECTRO-OXIDACION SIN Y CON GENERACION ACTIVA DE CLORO

La técnica electroguimica mas popular en el tratamiento de aguas residuales es la oxidacion
electroquimica. En esta se producen diferentes especies reactivas de oxigeno (ROS) como ©H, 0, ,
H202 y 'HO, las cuales oxidan los contaminantes presentes en el agua consiguiendo asi su
degradacion.

El mecanismo de reaccion en este proceso dista mucho dependiendo de la ausencia o
presencia de cloro. Cuando en las aguas no hay iones cloruro son solo las ROS las causantes de la
oxidacion [17] pero cuando las aguas residuales contienen desde iones cloruro a especies de cloro
activo generadas como Cl,, HCIO / CIO, estas pueden atacar a los compuestos organicos en
competencia con los radicales. [18] Este procedimiento generalmente se llama electrooxidacion con
cloro activo y se basa en la oxidacién directa del ion Cl en el anodo para producir cloro soluble que se
difunde desde el anodo para ser rapidamente hidrolizado y desproporcionado para el &cido
hipocloroso y el ion cloruro.

2.3.6. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (AOP)

Como se coment6 anteriormente, las plantas de tratamiento bioldgico pueden tratar
eficazmente las aguas contaminadas utilizando los métodos anteriormente mencionados como
procesos adsorbentes o tratamientos quimicos convencionales (cloracion, ozonizacién u oxidacion).
Sin embargo, estos procedimientos ocasionalmente no son capaces de degradar contaminantes
emergentes. Los procesos de oxidacion avanzada (AOP) son muy efectivos en la oxidacién de
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NUMErosos compuestos organicos como en este caso los farmacos. Todos estos procesos se basan en
la generacion de radicales libres ROS (como ®©H, ‘0, y 'HO,), altamente reactivo.

PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA BASADO EN OZONO

En los ultimos afios ha crecido el interés en la aplicacién del ozono O3 con sistemas de O
/OH’, 0s/H,0, y Os/carbon activado para la eliminacion de productos farmacéuticos del agua. [19]

Se ha demostrado que los sistemas de oxidacién Oz /OH’, Os/H,0, muestran una alta eficacia
en la eliminacién de acido clofibrico, ibuprofeno y diclofenaco. [20]

Mientras los sistemas de Os/carbon activado estan ampliamente estudiados para eliminar
los contaminantes organicos del agua, estos no estdn tan extendidos contra los productos
farmacéuticos pero hasta el momento se ha observado que considerablemente la eficacia en
comparacion con la ozonizacién directa o la aplicacién del sistema O3 / H,0, y reduce la toxicidad de
los subproductos de la degradacion. [21]

PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA BASADO EN RADIACION UV

Este proceso utiliza la zona del UV del espectro de luz solar, entre 290-400 nm, para degradar
los compuestos de forma directa o generar radicales hidroxilo y asi oxidar compuestos organicos.

En la naturaleza, es comdn encontrar compuestos que pueden descomponerse por
reacciones fotoquimicas de la aplicacién de luz solar. Esta degradacion depende la capacidad de
F6a2NOAsyYy Y2fl N RSt 02YLldzSad2 6503 St NBYRAYASY(
determinara a que longitud de onda absorbe y si al alcanzar un estado excitado seadquiere energia
suficiente como para producir una ruptura de enlace y, por lo tanto, la degradacion. Si los
compuestos no se degradan por fotdlisis directa, pueden ser indirectamente degradados por la
generacion de radicales.

Este método es ampliamente usado en la degradacion de farmacos debido a que la mayoria
de los productos farmacéuticos son fotoactivos. Ademas la irradiacién con luz ultravioleta es un
método bien establecido para la desinfeccion del agua [22] y se utiliza cada vez mas para tratar aguas
residuales contaminadas con productos farmacéuticos. [23]

La eficacia de la fotooxidacion directa se rige por el espectro de absorcion de contaminantes
y el rendimiento cuantico del proceso. Sin embargo, cuando se agrega H,0, durante la fotooxidacion,
el mecanismo predominante pasa a ser la degradacion del compuesto debida a la oxidacién por los
‘OH" ya que estos son muy reactivos, lo que permite usar dosis menores de radiacion UV en
comparacion con la fotooxidacion directa. [2]

11
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PROCESOS DDE OXIDACION AVANZADA BASADO EN RADIACION GAMMA

Las radiaciones gamma pierden gradualmente su energia a través de colisiones con
moléculas de agua, que ionizan o excitan. Las especies que se forman debido a estas colisiones
incluyen H, y HO, iones (por ejemplo, H30 +) y moléculas estables (por ejemplo, O,, H, y H,0,). Todas
estas especies quimicas son productos radioliticos primarios que posteriormente modifican y
degradan las moléculas contaminantes. [25]

No hay muchos estudios sobre el uso de la radiacion gamma para tratar aguas contaminadas
LI2NJ F+ NXYIFO2ad | Fadl St Y2 Yidtgmag queans sorkeliminii& yo?
los tratamientos de aguas residuales convencionales, son destruidas por esta nueva tecnologia. [26]

2.4. DEGRADACION DE IBUPROFENO EN AGUAS. OZONIZACION CLASICA FRENTE A
PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION CON OZONO

Uno de los procesos principales durante el tratamiento de agua son los procesos de
oxidacion tanto biolégicos como quimicos o fisicos. Hasta ahora el proceso de oxidacion mas
implantado es la oxidacion bioldgica ya que esta es mas econdémica y ampliamente aplicable. Sin
embargo, la presencia de contaminantes tdxicos en el agua tratada podria imposibilitar el uso de este
método. Por otra parte, la oxidacién quimica supera estas dificultades con el uso de varios oxidantes
como el ozono, el peréxido de hidrégeno, el cloro o el didxido de cloro.

De todos estos el 0zono es el que tiene un mayor potencial de oxidacion y mayor capacidad
de desinfeccién consiguiendo asi un alto porcentaje de mineralizacion total de los contaminantes del
agua recientemente, es por ello por lo que en los Ultimos afios ha recibido mucha atencién en la
tecnologia de tratamiento de agua.

2.4.1. PROPIEDADES DEL OZONO

La quimica del ozono en solucién acuosa es compleja. EI ozono molecular puede oxidar las
impurezas del agua a través de reacciones directas y selectivas o puede sufrir descomposicion a

12
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través de un mecanismo de reaccion en cadena que produce la produccion de radicales hidroxilos
libres. [27]

Las propiedades quimicas del ozono dependen de la estructura de la molécula. Una de las
propiedades que le confieren s gran versatilidad al Ozono son sus dos formas resonantes (Figura 3).
Debido a su estructura, el 0zono molecular puede reaccionar como un dipolo, un agente electrofilico
o nucleofilico.

&+
5 .
7\ == ON
:0 ;0! 10: 0
&- 6+ o—

Figura 3: Formas resonantes del 03.

Como resultado de su alta reactividad, el ozono es muy inestable en el agua. La vida media
del ozono molecular varia desde unos pocos segundos hasta algunos minutos y depende del pH, la
temperatura del agua y la concentracién de compuestos organicos e inorganicos en el agua. [27]

2.4.2 DISTINTOS PROCESOS DE OZONIZACION Y SU EFICACIA EN LA DEGRADACION DE IBUPROFENO
EN AGUAS

En el tratamiento de aguas hay varios tipos de proceso de ozonizacion, aunque es dificil
clasificarlos por grupos ya que en todos ellos el mecanismo de reaccion sufrido por el Oz es muy
similar. Sin embargo, en la bibliografia podemos encontrar dos procesos generales, estos son: la
ozonizacién clasica y los AOP basados en ozono.

La ozonizacién clasica es la oxidacién con ozono molecular la cual ocurre lentamente en
contraste con los AOP basados en ozono en el los que la oxidacion del contaminante se lleva a cabo
con radicales hidroxilos que son mucho mas rapidos.

En una ozonizacién clasica también se crean radicales hidroxilos procedentes del agua sin
embargo, en los sistemas AOP de Oz/ H,0,, la exposicion del contaminante a radicales hidroxilo es
100 veces mayor que durante la ozonizacion clasica.

13
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Figura 4: Oxidacion de ibuprofeno durante la ozonizacién y oxidacion avanzada de agua RS (DOC) 1.3, alc) 4.1 mM) y agua
LZ (DOC) 1.2, alc) 2.6 mM). Condiciones experimentales: pH) 8, T) 10 ° C, dosis de ozono) 2 mg / L, [productos
farmacéuticos] 0) 0,5 iM, propo porcién de H202 / 03) 0,34 w / w (AOP). Los simbolos representan los datos medidos, y
las lineas representan los calculos del modelo. [28]

La Figura 4 compara la oxidacién de ibuprofeno en la ozonizacion convencional y en el AOP
03/H202. La oxidacion del ibuprofeno podria incrementarse del 40% a mas del 80% para un tiempo
de contacto hipotético de 10 min. Hoy en dia en los procesos de ozonizacion clasica se busca
optimizar la degradacion de contaminantes buscando el equilibro perfecto entre temperatura, el pH,
la alcalinidad, concentracion de Os. Pero otra forma de optimizar el proceso de ozonizacion clasica
seria con el uso de catalizadores como CuSO4, NiSO4, ZnO y TiO2. Estos catalizadores son los usados
en este estudio ya que en previos estudios se ha demostrado que aumentan el porcentaje de
contaminante emergente degradado durante un tratamiento de ozonizacién clasica en aguas con
compuestos de estructura similar al ibuprofeno.
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3. METODOLOGIA

En el siguiente apartado se detalla la metodologia seguida durante estos ensayos, los
procesos seguidos para llevar a cabo la calibracion de los ozonizadores, asi como la degradacion del
ibuprofeno con ozono y con catalizadores.

3.1. DISENO EXPERIMENTAL

El proyecto se divide en cinco ensayos diferentes: Os/sin catalizador, O3/CuSO,, O3/NiSOy,
03/Zn0, 04/TiO,. En todos los ensayos se usd los mismos ozonizadores, el mismo esquema de
proceso, concentraciones iguales de lbuprofeno mg/L y mismo procedimiento de andlisis en la
obtencién de resultados usando un espectrofotometro UV/Vis para medir la sefial de absorbancia del
ibuprofeno y asi determinar el porcentaje de ibuprofeno degradado.

3.1.1. LABORATORIO EXPERIMENTAL

El proyecto se llevd a cabo en la Universitat Politécnica de Valencia en el departamento de
Ingenieria Quimica y Nuclear.

A continuacién se muestra un listado enumerando todos los equipos y material de
laboratorio usado durante el de este proyecto junto con una imagen del reactor de ozonizacién:

4 Generadores de 0zono basico modelo G300.

Espectrofotémetro UV/VISIBLE modelo 4255.

Agitador magnético agimatic N y E con calefaccion.

Cronometro digital.

Celda de cuarzo de 10 mm.

Iman para agitador magnético.

Reactor: Cilindro de un 1 L de capacidad con una pequefia valvula en el inferior para
la toma de muestras y otro orificio sin valvula para la salida del ozono.

Difusor esférico.

Soporte pie.

Nuez doble.

tAYyTl &8 Ga¢NRLX SEE o

Tubos de silicona autoclavables.

Pinzas Hoffman.

/| 2ySOG2NBa RS (dzo2 RS dzyAsy & a¢éod
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= =4 =4 4 -4 -4 A
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Tapon de goma preperforado (1 perforacion)

Vasos de precipitados de 25, 50, 100 y 600 mL de capacidad.
Matraces aforados de 100, 500, 1000 y 2000 mL de capacidad.
Matraces Erlenmeyer de 100 y 250 mL de capacidad.
Pipetas de 1, 2, 5, 10, 25 y 50 mL de capacidad.

Pera de goma para pipetas hasta 100 mL.

Bureta de 50 mL de capacidad.

Tubos de ensayo.

Gradilla.

Jeringuilla para la extraccion de muestras 30 mL.

Guantes nitrilo.

Espéatula cuchara-plana.

Varilla de vidrio.

Embudo.

Frasco lavador 1 L de capacidad.

16
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Imagen 1: Reactor

3.1.2. REACTIVOS UTILIZADOS

Hay una gran cantidad de compuestos en cuanto a catalizadores inorganicos para procesos
de ozonizacion se refiere empezando por metales, matrices y 6xidos de metal, pasando por
catalizadores homogéneos o heterogéneos. En este proyecto donde la finalidad es degradar el
ibuprofeno mediante ozonizacion catalitica se han elegido como catalizadores: CuSO,4 y NiSO, porque

17



Estudio de la degradacion del ibuprofeno mediante ensayos de ozonizacion catalizada

se ha visto que el Cu(ll) y Ni(ll) consiguen degradar con un alto rendimiento compuestos con &cidos
carboxilicos; [29] ZnO porque en estudios recientes se ha comprobado su alta afinidad en la
degradacion de &cidos benzoicos [30] y por dltimo TiO, ya que Ultimamente se estd demostrando su
eficacia con otros farmacos parecidos al ibuprofeno como es el naproxeno. [31]

Todos los reactivos fueron comprados en la casa Sigma-Aldrich y BAKER ANALYZED (éc.
Sulfarico) y se usaron tal y como se recibieron. El Ibuprofeno usado era de la casa KERN PHARMA 'y se
obtuvo de una farmacia.

Los catalizadores Sulfato de cobre (Il) (CuSQy,), sulfato de niquel (Il) (NiSO,4), éxido de titanio
(IV) (TiO,) y 6xido de zinc (ZnO) se compraron en la casa Sigma-Aldrich y fueron usados tal y como se
recibieron.

3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.2.1. CALIBRACION OZONIZADORES

Dado que para la realizacion de estos ensayos es necesario un aporte constante de ozono al
proceso, se debe realizar una correcta calibracién de los ozonizadores a usar. Se disponen de cuatro
ozonizadores con un tiempo de funcionamiento de 15 minutos y ciclos de descanso de otros 15
minutos, por lo que se deben utilizar dos ozonizadores alternativamente para el aporte constante de
ozono. Es decir, para disponer de un proceso controlado se escogeran dos ozonizadores con la
produccion de ozono similar.

OBTENCION DEL CAUDAL

En primer lugar, se midi6 el caudal de cada ozonizador, para ello se llené el reactor con 500
ml de agua (volumen con el que se trabajard en los ensayos para simular la presion que ejerceria la
disolucién problema).

Por otra parte, a un recipiente de 1,5 L lleno de agua se le introdujo un tubo superior de
salida de gases, por donde se escaparé el 0zono no reaccionado.

Finalmente se enciende el ozonizador, el ozono atraviesa el agua del reactor hasta llegar al
depdsito de medida de caudal, el cual a medida que se llena de gas se vacia su contenido de agua, y
en funcion del tiempo y el volumen vaciado se calcula el caudal de gas generado por cada
ozonizador.

18
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Este proceso se repitié varias ocasiones para observar posibles variaciones en el caudal. Esta
medida de caudal se repiti6 de forma periodica para asegurar la integridad de las medidas
confirmando que se trabajo siempre bajo las mismas condiciones.

OBTENCION DEL OZONO ACUMULADO EN EL REACTOR

A parte del caudal otro parametro a medir fue la concentracién de ozono producida por los
ozonizadores. Una vez obtenidos estos dos pardmetros se escogieron los dos ozonizadores con una
produccion de ozono y caudal parecida para ser usados en los ensayos, tal y como se menciond en el
apartado anterior.

PREPARACION DE DISOLUCIONES

Para la obtencion de la concentracion de ozono se deben preparar las siguientes disoluciones
(los calculos y preparacion de las disoluciones se encuentran en el Anexo 1):

Disolucion de &cido sulfarico 9 M en 100 mL.
Disolucion de almidén.

Disolucion de yoduro de potasio al 2%.
Disolucion de tiosulfato de sodio 0.002 M.

= =4 —a -

Preparacion de disoluciones para el calibrado de los ozonizadores

Disolucion H,SO4 (9M) en 0.1L:
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Se midieron 49.93 mL de &cido sulfarico que se enrasaron a 100mL.
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Disolucion Na,S,03 (0.002M):

m-
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Se pesaron 2.48g de Na,S,03 que se enrasaron a 100mL, a continuacion se tomaron 20mL de
la disolucion que se enrasaron a 1000mL para obtener la disolucion deseada.

Disolucion IK 2%:

Se pesaron 20g de IK que se enrasaron a 1000mL.

Disolucidén de almidon:

Se pes6 un gramo de almidén que se diluyé con 100mL de agua caliente para favorecer la
dilucién, sino serfa muy costoso disolverlo sin calentar la disolucion.

CALIBRACION

Una vez preparadas las disoluciones se procedié a realizar la calibracion de la concentracion
de ozono, para ello se introdujeron 500 mL de disolucion de IK al 2 % en el reactor donde se da lugar
la reaccion:

¢O0 0 ¢OUOcoU™O™O U
Una vez iniciada la reaccion en presencia de o0zono se producira hidroxido de potasio, iodo y

oxigeno.

Durante el transcurso del ensayo se tomaron muestras de 20 mL cada 5 minutos durante 45
minutos. Los primeros 15 minutos con el ozonizador en marcha, 15 minutos de descanso del
ozonizador y 15 minutos finales. A las muestras que fueron tomadas cada 5 minutos se les afiadieron
0.25 mL de disolucién de &cido sulfurico 9 M, produciéndose un cambio cromatico pasando la
muestra de un color amarillo pélido a amarillo fuerte. Es después de ese cambio de color cuando se
procedia a valorar la muestra con tiosulfato de sodio produciéndose la siguiente reaccion:

O 0 @YD © ¢O0 WL WYL
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Durante la valoracién la disolucion volverd a cambiar de armarillo fuerte a amarillo péalido, en
este instante se afiaden unas gotas de almidén, volviendo la disolucion azul oscuro. Finalmente se
continGa con la valoracion hasta que se vuelva transparente la disolucién, con el volumen de
tiosulfato de sodio consumido para calcular la concentracion de ozono.

Una vez realizados los célculos pertinentes, con la concentracion y caudal de los
ozonizadores, se decidié que ozonizadores se utilizaron para la degradacion del ibuprofeno.

3.2.2. RECTA DE CALIBRADO DEL IBUPROFENO

Para poder determinar la concentracion de ibuprofeno cuando se degrade con el ozono es
necesario realizar una recta de calibrado, para la cual se necesitaron disoluciones de ibuprofeno de
concentraciones: 0.6, 1.2, 6, 12, 24, 30, 48 y 60 mg/L. Una vez preparadas las disoluciones se
midieron en el espectrofotémetro UV/Vis con la celda de cuarzo de 10 mm.

El maximo de absorbancia para el ibuprofeno en agua estéa registrado a 220 nm pero en este
proyecto a través de un barrido de las disoluciones empleadas, se trabajo a 210, 223 y 225 nm.
Obtenidas las medidas de absorbancia, estas se graficaron frente a la concentracion de ibuprofeno.

3.2.3. DEGRADACION DEL IBUPROFENO

Una vez realizadas la rectas de calibrado se procedid a la elaboracion de los ensayos de
degradacion del Ibuprofeno. Para ello se seleccionaron varias concentraciones de ibuprofeno a
degradar siempre dentro de los rangos de las rectas de calibrado 1, 5, 12 y 48 mg/L de ibuprofeno en
volimenes de agua de 500 mL.

Se realiza el montaje del reactor, introduciendo los 500mL de disolucién y comprobando
previamente que la valvula de la toma de muestras esta cerrada. A continuacion se introduce la
tuberia con el difusor de bola dentro del reactor sellando y dejando como Unica via de salida del
ozono la tuberia superior, la cual se dirigird a una zona ventilada con extraccion. A continuacién, se
conectan la tuberia del ozonizador que se utilizara los primeros 15 minutos, dejando preparada la
tuberia del segundo ozonizador, que se ira intercambiando cada 15 minutos.

Se tomaron muestras a tiempo 0, 1, 2, 5 min y a partir de los 5 min se tomaron entre 5-15
min durante 50-90 min. Una vez tomadas las muestras se llevaron a analizar al espectrofotémetro, al
igual que para la recta de calibrado las medidas fueron registradas a las mismas longitudes de onda.
Las absorbancias obtenidas de estos ensayos junto con las rectas de calibrado permitieron obtener
las concentraciones de ozono y de ahi el porcentaje final de ibuprofeno degradado.
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3.2.4. DEGRADACION IBUPROFENO CATALIZADA

Para el proceso de degradacion del ibuprofeno mediante ozonizacion catalizada se decidio
usar distintas cantidades de catalizador 2, 20 y 200 ppm. Para determinar cuanto varia la medida del
espectrofotdmetro con los catalizadores. Se preparan las disoluciones y se miden a 210, 223 y 225
nm. Una vez tomadas las medidas se procede a realizar el mismo proceso que para la degradacion de
ibuprofeno sin catalizar, a excepcion de que se afiaden en el reactor los gramos correspondientes, y
se sigue el mismo proceso mencionado en el punto anterior.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este punto se muestran y discuten los resultados obtenidos en los diferentes ensayos.

4.1. CALIBRADO OZONIZADORES

4.1.1. CAUDAL

En primer lugar se han realizado los calculos para la obtencién de los caudales de los
ozonizadores para decidir, una vez obtenidos todos los parametros necesarios, que ozonizadores se
utilizaran en la degradacion.

La Tabla 3 muestra los caudales obtenidos en los tres ensayos. Durante el transcurso de las
degradaciones y una vez seleccionados los ozonizadores, se realizan varias pruebas de caudal para
comprobar gque el ozonizador se encuentra en los mismos valores.

Tabla 3: Ensayos de Caudal

Ensayo 1 2 3
Ozonizador | Tiempo | Caudal L/min | Tiempo | Caudal L/min | Tiempo | Caudal L/min
1 10'20" 0,14 12'18" 0,12 5'48" 0,25
2 2'25" 0,62 2'34" 0,58 2'03" 0,73
3 529" 0,28 517" 0,28 6'07" 0,24
4 2'16" 0,66 2'24" 0,62 2'23" 0,63

4.1.2. OZONO ACUMULADO EN EL REACTOR

Siguiendo los pasos explicados en el apartado de OBTENCIOBEL 0ZONO ACUMULADO EN
EL REACTOQO4$R han obtenido los siguientes gréaficos, que determinan la media de produccion de
ozono de cada catalizador. Para ello se han realizado dos calibraciones para cada ozonizador. A la
vista de los resultados de caudal se escogié a combinar los ozonizadores 1y 3 o los ozonizadores 2 y
4 para la realizacion de los ensayos.
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Grafico 1: Calibracion ozonizadores O1 y O3 ensayos 1y 2.

En el Grafico 1: Calibracion ozonizadores O1, haciendo una media de las dos rectas de calibrado se
obtiene la produccién media de ozono las cuales son:

Tabla 4: Mg de Ozono/min ozonizadores O1 y O3 ensayos 1y 2

Ensayo | Ozonizador 1 mg de Ozono/min | Ozonizador 3 mg de Ozono/min
1 0.45 0.42
2 0.49 0.51
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Grafico 2: Calibracion ozonizadores 02y O4 ensayo 1y 2

En el Grafico 2: Calibracion ozonizadores O2 y 04 ensayo 1, haciendo una media de las dos
rectas de calibrado se obtiene la produccion media de ozono las cuales son:

Tabla 5: Mg de Ozono/min Ozonizador 2

Ensayo | Ozonizador 2 mg de Ozono/min | Ozonizador 4 mg de Ozono/min
1 0.76 0.81
2 0.59 0.7

4.1.3 SELECCION OZONIZADORES

Para poder escoger y comparar mejor los resultados obtenidos con anterioridad se han
graficado en conjunto los datos obtenidos. En primer lugar a la vista de los resultados del apartado
anterior se ha decidido, comparar los ozonizadores 1y 3y los 2 y 4, que serian las dos posibilidades
con las que se puede trabajar. En el Gréafico 1 aparecen representados los ozonizadores 1y 3 de
ambos ensayos. Durante los ensayos se midieron varias veces durante la parada de los ozonizadores
para comprobar, que a partir del minuto 15 hasta el 30, vuelve a iniciarse el degradado y no ha
habido cambio en la concentracion.

Como se puede observar en los gréaficos anteriores, en los gréficos de los segundos ensayos
se realizaron medidas durante el descanso de los ozonizadores para comprobar que no se produce
reaccion y permanece en valores proximos. Los ozonizadores 1 y 3 tienen valores mas proximos
entre si como se observa en el Grafico 2. Los ozonizadores 2 y 4 también presentan valores proximos
entre si, pero no tanto como los ozonizadores 1 y 3 entre si, como se observa en el Gréfico 2. A pesar
de que entre los ozonizadores 1 y 3 hay menos diferencia entre si, como se observa en la Tabla 3:
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Ensayos de Caudal el ozonizador 1 en dos de los tres ensayos se han obtenido resultados similares,
pero en un tercer ensayo se ha obtenido el doble de caudal, siendo el ozonizador 3 el de menor
caudal de los cuatro. Una situacion similar se plantea con el ozonizador 2, en las que se han obtenido
medidas similares, pero con un ligero aumento en el tercer ensayo. Los ozonizadores 1 y 4 se han
mantenido dentro de rangos similares variando ligeramente.

Tabla 6: Mg de ozono/min de los ozonizadores

Ozonizador | Ensayo 1 (mg ozono/min) | Ensayo 2 (mg/ 0zono/min)
1 0.45 0.49
2 0.76 0.59
3 0.42 0.51
4 0.81 0.7

Ademas en la, se puede ver como los mg de ozono generados son mayores en los
ozonizadores 2 y 4 que con los ozonizadores 1y 3. Por lo tanto para la realizacion de los ensayos de
degradacion y degradacion catalizada de ibuprofeno se han seleccionado los ozonizadores 2 y 4.
Aunque los ozonizadores 1 y 3 muestren valores més similares entre si que los 2 y 4, los ozonizadores
2 y 4 presentan un caudal mayor, una mayor generacién de ozono y el ozonizador 2, el caudal varia
mucho menos que el ozonizador 3 que llega a doblar el caudal respecto a los otros ensayos en el
tercer ensayo.
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4.2 RECTA DE CALIBRADO

Una vez se realizaron las disoluciones para realizar la recta de calibrado se tomaron la
medidas a cada concentracion. En un primer lugar se disponia de un espectrofotometro
(Spectrometer UV-2005) en el laboratorio donde se realizaron los ensayos, pero a la hora de tomar
las medidas habia grandes fluctuaciones en la absorbancia medida, se realizaron varias pruebas y
finalmente se decidi6 desechar los datos del espectrofotémetro y utilizar otro espectrofotémetro del
departamento que tras varias pruebas mostraban resultados coherentes. Los resultados obtenidos a
las diferentes longitudes de onda se presentan en el siguiente gréfico:

2,5
2
y =0,0198x
R2=0,9803
1,5 210
o X
(8]
&
£ 1 - y=0,0163x
2 ¥ X223 'R2=0,991
<
0,5 \v4
X 225
0 y = 0,0254x
10 20 30 40 50 60 70 R2=0,9318
-0,5
Concentracion mg/L

Grafico 3: Rectas de calibrado Ibuprofeno

Con las ecuaciones de cada recta se han obtenido las ecuaciones para obtener la concentracion de
ibuprofeno en base a la absorbancia:

W
s o g
G pema= @ T8I¢ puU
W
C C80G° W
TBIPp Q¢
W
C C&La% w
T81¢ 0@
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4.3 DEGRADACION DE IBUPROFENO

Obtenidas las rectas de calibrado las rectas de calibrado se ha procedido con los ensayos de
degradacion del ibuprofeno. Durante la realizacion de esta serie de ensayos se presentaron ciertos
problemas. En primer lugar se realizaron los ensayos con 1 g/L en 500 mL de ibuprofeno
efervescente, pero al iniciar el reactor con la puesta en marcha del ozonizador la columna se llena de
espuma rebosando por la salida de ozono imposibilitando la realizar el ensayo a tan alta
concentracion, después de varias pruebas a diferentes concentraciones se toma la decisién de
realizar ensayos a concentraciones de ibuprofeno de 1, 5, 12 y 48 mg/L teniendo en cuenta la recta
de calibrado, y que los valores 6ptimos de absorbancia para un espectrofotometro no deben superar
el valor de 1. A continuacién se muestran los ensayos realizados a diferentes concentraciones, los
gréaficos de absorbancia frente a tiempo y el rendimiento obtenido en la degradacion.

4.3.1 Concentracion Ibuprofeno 1 mg/L

140 l
120
LJ
b e
100 g L 2 A 4 2 3
X £ 2 *
2 ﬁ = <
_§ ® || @225
£ u
2 60 m210
& ||
40 = - 223
20
| ] =
0 & T T T T . 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Gréfico 4: Rendimiento degradacion 1 mg/L

Los resultados obtenidos que se muestran en el Grafico 4 no refleja que haya habido
degradacion, es mas se produce un aumento de la absorbancia con un pico extrafio en el minuto 20.
Esto puede deberse a la sensibilidad del espectrofotdbmetro que a concentraciones tan bajas no
detecte correctamente el ibuprofeno. Ademas se produce un descenso del rendimiento del proceso.
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4.3.2 Concentracion Ibuprofeno 5 mg/L
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Grafico 5: Rendimiento degradacién 5 mg/L

Para la siguiente concentracion de 5 mg/L se han obtenido resultados similares al caso
anterior en el caso de la longitud de onda de 210 nm como muestra el Grafico 5. En cambio a esta
concentracion a 223 y 225 nm de longitud de onda en los momentos iniciales si que presentan cierta
degradacion, pero a tiempos largos de reaccion vuelve la inestabilidad con ligeros aumentos en la
absorbancia. Ademas se produce un aumento del rendimiento desde el instante inicial hasta el
minuto 45, que se considera como el punto de rendimiento mas alto alrededor del 60-70%, ya que
hay varios valores atipicos posiblemente producidos por alguna contaminacion. Una vez pasado el
minuto 45 se produce un ligero descenso en el rendimiento hasta mantenerse en un 40-50% de
rendimiento.
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4.3.3 Concentracion Ibuprofeno 12 mg/L
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Grafico 6: Rendimiento degradaciéon 12 mg/L

Observando los resultados mostrados en el Grafico 6 en este caso si que se observa un gran
descenso en la absorbancia desde el inicio de la reaccion. Se puede ver como en los primero 10
minutos hay algo de inestabilidad en las medidas, que pueden deberse a la agitacién producida por el
ozono al iniciar la reaccion, ya que la reaccion se agita por el propio burbujeo producido del ozono.
Para el rendimiento se observan resultados satisfactorios, un aumento del rendimiento hasta el
minuto 25 aproximadamente para permanecer constante. Dependiendo de la longitud de onda se
obtiene un rendimiento del 35% para 210 nm, 40-45% para 223 nm y un 50-60% para 225 nm.
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4.3.4 Concentracion Ibuprofeno 48 mg/L
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Grafico 7: Rendimiento degradacién 48 mg/L

A la vista de los resultados del Grafico 7 se prolongé la reaccion durante una hora mas para
observar el comportamiento, es decir si permanece constante finalmente o se puede seguir
degradando el ibuprofeno con un mayor tiempo de reaccion. Las medidas se tomaron 24 h después
de la realizacion del experimento, habiendo dejado las muestras bajo refrigeracion.
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Gréfico 8: Rendimiento degradacion 48 mg/L medida a las 24 h

El Gréafico 8 muestra como aparentemente un mayor tiempo de reaccion no se obtendra una
mayor degradacion del ibuprofeno y que con un tiempo de reaccion de unos 25 min se llega al
rendimiento méaximo, alrededor del 60% las medidas tomadas a 223 nm y obteniendo casi un 100%
de rendimiento con las medidas tomadas a 225 nm. Hay que tener en cuenta que se tratan de las
mismas muestras medidas en el mismo momento a las tres longitudes de onda, ya que el
espectrofotometro podia registras varias longitudes de onda para cada medida.

Ademas observando los resultados generales con las medidas a 210 nm de longitud de onda
del espectrofotémetro, se estan obteniendo resultados no coherentes, con diferencias a las medidas
tomadas a 223 y 225 nm, probablemente por no ser la longitud de onda mas 6ptima de medida para
el ibuprofeno. Por lo tanto, para los siguientes ensayos se ha descartado la medida a 210 nm
realizado medidas a 223 nm.

32



Estudio de la degradacion del ibuprofeno mediante ensayos de ozonizacion catalizada

4.4 CINETICA DEGRADACIONES

En el siguiente apartado se encuentra la cinética de las degradaciones realizadas, para ello
con los resultados anteriores se han graficado para observar que cinética predomina ya sea orden 0,
1 o 2. Para ello se han graficado concentracion frente a tiempo, logaritmo natural de la
concentracion frente al tiempo y la inversa de la concentracion frente al tiempo, respectivamente
para cada orden. A la vista de los resultados obtenidos a 1 mg/L se decidi6 no presentar la cinética de
estos ensayos ya que debido a las fluctuaciones no se obtienen resultados coherentes.

4.4.1 Orden 0
60
50 B
40 48 mg/L
= \ y = _11161)( + 41,358
@ 30 u R?=0,8376
§ [ ] ¢ 12 mg/L
20 | y =-0,2097x + 11,792
R2=0,8123
10 ?“‘H‘ —— 5 mg/L
I y =-0,1582x + 3,7604
0 R2=0,663
0 5 10 15 20 25
Tiempo (min)

Grafico 9: Cinéticas orden 0
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4.4.2 Orden 1
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Grafico 10: Cinéticas orden 1
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Grafico 11: Cinéticas orden 2
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Tabla 7: Kobs cinéticas a 48, 12 y 5 mg/L

Kobs 48 mg/L 12 mg/L 5 mg/L
Orden 0 | -1.161 mg/min-L | -0.2097 mg/min-L | -0.1582 mg/min-L
Orden 1 | -0.0376 1/min -0.0215 1/min -0.081 1/min
Orden 2 | 0.0013 L/min-mg | 0.0022 L/min-mg | 0.0544 L/min-mg

A la vista de los resultados de los Gréfico 9, Gréafico 10 y Grafico 11, la cinética que mejor se
ajusta a las reacciones realizadas se trata de la cinética de orden 2. Como se puede observar a
medida que aumentamos el orden las rectas tienen una mayor R?, ademas las degradaciones a 48 y
12 mg/L muestran comportamientos muy similares. Por lo tanto el orden que mas se ajusta es el de
orden 2, con el cual se han obtenido las cinéticas de las reacciones catalizadas.
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4.5 DEGRADACION CATALIZADA DE IBUPROFENO

Para las degradaciones catalizadas, no solo se han realizado las reacciones catalizadas. Se han
vuelto a realizar para cada degradacion catalizada otra degradacion sin catalizadores para poder
contrastar bien los datos obtenidos. A continuacion se muestran los resultados obtenidos para las
reacciones catalizadas. A partir de los resultados de la degradacion sin catalizar se ha decidido
mostrar solo los resultados medidos a 223 nm. Durante los ensayos cada ensayo se realizo utilizando
los ozonizadores 2 y 4, cambiando cada 15 min de ozonizador utilizando las producciones medias de
la Tabla 6.

4.5.1 Sulfato de cobre (II) CuSO,

25
2
'g 1’5 . .
& # Sin catalizador
o]
g 1 - m W 200 ppm
" [ | | || 20 ppm
JE X X2 ppm
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Grafico 12: Degradacion ibuprofeno 48 mg/L catalizada con CuSO, medida a 223 nm

Como se observa en el Grafico 12 y el Gréafico 13 a excepcion del caso catalizado con 200
ppm los resultados de absorbancia son similares al obtenido sin catalizador, pero obteniendo
mejores rendimientos cuando la reacciobn no esta catalizada. Observando los rendimientos se
comprueba que el mayor rendimiento es de la reaccion sin catalizar, y segin aumenta la
concentracion del catalizador se obtienen peores resultados, donde a 2 ppm desciende el
rendimiento al 45%, a 20 ppm al 30% y con 200 ppm no llega al 20%.
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Grafico 13: Rendimiento degradacién ibuprofeno 48 mg/L catalizada con CuSO, medida a 223 nm
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Grafico 14: Cinética de reacciones catalizadas con CuSO4

Se puede observar que las velocidades de reaccion, a medida que aumenta la concentracién
de catalizador cada vez son menores pues la pendiente de las curvas disminuye hasta valores
cercanos a la mitad de los valores alcanzados por la reaccién sin catalizador.
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4.5.2 Sulfato de niquel (I1) NiSO,4
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Grafico 15: Absorcién degradacion ibuprofeno 48 mg/L catalizada con NiSO, medida a 223 nm
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Grafico 16: Rendimiento degradacion ibuprofeno 48 mg/L catalizada con NiSO, medida a 223 nm
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En este caso se han obtenido resultados muy nitidos, como se puede observar en el Grafico
15, y el Grafico 16: Rendimiento degradacién ibuprofeno 48 mg/L catalizada con NiSO4 medida a 223
nm, a la vista de los resultados, muy similares entre si, aunque la reaccion catalizada sigue siendo en
la que mejores resultados se estan obteniendo, a 2 ppm se obtienen resultados casi idénticos sobre
el 58% de rendimiento, y a 200 ppm y 20 ppm ligeramente menores, 55 y 50% respectivamente.
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Grafico 17: Cinética de reacciones catalizadas con NiSO4

En este caso, las velocidades son muy parecidas con valores de 0.0022 L/(min-mg) para la
reaccion sin catalizador y entre 0.0013 y 0.0018 L/(min-mg) para el resto de reacciones catalizadas.
En este caso, los valores finales de concentracion, dada que la velocidad es semejante, también son

parecidos entre si.
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4.5.3 Oxido de titanio (IV) TiO2
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Grafico 18: Absorcién degradacion ibuprofeno 48 mg/L catalizada con TiO, medida a 223 nm
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Grafico 19: Rendimiento degradacién ibuprofeno 48 mg/L catalizada con TiO, medida a 223 nm
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Como se puede observar para este ensayo catalizado inicialmente se han obtenido mejores
resultados con la reaccion catalizada a 200 ppm, hasta el minuto 10 aproximadamente que se
produce un ligero aumento en la absorcion y una ligera disminucion en el rendimiento de la reaccion.
Como se observa en el Grafico 18 y el Gréfico 19. La reaccion no catalizada mantiene su
comportamiento habitual y alcanza el 58% de rendimiento al igual que la de 200 ppm que aumenta
el rendimiento respecto a otros casos. En cambio las reacciones a 2 y 20 ppm sufren un ligero
descenso en el rendimiento 50 y 45% respectivamente.

0,08 B y =0,0022x + 0,0353
0,07 # Sin Cat. R?=0,9232

0,06 I e
_ . /
£ 0.05 * . — K w200 ppm ¥ =0,0018% + 0,045
= 0,04 L 2 R2=0,3177

(8]
30,03
- T y =0,0013x + 0,0282
0,02 20 ppm R2=0,8514
0,01
O T T T 1
0 5 10 15 20 X2PPM  y=0,0012x +0,0284
tiempo (min) R2 = 0,9307

Grafico 20: Cinética de reacciones catalizadas con TiO2

Empleando TiO2 se presenta un salto brusco en el comportamiento de la reaccién pues
trabajando con concentraciones de 2 y 20 mg/L los resultados son iguales entre si, es decir, no hay
cambio de comportamiento adn con concentraciones de TiO2 10 veces mayores, pero con
concentraciones elevadas se produce un comportamiento anémalo de la disolucién. La reaccién en
todo caso vuelve a ser mas lenta con catalizador que sin él como se aprecian en los valores de las
pendientes del gréfico.
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4.5.4 Oxido de zinc (Il) ZnO
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Grafico 21: Absorcién degradacion ibuprofeno 48 mg/L catalizada con ZnO medida a 223 nm
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Grafico 22: Rendimiento degradacion ibuprofeno 48 mg/L catalizada con ZnO medida a 223 nm
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En este ultimo ensayo se han obtenido una serie de datos poco coherentes, ya que como se
observa en el Gréafico 21 las medidas de absorcion dan valores muy altos, entre 0.5 ¢ 2.1, donde el
rango de trabajo en la absorcion es de 0 ¢ 1. Estos resultados muestran cierta degradacion, pero se
producen subidas y bajadas en los valores de absorbancia al igual que para el rendimiento que se
muestra en el Gréafico 22. Este comportamiento puede deberse a algun tipo de contaminacion o fallo
en el equipo.

0,08 y=0,0022x + 0,0341

# Sin Cat. R2=0,9426
0,06 //0
0,05 y =-5E-05x + 0,0171

* 200 ppm

— >
% 0,04 * R2=0,0019
= 0,03
o U | g 20 0o ¥ = 0:0003% +0,0226
T 002 i = . pp R2 - 0.4495
0,01 *
0 - . , . .
0 5 10 15 og<2PPM y=0,0003x +0,0175
tiempo (min) R2=0,2878

Grafico 23: Cinética de reacciones catalizadas con ZnO

El comportamiento del 6xido de zinc ha sido el peor de todo pues las pendientes son
practicamente cero y con unos coeficientes de regresion muy bajos lo que nos hace pensar que mas
que como catalizador ha actuado interfiriendo en la reaccion de forma negativa y disminuyendo del
rendimiento de forma notable.
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5. CONCLUSION

Tras la realizacion del presente Trabaja Final de Grado, se ha podido llegar a las siguientes
conclusiones:

1 La reaccion de degradacion del ibuprofeno, sigue una cinética de orden dos para
todas las concentraciones ensayadas obteniéndose una constante media de 0,0017
L/min-mg para el rango de concentraciones entre 48 y 12 mg/L de ibuprofeno.

9 Lareaccion empleado solamente ozono presenta un rendimiento de degradacion del
ibuprofeno al alrededor del 60%, alcanzando este méximo en unos 25-30 minutos de
reaccion.

1 Empleando CuSO, como catalizador, la reaccion disminuia su velocidad a medida que
la dosis de catalizador aumentaba.

1 Empleando NiSO, y TiO,, el rendimiento se mantenia con un comportamiento
semejante al del proceso de ozonizacion sin catalizador o como minimo un 11%
menor.

9 El comportamiento del ZnO como catalizador ha sido muy erratico en los resultados
obteniéndose valores de degradacion por debajo del 50% del obtenido sin
catalizador o en todo caso solo seis puntos por debajo en el caso de emplear la
menor dosis de 2 ppm de catalizador.

9 Las reacciones de ozonizacién del ibuprofeno con todos los catalizadores ensayados,
no varian su orden de reaccién siendo este, en todo momento, igual a dos aunque
para todos los casos, las constantes de velocidad son menores a las obtenidas en los
ensayos en los que se emplea solamente ozono.

Por todo ello, y en el rango de variables empleadas en este estudio, se puede concluir que
no se han obtenido resultados significativos que justifiquen el uso de los catalizadores estudiados
para la degradacion de ibuprofeno con ozono, ya que se han obtenido resultados de rendimiento en
la mayoria de los casos iguales o peores que los obtenidos sin catalizador.
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7. PRESUPUESTO

En el siguiente apartado se detalla el presupuesto necesario para el proyecto. Con el
presente documento queda constancia del coste de inversion para la ejecucion del proyecto, con los
precios unitarios de las unidades de obra para desarrollar el presupuesto total que refleja los costes
econOmicos para realizar de manera correcta el proyecto.

7.1 PRESUPUESTOS PARCIAL

7.1.1 PRESUPUESTO DE INGENIERIA

En la siguiente tabla muestra las mediciones, costes unitarios e importes totales de las
labores desarrolladas para la realizacién del proyecto. En la Tabla 8 se encuentra la descripcion en
horas y el tipo de trabajo realizado.

Tabla 8: Ingenieria

L . Pr.ecic_> Importe

N | ud Descripcién Cantidad | Unitario , ,
0€ KK 0¢€v

11 h | Estudio bibliografico, Ingeniero quimico. 20 30,00 600,00
12 h | Trabajo experimental, Ingeniero quimico. 120 30,00 3600,00
13 h | Estudio resultados, Ingeniero quimico. 90 30,00 2700,00
14 | h | Elaboracion informe, Ingeniero quimico. 70 30,00 2100,00
TOTAL: | 9000,00
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7.1.2 PRESUPUESDO DE REACTIVOS

A continuacién en la Tabla 9 se detallan los reactivos necesarios para la realizacion del
proyecto asi como sus precios e importes.

Tabla 9: Reactivos utilizados

Precio Importe
N | ud Descripcién Cantidad | Unitario g €0
0€K|
rR1 | Ud Acido sulftrico, 1N, BAKER ANALYZED, 1L, casa J.T. 1 2712 2712
BakerTM
Tiosulfato de sodio pentahidratado, ACS reagent,
2 uE >=99.5, 500g, casa Sigma-Aldrich 1 12 BielL
r3 | Ud Alm_ldon soluble para andlisis ISO 100g, casa Merck 1 5112 5112
Millipore
ra | ud Yoduro Qe_ potasio 99,995 Suprapur R. 500g, casa 1 894.00 894.00
Merck Millipore
Ibuprofeno  Kern Pharma 600mg granulado
RS | Ud efervescente EFG 40 sobres, casa Kern Pharma ! 5,00 5,00
Cobre (ll) sulfato pentahidrato p.a EMSURE R ACS,
A Rea. Ph Eur 250g, casa Merck Millipore L 33,75 33,75
Niquel (Il) sulfato hexadidrato p.a. EMSURE R ACS,
R7 | Ud 100g, casa Merck Millipore ! 61,50 61,50
rs | Ud Titanio (IV) oOxido para gnaI|S|s EMSURE R Reag. Ph 1 64,00 64,00
Eur, 1kg, casa Merck Millipore
ro | Ud Cinc 6xido p.g._EMSURE R ACS, Reag. Ph Eur, 500g, 1 63,00 63,00
casa Merck Millipore
TOTAL | 1236,79
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7.1.3 PRESUPUESTO DE MATERIAL FUNGIBLE

En el siguiente apartado aparecen detallados en la Tabla 10 los materiales fungibles y sus
caracteristicas necesarios para llevar a cabo el proyecto.

Tabla 10: Material fungible

Precio Importe
N ud Descripcidn Cantidad | Unitario g €0
0€ K|
Celda cuarzo 10 mm; Transmisién 200-2.500 nm ;
1 Ud Serie: 110-QS ; Paso de luz mm: 10. 1 144,00 144,00
Cronometro digital; 10 h divisiones 1/100".
Memoria 30 intervalos. Funcion: Tiempo parcial
(Lap), tiempo acumulado (Split), nimero de tonos
2 U (Pacer): 20-200, cuenta atras, reloj, alarma vy L 21,70 21,70
calendario. Autoapagado. Alimentacion 1 pila de
litio CR2032.
3 Ud | Vaso de precipitados 25 mL; forma baja pyrex. 2 7,50 15,00
4q Ud | Vaso de precipitados 50 mL; forma baja pyrex. 4 7,95 31,80
5 Ud | Vaso de precipitados 100 mL; forma baja pyrex. 4 7,60 30,40
6 Ud | Vaso de precipitados 600 mL; forma baja pyrex. 2 12,85 25,70
7 Ud | Matraz aforado 100mL; Clase A. 8 17,64 141,12
8 Ud | Matraz aforado 500mL; Clase A. 4 27,24 108,96
9 Ud | Matraz aforado 1000mL; Clase A. 5 37,18 185,90
10 Ud | Matraz aforado 2000mL; Clase A. 1 60,54 60,54
11 Ud | Matraz Erlenmeyer 100mL. 4 16,70 66,80
12 Ud | Matraz Erlenmeyer 250mL. 4 18,39 73,56
Pipeta 1mL; Silberbrand (B) ; Sin franja ;
13 Ud Graduacién ml: 1/10 ; Cantidad por caja: 12 ! 4,10 4,10
Pipeta 2mL; Silberbrand (B) ; Sin franja ;
14 2 Graduacién ml: 1/100 ; Cantidad por caja: 12 L 4,95 4,95
Pipeta 5 mL; Silberbrand (B) ; Sin franja ;
15 Ud Graduacién ml: 1/20 ; Cantidad por caja: 12 ! 3,95 3,95
Pipeta 10 mL; Silberbrand (B) ; Sin franja ;
16 = Graduacion ml: 1/10 ; Cantidad por caja: 12 L 4,18 4,18
17 Ud | Pipeta 25 mL; Clase A ; Cantidad por caja: 6. 1 12,75 12,75
18 Ud | Pipeta 50 mL; Clase A ; Cantidad por caja: 6. 1 15,75 15,75
19 Ud Pera de goma para pipetas; Hasta 100 ml ; Canula 9 9,05 19.90
de 7 cm.
20 Ud Buretfal recta franja azul con llave de punzén PTFE 1 63.29 63.29
50mL; Clase A.
H . o .
21 Ud Tubo ensayo en propileno; Tubo n°® 2 ; 1 73.20 73.20

Dimensiones: 12x75 mm ; Volumen: 5 mL.
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22

ud

Gradilla universal; En polipropileno, autoclavable
a 121 °C durante 20 minutos. Desmontables y
apilables. Orificios cuadrados con numeracion ;
N.° tubos: 60 ; @ tubo mm: 16 ; Color: blanco ;
Largo mm: 247 ; Ancho mm: 104 ; Alto mm: 70

12,80

25,60

23

ud

Jeringuilla de plastico 30mL; Sin aguja ; Capacidad
ml: 30 ; N.° cuerpos: 3 ; Presentacién: caja de 60
uds

58,00

58,00

24

ud

Guantes nitrilo naturflex; Talla M (caja 100 uds.)

14,50

14,50

25

ud

Soporte pie; Varilla en acero inoxidable AISI 304 ;
Largo base mm: 315 ; Ancho base mm: 200 ; @
varillamm: 12 ; Alto varilla mm: 800

42,78

85,56

26

ud

Pinza "Triplex"; En metal cromado y puntas
plastificadas en PVC ; Para @ desde 0 hasta 60 mm
; Largo mm: 230

12,21

48,84

27

ud

Espatula cuchara-plana tipo analisis; En acero
inoxidable AISI 304 ; Largo total mm: 210 ;
Extremo rectangular mm: 40 x 9 ; Extremo
cuchara mm: 30 x 18

4,15

8,30

28

ud

Nuez doble; En metal cromado. Para @ desde 5
hasta 17 mm

4,63

18,52

29

ud

Pinza de Hoffman; Mixta ; Abertura maxima mm:
15

3,55

17,75

30

ud

Frasco lavador transllcido; En polietileno. Tubo
de salida con tapén ; Capacidad ml: 1.000 ; @ boca
mm: 30 ; @ base mm: 90 ; Altura mm: 222

10,35

20,70

31

Tubo silicona autoclavable; Alta resistencia
quimica y mecénica. Temperatura de utilizacion
entre -60 y +180 °C. Se sirve por metros ; @
interior mm: 4 ; @ exterior mm: 6

5,00

25,00

32

ud

Embudo para andlisis rama corta; En
polipropileno autoclavable ; @ copa mm: 80 ; @
vastago mm: 10 ; Longitud vastago mm: 70

7,84

7,84

33

ud

Reactor tubo 1L; con salida de gases superior y
toma de muestras con valvula inferior

32,00

32,00

34

ud

Difusor esférico de ozono

10,00

10,00

35

ud

Conectores de tubo "T"; Radio 3,7mm; Paquete
de 10

11,75

11,75

36

ud

Conectores de tubo unién; Radio 3-5mm; Paquete
de 10

4,25

4,25

37

ud

Tapén goma preperforado; Dimensiones mm @
inferior: 9 ; Dimensiones mm @ superior: 13 ;
Perforaciones: 1 ; @ perforacion mm: 4

2,10

4,20

38

ud

Iman para agitador magnético; Con pivote ; 8 @ x
40 mm largo

3,42

6,84

39

ud

Varilla vidrio; Para agitacion manual. Bolsas de 12
unidades ; @ x longitud mm: 4 x 150

15,67

15,67

TOTAL:

1522,87
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7.1.4 PRESUPUESTO DE EQUIPOS

En el caso de los equipos, no se han comprado los equipos, sino que se realiza una
amortizacion del equipo para sacar el precio unitario. Para ello se ha utilizado la siguiente ecuacion
X, con el precio unitario del equipo y con la cantidad de horas de uso se ha obtenido el precio total
del presupuesto de equipos. Se ha supuesto una vida de 5 afios para los equipos, y los dias que se
utiliza al afo se le han descontado las vacaciones y fines de semana fechas donde no se les da uso a
los equipos.

. 01 Q&R On ¢
dati o®EDDHQENNO BN QOHE ; .‘?i .,Sgi PO
vode 2 g T%&Z V=550

Tabla 11: Equipos utilizados

Precio Precio Importe
N Ud | Descripcion equipo | Cantidad | Unitario g €0
0€U 0€ K|
1 h iszgzctrofotometro UV/VISIBLE modelo 5323,00 20 0,62 24.90
2 h Agltador,magnetlco agimatic N y E con 379.95 10 0,04 0,39
calefaccion
3 h Generador de ozono basico modelo 300,00 120 0,03 2.49
G300
TOTAL: | 25,29
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7.2 PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL

En la siguiente Tabla 12 se encuentra el presupuesto total de ejecucion material el cual se
compone de la suma de los presupuestos parciales, es decir; el presupuesto de mano de obra, de

materiales fungibles y de los equipos.

Tabla 12: Presupuesto de ejecucion material

N Descripcidn L Y LI2 NI §

1 Ingenieria 9000,00

2 Reactivos 1231,79

3 Material fungible 1522,87

4 Equipos/Maguinaria 25,29
TOTAL: 11779,95

El presupuesto de ejecucidbn material asciende a la expresada cantidad de ONCE MIL
SETECIENTOS SETENTA Y NUEVE EUROS CON NOVENTA Y CINCO CENTIMOS.

7.3 PRESUPUESTO TOTAL

Finalmente con los apartados anteriores se calcula el presupuesto total. En primer lugar se
calculan los gastos generales (15% del PEM) y se suman con el PEM para obtener el presupuesto de
ejecucion por contrata. Este presupuesto mas el 21% de IVA se obtiene el presupuesto total.

Tabla 13: Presupuesto total

Descripcion L Y LI2 NI
PEM 11779,95
15% Gastos Generales (GG) 1766,99
Presupuesto de ejecucidon por contrata (PEC)=PEM+GG 13546,94
IVA 21% 2844,86
TOTAL 16391,80

El presupuesto total asciende a la expresada cantidad de DIECISEIS MIL TRESCIENTOS

NOVENTA Y UN EUROS CON OCHENTA CENTIMOS.
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