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“DEGRADACION DE 17pB- ESTRADIOL EN MEDIO ACUOSO MEDIANTE UN
SISTEMA ELECTROQUIMICO EMPLEANDO ELECTRODOS DE DIAMANTE
DOPADOS CON BORO”

1. Resumen

En estos dias la aparicion de contaminantes emergentes representa un problema muy
importante para los seres vivos; tanto en el agua potable, el aire y el suelo. Un ejemplo
importante de este tipo de contaminantes son los farmacos, dentro de los cuales
encontramos a las hormonas sintéticas o naturales, un claro ejemplo es el 17B- estradiol
debido a su alta toxicidad en bajas concentraciones, ya que se han reportado estudios en
los que se destaca un efecto de feminizacidn en peces. Por ello es de gran importancia
degradar este tipo de desechos mediante el uso de técnicas relativamente nuevas, como la
oxidacion avanzada que se ha convertido en una alternativa para la remocién de
contaminantes emergentes, siendo una opcidn amigable con el ambiente.

Actualmente existen diversos métodos de remocidn de contaminantes, algunos de los mas
importantes son las técnicas fisicoquimicas, como la electro-oxidacién; una de las mejores
opciones estos dias debido a que en las ultimas décadas se han desarrollado nuevos
electrodos eficientes; como lo son los electrodos de diamante dopados con boro (DDB), los
cuales poseen alta estabilidad anddica y conductividad, son inertes y tienen pocas
propiedades de adsorcion, caracteristicas que los hacen Unicos; por lo que al emplearlos en
el presente estudio se demuestra que los niveles de degradacion alcanzados son del 90% al
100% variando la densidad de corriente.

Para realizar las degradaciones del estradiol se consideré un medio acuoso con
caracteristicas simulares a las de la orina, debido a que las concentraciones reportas de
estradiol se encuentran en desechos humanos y animales de este fluido, por lo que es de
gran importancia considerar la degradacién en este medio. Se utilizaron diversas técnicas
analiticas, siendo la mas importante la cromatografia de liquidos de alta resolucién CLAR
(High Performance Liquid Chromatography, HPLC por sus siglas en inglés), debido a la alta
sensibilidad que presenta, lo que permite trabajar con bajas concentraciones.



Abstract

Nowadays the appearance of emerging contaminants represents an important problem for
living beings; this is equally true for drinking water, the air and the ground. An important
example of this type of contaminant is medicine, inside of which both synthetic and natural
hormones are found. An obvious example is 17B- estradiol owing to its toxicity in low
concentrations, especially since studies have been produced which highlight its
feminisation effect in fish. Due to this, it is of great importance that this waste is broken
down through the use of relatively new techniques, such as advanced oxidation, which has
become an alternative for the removal of emerging contaminants, as it is an
environmentally friendly option.

There currently exist multiple methods for removal of contaminants. Some of the most
important examples include physicochemical techniques, like electro-oxidation, one of the
best options nowadays due to the development of new efficient electrodes over recent
decades. Diamond electrodes doped with boron (DDB) possess high anodic stability and
conductivity, are inert, and have few adsorption properties that make them unique. Using
them in this study shows that levels of degradation are between 90% and 100% owing to
varying the current density.

In order to achieve estradiol degradation, an aqueous method with characteristics similar
to those of urine was considered, owing to the reported concentrations of estradiol found
in human and animal waste fluids, which is why it is of great importance to consider
degradation by this method. Diverse analytical techniques were used, the most important
being High Performance Liquid Chromatography (HPLC). This is due to the high sensitivity
that it offers, which allows the use of low concentrations.



2. Introduccién

Actualmente la aparicion de contaminantes emergentes naturales o sintéticos representa
un problema muy importante para los seres vivos debido a su entrada al ambiente; donde
es posible encontrarlos en el agua potable, aire y suelo.

Los contaminantes emergentes se definen como sustancias que interfieren en el
funcionamiento del sistema endocrino, que en su mayoria no han sido regulados. Se ha
observado que las concentraciones de contaminantes emergentes en aguas residuales
limitan el tratamiento secundario que reciben en las plantas de tratamiento municipales.

Un ejemplo importante de estos compuestos son los farmacos, dentro de los cuales
encontramos hormonas como los estrégenos que tienen diversos usos clinicos, el mas
importante es suministrarlo a pacientes con deficiencia de estas hormonas, tratamientos
hormonales en la posmenopausia debido a la aceleracién de la pérdida 6sea, entre otros; a
pesar de que tienen varias ventajas, su uso también implica factores de riesgo debido a su
toxicidad por las dosis y la via de administracién durante los tratamientos; lo que implica
algunos efectos adversos como pueden ser cancer, enfermedad tromboembdlica, mayor
peligro de enfermedades cardiovasculares, consideradas como las mas importantes; dentro
de los estrégenos mas importantes debido su presencia en la naturaleza encontramos al
17B- estradiol debido a su toxicidad en bajas concentraciones, ya que se han reportado
estudios en los que se destaca un efecto de feminizacién en peces.

Por ello se pretende reducir las concentraciones de este tipo de desechos mediante el uso
de técnicas de oxidacion avanzada para remocion de contaminantes emergentes, debido a
que los tratamientos convencionales solo logran reducir entre el 60 % y 80 % de esta clase
de contaminantes.

Este tipo de métodos de oxidacidn pueden llegar a ser alternativas rentables e incluso
amigables con el ambiente.

Actualmente existen diversos métodos de remocion electroquimica, como la electro-
oxidacién; que consiste en la aplicacién de energia eléctrica en la interfaz del electrodo
variando el potencial para alcanzar altos porcentajes de degradacién de moléculas
complejas, asi mismo para obtener mejores resultados en esta técnica se hace uso de los
electrodos de boro dopado con diamante (DDB), ya que es un electrodo relativamente
nuevo, que posee alta estabilidad anddica y conductividad, es inerte y tiene pocas
propiedades de adsorcién, lo cual vuelve un método o6ptimo para reducir el impacto
ambiental.



3. Marco teorico

La remocion de los contaminantes emergentes naturales o sintéticos se ha vuelto muy
importante en afos recientes, debido a que se encuentran en el ambiente principalmente
en efluentes de agua tales como rios, lagos, aguas subterraneas y agua potable; provocando
problemas ecoldgicos principalmente con los seres vivos que se encuentran en contacto
directo con ellos e incluso en la salud humana, por lo que se pretende encontrar métodos
de remocion que ayuden a contrarrestar algunos de estos efectos (Sanz et al., n.d.)(Weber,
Leuschner, Kampfer, Dott, & Hollender, 2005) (Shi, Wang, Rousseau, & Lens, 2010) (Gong
et al., 2016).

3.1. Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son compuestos orgdnicos cuyo consumo se ha
incrementado debido a la gran actividad industrial y a la evolucion demogréfica en el siglo
XXI. La principal causa de contaminacién ambiental se debe a los contaminantes
emergentes cuya sintesis descontrolada permite la incorporacién de estos compuestos
extranos a la biosfera, provocando asi una lenta o nula degradacién de manera natural; por
lo que se han detectado en aguas residuales. Dentro de este tipo de compuestos podemos
encontrar herbicidas, pesticidas, colorantes, PPCP’s (pharmaceuticals and personal care
products*) y algunos farmacos (Sanchis, Polo, Tobajas, Rodriguez, & Mohedano, 2011)
(Rossner, Snyder, & Knappe, 2009).

Los contaminantes emergentes se definen como sustancias naturales o sintéticas las cuales
pueden interferir en el funcionamiento del sistema endocrino. En su mayoria estos
contaminantes no han sido regulados, por lo que se han realizado diversos estudios para
mostrar los principales efectos adversos sobre la salud y el monitoreo de su ocurrencia. Se
ha observado que muchos de estos contaminantes no son removidos por tratamientos
convencionales secundarios; por lo que el agua es la entrada principal de los contaminantes
emergentes en el ambiente. En general la concentracién de este tipo de contaminantes en

. n
efluentes de aguas residuales va de un rango de Tg a %.



Es importante mencionar que, por el gran efluente de desechos resultantes, las fabricas, los
hospitales y las granjas son considerados como las principales fuentes de generacion de
contaminantes emergentes.

En su mayoria este tipo de contaminantes estan constituidos por farmacos, productos de
cuidado personal, surfactantes, aditivos de gasolinas, retardantes de fuego, antisépticos,
algunos aditivos industriales y subproductos de la desinfeccion del agua (Urtiaga, Pérez,
Ibanez, & Ortiz, 2013) (Janet et al., 2012)(Bergmann, Koparal, & lourtchouk, 2014) (Wen,
Bergendahl, & Thompson, 2009).

3.2. Clasificacion de los farmacos

Un farmaco se define como un compuesto quimico puro, natural o sintético que, por su
actividad bioldgica, que es aprovechado por el cuerpo con efectos terapéuticos a partir de
su principio activo.

Los farmacos se clasifican de acuerdo al Sistema de Clasificacion Anatdmica, Terapéutica y
Quimica ATC (The Anatomical, Therapeutic, Chemical Classification System ) que surge en
1969 en Oslo con la necesidad de establecer un sistema internacional; implementada por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en el afio de 1981 y aun continua en uso;
manteniendo su fundamento basado en las principales acciones terapéuticas dependiendo
del principio activo del farmaco, cuya estructura se divide en cinco niveles. En la Tabla 1, se
muestra la clasificaciéon de los farmacos de acuerdo al ATC y posteriormente la Tabla 2,
muestra la clasificacion de los farmacos de primer nivel de acuerdo al ATC (Saladrigas,
2004).



Tabla 1. Clasificacidn de los farmacos de acuerdo al ATC (Saladrigas, 2004)

X i .. Organo o sistema sobre el que acttia el farmaco (existen 14 grupos farmacoldgicos
Primer nivel (anatémico)
en total).
Segundo nivel Subgrupo terapéutico
Tercer nivel Subgrupo terapéutico o farmacologico
Cuarto nivel Subgrupo terapéutico, farmacoldgico o quimico
Quinto nivel Nombre del principio activo (monofarmaco) o de la asociacion medicamentosa

Tabla 2 . Clasificacion de los farmacos de acuerdo al ATC (Chen, Zeng, Cai, Feng, & Chou, 2012).

Clasificacion de primer nivel

>

Tracto alimentario y metabolismo

Sangre y érganos formadores de la sangre
Sistema cardiovascular

Dermatoldgico

Sistema genitourinario

Preparaciones sistémicas hormonales excluyendo
hormonas sexuales e insulinas

Antimicrobianos de uso sistémico

Agentes antineoplasicos e inmunomoduladores
Sistema musculo esquelético

Sistema nervioso

Antiparasitarios

Sistema respiratorio

Organos de los sentidos

Varios



3.3. Contaminacion del agua causada por residuos farmacéuticos

Los compuestos farmacéuticos son usados ampliamente al rededor del mundo tanto en la
medicina humana como en la veterinaria. Se han encontrado estos compuestos en medios

. ~ . n .z .
acuosos en concentraciones pequenas (concentrauones trazas Tg), volviéndose un riesgo

potencial para organismos terrestres y acudticos debido a la continua descarga (Klavarioti,
Mantzavinos, & Kassinos, 2009) (Alvariiio et al., 2005).

Este tipo de compuestos provienen de hospitales, industrias, uso agricola y uso doméstico;
por lo que ingresan facilmente al ambiente a través del suelo llegando a las superficies
acuosas y posteriormente se filtran a mantos acuiferos, rios, lagos y depdsitos de agua
potable; por medio de excrecion humana y animal mediante los efluentes de aguas
residuales que llegan a las plantas de tratamiento. Cabe resaltar que el uso veterinario
produce una entrada directa a través del suelo por el uso de estiércol (Vallejo-Rodriguez,
Murillo-Tovar, Hernandez-Mena, Saldarriaga-Norena, & Lopez-Lépez, 2012).

Muchos de estos compuestos son disefiados contra la degradacion bioldgica. Por lo que no
pueden ser metabolizados completamente por el cuerpo humano y llegan al medio
ambiente con su estructura original a través de la orina y las heces (Penagos, Lopez, &
Chaparro, 2012) (Feng, van Hullebusch, Rodrigo, Esposito, & Oturan, 2013a).

Al observar este comportamiento se han realizado algunas pruebas toxicoldgicas; las cuales
revelaron que los compuestos farmacéuticos originan toxicidad aguda y crénica sobre
organismos acuaticos. Y es recomendable la evaluacién ambiental de fdrmacos basada en
su toxicidad ya sea de manera individual o como mezcla de sustancias activas, metabolitos
y productos de transformacion (Nacheva & Arriaga, 2014).

3.4. Entrada de los farmacos al ambiente

Al hablar de contaminantes emergentes es muy importante hablar de los farmacos, debido
a que se consumen grandes cantidades al afio. Los fdrmacos ya sean naturales o sintéticos
pueden encontrarse en prescripciones médicas, en los medicamentos terapéuticos o
incluso en medicina veterinaria; contienen principios activos que traen beneficios a la
sociedad. Como resultado de esta situacion; tanto la excrecidon de heces fecales como orina
se integran al medio ambiente por medio de las aguas residuales para posteriormente ser
tratadas en plantas, desafortunadamente estas sustancias no se degradan completamente,



descargandose en el ecosistema llegando asi a las aguas subterrdneas y superficiales, en
ambas pueden afectar directamente al ser humano mediante consumo de agua potabley a
las especies que habitan el ecosistema, dafiando sus érganos, tejidos o incluso modificando
su genética. Por lo que estos productos farmacéuticos en el medio ambiente en especial en
un medio acuoso representan un gran problema. En la Figura 1, se aprecia una breve
descripcién de la entrada de los farmacos al ambiente (Quesada, 2009), (Janet et al., 2012)
y (DEYANIRA HENRIQUEZ VILLA, 2012).
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Nota PTAR: Planta de tratamiento de aguas residuales

Figura 1. Destino de los productos farmacéuticos en el medio ambiente (World Health Organization, 2012)

3.5. Efectos de los contaminantes emergentes horménales

Este tipo de contaminantes no necesitan persistir en el ambiente para causar efectos
negativos, por lo que es necesario lograr un alto porcentaje de degradaciéon o remocién
para compensar su continua introduccion al ambiente. Es muy dificil predecir los efectos
adversos para la salud de los seres humanos y organismos acuaticos; pero diversos estudios
realizados han mostrado algunos que se muestran en la Figura 2, (Barcelé & Alda, 2008).



eMortalidad (Xu et al., 2017) \

eErrores de muda

eEclosion
eDeformidades anatémicas (Sikka & Wang, 2008)
Efectos .de los eCambio en propiedades sexuales (Brian et al., 2007)(D. J. Caldwell et al.,
contamiantes 2008) (D. Caldwell, Mastrocco, D Anderson, Linge, & Sumpter, 2012)

emergentes

*Modificacion de ciclos biogeoquimicos(Schroder et al., 2016)
eTransmision de gen de resistencia a antibidticos

eReduccién de fertilidad (Moraes, Rossi, Donatoni, de Oliveira, & Pereira,
2015)

eEfectos toxicos reproductivos (Naimi & Bellakhal, 2012) /

Figura 2. Efecto de los contaminantes emergentes (elaboracion propia)

Ademas, se han realizado algunos estudios donde se indica que los peces que viven en
condiciones de aguas tratadas presentan anormalidades reproductivas. De acuerdo con
reportes recientes se detectaron concentraciones de estréogenos en rangos de: 1.75-569
ng/L estrona (E1) y 1.31 — 130 ng /L de estradiol (E2); a pesar de ser concentraciones muy
pequefias pueden tener efectos sobre la actividad estrogénica, en algunos casos puede
presentarse imposex, feminizacién y disrupcién de las funciones endocrinas normales (W.
Liu et al., 2018).

A pesar de que se encuentran en concentraciones de extremadamente bajas (<1ng/L -1
ng/L) (Bolong, Ismail, Salim, & Matsuura, 2009), los estrégenos pueden acumularse en
diversos organismos presente en la cadena alimenticia y los efectos pueden aparecer en
siguientes generaciones asi arriesgando la salud publica y el desarrollo de los seres humanos
y organismos acuaticos.

3.6. Disruptores endocrinos

Dependencias como la Environmental Protection Agency (EPA)* en Estados Unidos definen
a los disruptores endocrinos como “agentes exdgenos que interfieren con la sintesis,
secrecion, transporte, metabolismo o eliminacién de las hormonas naturales trasmitidas
por la sangre que estan presentes en el cuerpo y son responsables de la homeostasis,
reproduccidn y procesos de desarrollo” (Brocenschi, Rocha-Filho, Bocchi, & Biaggio, 2016);
en otras palabras son sustancias quimicas que interfieren con la funcién normal de sistema
endocrino en seres humanos y animales.



Este tipo de compuestos incluyen estréogenos y andrégenos (naturales y sintéticos),
fitoestrégenos y algunos otros compuestos industriales. Dentro de los estrégenos podemos
encontrar el 17B- estradiol, estriol, 17a- etinil estradiol, estrona y dietilestilbestrol; que
representan un riesgo debido a su alta actividad estrogénica, en concentraciones de ng/L.

Se ha reportado que algunos efluentes tratados pueden ser estrogénicos para los
organismos acudticos; y se ha demostrado que los efluentes pueden contener 17B-
estradiol, estriol, 17a- etinilestradiol y estrona en concentraciones de 0.2 a 17400 ng/L,
dependiendo de la fuente de emisién (Gan, Compton, & Foord, 2013) (Pessoa et al., 2014).

3.7. Estrégenos y efectos de su uso

Los estrégenos son hormonas sexuales femeninas que pueden ser naturales o sintéticas.
Algunos de los estrégenos naturales mds importantes se derivan de una estructura bdasica
de 18 atomos de carbono con un anillo aromatico en funcién de un alcohol o cetona. Dentro
de estos se puede encontrar el 17f3- estradiol que es él estrégeno natural mas potente y el
mayor producto secretado de los ovarios (Velazquez, n.d.).

Los estrogenos tienen diversos usos clinicos; destacando el de suministrarse a pacientes con
deficiencia hormonal, asi como en tratamientos hormonales para la posmenopausia debido
a la aceleracion de la pérdida ésea; y en pacientes que presentan dismenorrea, amenorrea
y como anticonceptivos (Goodman & Gilman, 2007).

Los estrégenos pueden producir diversos efectos entre los cuales se encuentran:

e Efecto feminizante: se requieren estrégenos para la maduracién sexual femenina y
crecimiento de la mujer; asi como las caracteristicas sexuales secundarias y de las
modificaciones que caracterizan el ciclo menstrual.

e Efecto metabdlico y cardiovascular: mantenimiento de la estructura y funcion
normales de la piel y los vasos sanguineos en las mujeres.

e Efecto en el sistema nervioso central (SNC): pueden producir modificaciones de la
actividad funcional.

e Efectos sobre la coagulacién sanguinea: aumentan la coagulabilidad sanguinea.

e Efectos endometriales: crecimiento sobre el musculo uterino importante en el
desarrollo del revestimiento endometrial (Katzung, Masters, & Trevor, 2010).



Como se menciond con anterioridad los estrégenos tienen varias ventajas, pero su uso
también implica riesgo, debido a su toxicidad por las dosis y la via de administracion durante
los tratamientos; lo que implica algunos efectos adversos; como pueden ser cdancer,
enfermedad tromboembdlica, mayor peligro de enfermedades cardiovasculares,
alteraciones de la conciencia, cambios en el metabolismo de carbohidratos y lipidos,
hipertensidn, calculopatia vesicular, migrafas, cambios de 4animo, nauseas,
hipersensibilidad mamaria, entre otros.

El cancer en considerado como uno de los efectos adversos mas peligrosos, ya que inducen
la aparicion de tumores en las mamas, el Utero, testiculos, huesos y rifiones (Katzung et al.,
2010) (Lorenzo, P.; Moreno, A.; Leza, J.C.; Lizasoain, I.; Moro, M.A.; Portoés, 2008)
(Brunton, 2007)

3.8. 17PB- estradiol: sus efectos en los seres vivos

Entre cientos de estrégenos presentes en el ambiente 17B-estradiol (E2) and 17a-
etinilestradiol (EE2) han recibido atencidn por el gran alcance de su deteccién y actividad
estrogénica.

El E2 entra al ambiente por la excrecion de seres humanos y animales, de esta manera los
estrégenos se acumulan en medios acuosos, por lo cual los peces han sido utilizados para
examinar las toxicidades y efectos especificos en la salud de los animales.

Las mujeres no embarazadas excretan aproximadamente ~5ug estradiol/dia, mientras que
las mujeres embarazadas pueden estar excretando 1000 veces mds esta concentracion.
También una gran cantidad de 17B- estradiol es excretado diariamente en las granjas
debido a que las heces de vaca pueden contener 170-1230 pg/Kg de peso seco (Xu et al.,
2017).

El 17B- estradiol, es considerado uno de los estrogenos naturales mas fuertes por lo cual
fue sometido a algunos estudios y se observé que la exposicion de peces a concentraciones
de 1-10 ng/L provoca feminizacién en las especies macho (Ma et al., 2014) (Bolong et al.,
2009).

Por otro lado, otros estudios muestran que altos niveles de 17B- estradiol de 150 ng/L en
efluentes de aguas residuales domésticas y 64 ng/L para aguas ya tratadas han sido
reportadas. Otro estudio sobre el 17B- estradiol demostré que la exposicion a



concentraciones >16 ng./L afectan la reproduccidn de peces de agua salada (Jiang, Zhang,
Chen, & Ji, 2013).

Otro de los efectos adversos observados del 173- estradiol es la induccion a la sintesis de
vitelogenina en truchas arcoiris macho, lo que provoca una disfuncidén severa en rangos de
0.3-10 ng./L (Fuerhacker, Durauer, & Jungbauer, 2001).

Esta hormona es un esteroide que afecta a los animales que la presentan mostrando
funciones anormales de tiroides en peces y pajaros; asi como reducir la fertilidad y producir
desordenes sexuales y daifio inmunoldgico en crustaceos, peces, pajaros y reptiles (Moraes,
Rossi, Donatoni, de Oliveira, & Pereira, 2015).

Mientras que en seres humanos la exposicion prolongada puede producir infertilidad
masculina y puede generar severas malformaciones genéticas en nifos.



3.9. Ficha técnica del 17B- estradiol

El 17B- estradiol que es un estrégeno intracelular potente, dafiino debido a su alta actividad
estrogénica a bajas concentraciones.

Tabla 3. Propiedades del 17B- estradiol (SIGMA-ALDRICH, 2015).

Propiedad Descripcion

CHaH

(SIGMA-ALDRICH, 2015)

Formula
quimica C18H2402

(empirica)

Peso molecular: 272.388 g/mol (Essandoh, Tizaoui, & Mohamed, 2012)
Polvo cristalino, blanco e higroscépicos.

Practicamente insoluble en agua, soluble en acetona, metanol,
bastante soluble en etanol al 96%.

Datos Solubilidad: 1.51 + 0.04% (Shareef, Angove, Wells, & Johnson, 2006)
Fisicoquimicos
Punto de fusion: 173 — 179 °C.
Rotacién optica: (+76°) — (+83°) (dioxano).
Absorcion UV max.: 225, 280 nm

pKa: 10.71 (Lewis & Archer, n.d.)



https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sigma/e8875?lang=es&region=MX

Tabla 4. Propiedades del 17B- estradiol (SIGMA-ALDRICH, 2015) (Continuacién )

Propiedad Descripcion

Estradiol (E2) es un estrégeno importante que se encarga de muchas
funciones del sistema reproductivo femenino y masculino (M. Liu et al.,
2018); es una hormona ovarica natural, siendo las demas hormonas

derivadas de éste. Se utiliza en la terapia hormonal sustitutiva para
prevenir la sintomatologia y cambios metabdlicos asociados con la
pérdida de la funcién ovdrica debida a la menopausia, y en casos de
deficiencias de estréogenos como vaginitis atréfica, distrofia atréfica
menopausica de la vulva, sintomas vasomotores de la menopausia, y
prevencion de la osteoporosis. También se utiliza en manifestaciones
JOGTLEL [ carenciales después de ovariectomia o castracidon actinica por

usos enfermedades no neoplasicas, y en casos de metastasis de carcinoma
prostatico y cancer de pecho en hombres y mujeres postmenopausicas.
Por via tépica se usa en solucién hidroalcohdlica en la terapéutica de la
alopecia en mujeres con ovario poliquistico, en forma de geles
transdérmicos para fines sistémicos, y en cremas vaginales (dichas
cremas han de tener un pH de 3,5 — 6,5 segiin recomienda la USP). La
terapia prolongada con estrégenos aumenta la incidencia de hiperplasia
y carcinoma de endometrio. Para paliar este riesgo se aconseja la
administracién adicional de progesterona en los ultimos 12 dias del
ciclo.

Puede producir nduseas, vomitos, retencién de sodio y edema, dolor
abdominal, aumento de peso, ginecomastia y mastalgia, cambios en la
libido, hemorragias vaginales, alteraciones de la funcién hepatica,
ictericia colestatica, dolor de cabeza, mareos, depresion mental,
cloasma y erupciones cutaneas. También se origina hipercalcemia,

Efectos especialmente si se emplea en casos de metdstasis malignas. A

secundarios

dosificaciones elevadas se ha observado cierre de las epifisis dseas.
Estas dosis en carcinoma prostatico en hombre o para suprimir la
lactancia en mujeres, se han asociado con un incremento del riesgo de
eventuales tromboembolias, aunque esta posibilidad es inexistente
cuando se usa para la sintomatologia postmenopausica.



Tabla 5. Clasificacion de las sustancias (SIGMA-ALDRICH, 2015) (NORMA Oficial Mexicana NOM-018-STPS-2015, 2015)

Clasificacion de la sustancia

Carcinogenicidad Categoria 1B; puede provocar
cancer y provocar defectos
genéticos

Toxicidad acuatica aguda Categoria 1; perjudica a

determinados érganos

3.10. Técnicas de remocidn de farmacos

Las aguas residuales llegan a las plantas donde son tratadas empleando métodos
convencionales, con los cuales no se logran eliminar satisfactoriamente ciertos compuestos
de complejas estructuras moleculares ; por lo que es importante contar con tratamientos
terciarios mas eficientes, que se enfocan mas en la eliminacién de contaminantes
emergentes (Janet et al., 2012).

e Tratamientos fisicoquimicos: se encuentran tratamientos tradicionales tales como
coagulacion floculacién y cloracion; los cuales no son capaces de remover
compuestos endocrinos y productos farmacéuticos. Otro ejemplo es la
ultrafiltracion, donde se utilizan membranas, pero la retencion de algunos
contaminantes emergentes es limitada y se deben combinar con coagulacién y
absorcién. Otro tratamiento es la adsorcidn; en este proceso un sdlido tiene la
eficiencia de remover los estrégenos, pero estos contaminantes solo son
transferidos de la fase acuosa a la fase sélida sin mineralizacion o descomposicion,
debido a que no se requieren condiciones extremas como presion y temperatura
para llevarse a cabo, ademds de que no genera subproductos indeseables; los
absorbentes a ideales se regeneran facilmente, cuentan con una gran capacidad de
adsorcion, porosidad y un costo bajo (Nazari & Suja, 2016).



Dentro de los diversos tipos de adsorbentes se encuentran:

eCarbono activo
eNanofibras
eNanotubos
eXerogeles

Organicos eCarbones menos porosos

y

eArcillas
eBentonita, caolinita, tierra de fuller, hidrotalcita,
sepiolita
*Oxiidos metalicos
eSilice y alumina
Inorgdnicos eAlimino silicatos menos porosos
eZeolitas y seotipos j

Figura 3. Tipos de adsorbentes (Elaboracion propia con informacion de ISBN 978-84-695-3985-9, 2010)

Tratamientos bioldgicos: lodos activos o filtros bioldgicos que se encargan de
convertir los compuestos organicos en biomasa que posteriormente es separada de
su fase acuosa mediante sedimentacién; otra de estas técnicas son los humedales,
gue promueven la eliminacién de farmacos a través de varios mecanismos como la
fotélisis, la adsorcidn de plantas, la degradacion microbianay la adsorcidn del suelo.
Sin embargo, de esta ultima existen muy pocos estudios. La degradacién microbiana
es un proceso bioldgico utilizado como método primario de remocién de nutrientes,
lograndose una degradacion parcial de aproximadamente 70%-80% en la seccion de
lodos activos de una planta de tratamiento (Nazari & Suja, 2016).

Tratamientos avanzados: en los Ultimos afos se han estudiado los procesos de
oxidacion avanzada debido a que la remocidn de farmacos por métodos
convencionales no se alcanza completamente debido a la naturaleza de estos
compuestos; ya que muchos de ellos tienen estructuras moleculares bastante



complejas. En la actualidad implementar tecnologias tales como la ésmosis inversa,
nanofiltracion (Najera Aguilar, Rojas Valencia, Orantes Garcia, Quintero Lopez, &
Miceli-Montesinos, 2019) y (Janet et al., 2012) y oxidacién avanzada (destacando
la ozonolisis, fotolisis, foto-fenton, fenton, radiacion UV H»0,, sonolisis, fotocatalisis
heterogénea y electro-oxidacién) donde se generan iones hidroxilo en cantidades
que son capaces de interactuar con los compuestos organicos (Feng et al., 2013a)
(Klavarioti et al., 2009); y de esta manera es posible lograr la destruccidon de
compuestos organicos (C Barrera-Diaz, Cainizares, Fernandez, Natividad, & Rodrigo,
2014). En la Figura 4, se observan los principales procesos de oxidacién avanzada.
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Figura 4. Clasificacion de los procesos de oxidacion. (Elaboracion propia con informacion de
ISBN 978-84-695-3985-9, 2010).



3.11. Métodos electroquimicos como solucién

En la actualidad es de vital importancia desarrollar sistemas de tratamiento de aguas para
lidiar con contaminantes emergentes; en especial con disruptores endocrinos; diversos
estudios realizados muestran que los procesos de oxidacién avanzada, son particularmente
usados con compuestos toxicos de moléculas no degradables (aromaticos, pesticidas, tintes
y compuestos organicos volatiles) (Feng et al., 2013a), dentro de estos procesos podemos
mencionar O3/UV, ferrato de potasio, foto-fenton, fotocatalisis y oxidacién electroquimica;
los que han proporcionado eficiencias de remocién superiores al 90% (Li et al., 2017).

Al hablar de procesos de oxidacion avanzada, por la degradaciéon de compuestos organicos
involucra la formaciéon de diversas especies oxidantes, como pueden ser los radicales
hidroxil (*OH), y algunas otras especies oxidantes fuertes (0,, HO, y ROO") producidos in
situ en el medio de reaccion (Feng et al., 2013a).

Los métodos electroquimicos se basan en la remediacion de aguas residuales promoviendo
la remocion o la destruccidon de especies contaminantes por procesos redox; este tipo de
tratamientos son Unicos, ya que ofrecen ventajas notables, dentro de las cuales
encontramos versatilidad, eficiencia energética, facil automatizacion, minimizacién de
costos y estabilidad quimica (Moraes, Gorup, Rocha, Lanza, & Pereira, 2016).

3.12. Electrdlisis

Es una técnica electroquimica mediante la cual se provoca un cambio quimico en un liquido
por intervencidn de la energia eléctrica. La energia eléctrica se introduce mediante la
aplicacién de una diferencia de potencial entre dos elementos conductores (electrodos)
sumergidos en un liquido. El liquido en el que se provoca la reacciéon quimica debe ser
conductor y contener sustancias capaces de oxidarse o reducirse. La diferencia de potencial
genera un paso neto de corriente eléctrica (electrones) entre dos electrodos, con la
consiguiente oxidacion de algunas especies en la superficie de uno de los electrodos
(dnodo) y la reduccidn de otras en el otro (catodo).

En la Figura 5, se muestra un esquema general de un reactor electrolitico y en la Figura 6,
se ven los principales procesos que pueden ocurrir. Como se observa dos electrodos estdn
conectados a una fuente de alimentacidon de corriente continua (o un rectificador), que



provoca un transporte de electrones desde uno hasta el otro. El electrodo conectado al polo
negativo de la fuente de alimentacién se denomina catodo, y en él tienen lugar los procesos
de reduccion- transferencia electréonica desde el electrodo a la especie quimica. Los
productos reducidos resultantes pueden pasar a formar parte del catodo
(electrodeposicion) o pueden continuar en disolucion (electro- reduccion).

El electrodo conectado al polo positivo se denomina anodo, y en él tiene lugar la oxidacion-
transferencia electrénica hacia el electrodo desde la especie quimica de algun compuesto
en disolucion (electro- oxidacion), o bien la parte del material electrolitico
(electrodisolucion).

Fuente de alimentacion

oyl i )
e eee e
Separador
Anolito - e Catolito
— . pu—
| - [
A / . || . \ .
Anodo | - [ Catodo
[ ] -
Procesos oxidativos ™ Procesos reductivos
Promotores de
turbulencia

Figura 5. Principales componentes de los reactores electroliticos (Carlos Barrera-Diaz, 2014)
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Figura 6 . Principales procesos que pueden desarrollarse en la celda (Carlos Barrera-Diaz, capitulo I libro 2014)

Para mantener el balance de cargas es necesario que dentro de la celda exista transporte
de carga. Es necesario que en la disolucién existan sales, ya que los aniones de estas
transportan cargas negativas hacia el anodo y los cationes transportan las cargas positivas
hacia el catodo. Cerrandose asi el circuito de transporte de cargas (eléctrico e idnico).

El objetivo del tratamiento electrolitico de aguas residuales es la oxidacidn o la reduccién
de los contaminantes contenidos en las aguas, de modo que estas especies se transforman
en otras de menor peligrosidad ambiental, como se observa en la ecuacién 1.

Contaminante + ne™ = Inerte ... ... ... ccc e ... (1)

Dado que en las aguas residuales pueden existir muchas especies quimicas, durante la
electrdlisis en los electrodos pueden ocurrir reacciones distintas de las de eliminacién de
contaminantes.



Entre ellas estan las reacciones de generacién de compuestos con capacidad de oxidar o
reducir los contaminantes contenidos en el agua residual. De esta manera, si en el agua hay
cloruros, estas especies pueden oxidarse a cloro, y este oxidante actuaria sobre los
contaminantes oxidandolos y convirtiéndolos en otras especies quimicas. Esto permite
clasificar las reacciones que ocurren en la celda en dos grupos:

e Reacciones directas: la trasferencia electrénica al producto de interés sucede
directamente en la superficie del electrodo. Son reacciones superficiales, y en
consecuencia, adquieren gran importancia los fendmenos de transporte de
contaminantes hacia el electrodo.

e Reacciones indirectas: la trasferencia electrénica se realiza a un mediador oxidante
o reductor inorganico (Ti3*,Sn?t,Ce*t,Mn3*,(Cl,, etc), que posteriormente
reacciona con el compuesto de interés. Estdn muy influenciadas por la temperatura
y no son tan importantes los procesos de transporte de materia hacia el electrodo.
Estas reacciones se clasifican en reversibles e irreversibles, en funcién de que el
mediador pueda o no volver a su estado inicial (C Barrera-Diaz et al., 2014) (Feng,
van Hullebusch, Rodrigo, Esposito, & Oturan, 2013b) (Perry & Green, 1985).

3.13. Oxidacion anddica

La oxidacion anddica se define como una tecnologia capaz de alcanzar la oxidacién de los
contaminantes en aguas residuales; con dos procesos uno directo, y otro indirecto el cual
se produce mediante la oxidacidn generada en el anodo de una celda electroquimica.

En este tipo de procesos se generan radicales *OH en solucién los cuales son capaces de
oxidar los compuestos orgdnicos, esto sucede al capturar hidrégeno y asi formar un radical
organico, por lo que este tipo de radicales reaccionan con el oxigeno atmosférico para
formar perdxidos, incluso en algunos casos hasta lograr una mineralizacion.

Por otro lado, los radicales *OH pueden presentar diversos mecanismos como la
transferencia de electrones o adicidn electrofilica e incluso una combinacion de radicales
*OH que origina peroxido de hidrégeno que puede originar la aparicion de per hidroxilos
cuando se encuentra en exceso (C Barrera-Diaz et al., 2014) (Amsel & Samuel, 1962)
(Hernan D. Traid, Maria L. Vera, Alicia E. Ares, 2016).
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Figura 7 . Mecanismo ocurrido mediante la oxidacion anddica de un contaminante (Feng et al., 2013a)



3.14. Electrodos de diamante dopados con boro (DDB)

Los electrodos de diamante dopados con boro (DDB) representan una atractiva alternativa
para la degradacién de grupos funcionales tales como amonio, cianuro, fenol, cloro fenoles,
anilina, surfactantes, alcoholes, herbicidas, entre otros. A diferencia de PbO3, Sn0O2 and TiO»,
los electrodos de DDB son capas delgadas que son depositadas en Si, Ta, Nb y W que han
mostrado una excelente estabilidad en experimentos de electroquimica (Martinez-Huitle
& Alfaro, 2008).

Los electrodos de DDB representan una nueva e interesante alternativa, debido a que el
electrodo muestra ventajas electroquimicas incluyendo bajas corrientes de fondo, un
amplio potencial de operacidon y a menudo baja adsorcién comparado con materiales de
carbono convencionales (Gan, Compton, & Foord, 2013). Algunas propiedades de este
material son su comportamiento electroquimico; ya que puede comportarse como anodo
y catodo ademas de ser un electrodo con potencial para tratamientos de desinfeccidon de
agua y reduccién de la demanda quimica de oxigeno (Rychen, Pupunat, Haenni, & Santoli,
2003).

Este tipo de electrodos tiene excelentes propiedades electroquimicas. Cuentan con una
hibridacion sp3, enlaces tetraédricos de diamante que produce materiales con alta dureza
y baja conductividad electroquimica.

El diamante cristalino tiene una amplia brecha energética como semiconductor con un
espacio mayor que el del aislante. Sin embargo, la introduccién de los atomos dopados en
la estructura induce conductividad eléctrica (Montilla, Morallén, & Gamero-Quijano,
2014).

El uso de electrodos de diamante dopados con boro ha mostrado eficiencia en la
degradacion de acidos carboxilicos y varios compuestos organicos en el medio acuoso, esto
es viable por la tension excesiva del O, y la gran cantidad de radicales hidroxilos adsorbidos
gue pueden ser producidos durante el proceso de electrdlisis de la oxidacién del agua.

BDD(H,0) » BDD ("OH) + H* + e~

Por lo tanto, los radicales (*OH) generados no son selectivos, lo que los hace capaces de
reaccionar con compuestos orgdnicos y generar compuestos deshidrogenados o
hidroxilados (Boye et al., 2006).



En la Figura 8, se presenta el esquema de un reactor electroquimico Celda Diacell® o

DiaClean.
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Figura 8. Celda Diacell® o Cell DiaClean

Tabla 6. Diversos contaminantes degradados con electrodos de DDB degradaciones o mineralizaciones

Celda DDB / electro- 2,4 -D (Acido 2,4- Porcentaje de mineralizacion 53%, 62% and
fenton diclorofenoxiacético) 69% (Garcia, Isarain-chavez, El-ghenymy,
Brillas, & Peralta-hernandez, 2014)
Electrodos DDB Mezcla de fenoles Cercano al 100% (Morao, Lopes, Amorim, &
Gongalves, 2004)
Anodo DDB/ cétodo Productos farmacéuticos 95 %( DPH), 70% Ph STZ y 65% (OTC)
Acero veterinarios (DPH, PhSTZ y mineralizacién (Espinoza, C; Contreras,N;
0OTC() Berrios C and Salazar,2014)
Electrodos DDB Cristal violeta Cercano al 100% (Palma-Goyes et al., 2010)
Anodo DDB/ catodo Diuron y dicloro-anilina Logran la mineralizacion (Polcaro, Mascia,
Acero Palmas, & Vacca, 2004)
Anodo DDB/ cétodo Aminas aromdticas Después de 4 horas no hay presencia de aminas
Acero (Pacheco, Santos, Ciriaco, & Lopes, 2011)
Anodo DDB/ cétodo o-nitrophenol Degradacién completa después de 8 horas
PbO, (Rabaaoui et al., 2013)




3.15. Celda Diacell® o Diaclean®

En la actualidad la gran variedad de reactores Bach y de flujo continuo permite acoplar las
celdas para realizar diferentes procesos de oxidacién avanzada, los cuales alcanzan
porcentajes de degradacién bastante altos, lo que las vuelve una alternativa eficiente en la
eliminacidn de contaminantes emergentes

Las celdas Diaclean® presentan una ventaja ante otros sistemas de electrodos debido al
arreglo que presenta la celda, al tener una distancia entre los electrodos demasiado
reducida se acelera el proceso de formacién de iones hidroxilo. Ademas de que, al no tener
divisiones la celda requiere un consumo de energia menor que el de celdas dividas.



4. Justificacion

El agua potable es fundamental para el desarrollo de los organismos vivos. Debido al uso de
diversos productos quimicos que posteriormente son desechados en el drenaje de
industrias, granjas, hogares, etc.; en la actualidad representan un gran problema de salud,
ya que muchos de ellos estdn relacionados con la calidad del agua, considerando que
algunos contaminantes logran ser removidos de manera parcial (entre el 60 y 80 %); de esta
manera llegan a los rios, lagos, aguas subterraneas, etc., entrando en contacto con los seres
vivos, generando dafios a la salud con el paso del tiempo. Por lo que es importante preservar
y asegurar la calidad del agua después de que sale de las plantas de tratamiento hasta que
es consumida por los seres humanos u otros organismos vivos.

Las aguas residuales tienen caracteristicas:

e Fisicas: solidos, temperatura, color, olor

e Quimicas: contenido de materia organica, inorgdnica y gases generados por las
aguas residuales

e Bildgicas: organismos saproéfitos y microrganismos

En las aguas residuales previamente tratadas podemos encontrar contaminantes
emergentes; que son llamados asi por el hecho de que se ha comenzado a estudiar de ellos
en afios recientes y en su mayoria no estan regulados y presentan una amenaza para el
ambiente y organismos vivos; dentro de estos contaminantes se encuentran detergentes,
colorantes, pesticidas, productos de cuidado personal, pinturas, aditivos de alimentos,
metales pesados, desinfectantes y farmacos.

Dentro de los farmacos podemos encontrar a los disruptores endocrinos; de los cuales se
sabe que al exponerse a grandes cantidades ellos pueden generar alteraciones de
crecimiento, produciendo efectos adversos a la salud interfiriendo en la funcién hormonal
normal lo que afecta desarrollo y reproduccién de los organismos. Un ejemplo de estos
contaminantes es el 173- estradiol que es un estrégeno intracelular potente, dafiino debido
a su alta actividad estrogénica a bajas concentraciones, del cual se han realizado algunos
estudios donde se indica que los peces que viven en condiciones de aguas tratadas
presentan anormalidades reproductivas. También se ha observado que el 17B- estradiol



induce la sintesis de vitelogenina en las truchas arcoiris (Korsgaard, Emmersen, And, &
Petersens, 1983).

En la actualidad se cuentan con diversos métodos para lograr altos porcentajes de remocién
de estos contaminantes; dentro de los cuales encontramos los métodos de oxidacion
avanzada, como el tratamiento de electro-oxidacidn, que se utiliza cuando la concentracidn
del compuesto a eliminar es mas baja que la cantidad del agente oxidante requerido
también es los suficientemente baja para justificar la oxidacién quimica. Se tiene especial
interés en este método por dos razones

e La oxidacion parcial en aguas residuales favorece la biodegradacion de
compuestos orgdanicos dificilmente biodegradables, asi como la adsorcién de
productos orgdnicos.

e La combinacién de una oxidacién con ozono y luz UV producen una reaccion en
cadena que reduce significativamente la dosis necesaria de ozono para realizar
la oxidacion.

Sin embargo, los contaminantes emergentes son muy persistentes por lo que requieren de
tecnologia que permita la oxidacién es por ello por lo que se hace uso de la electrooxidacion.

Algunos estudios llevados a acabo de oxidaciones avanzadas muestran la efectividad que
tienen (Rosenfeldt, Chen, Kullman, & Linden, 2007) considerando lo anterior la
degradacion del 17B- estradiol ha sido estudiada en solucién acuosa, mediante procesos de
oxidacion directa, donde se logra la degradacién empleando electrodos de diamante
dopados con boro. Mientras que voltamperometrias ciclicas muestran los potenciales de
oxidacion en el electrolito soporte. Y los estudios cinéticos muestran principalmente
degradacion controlada por la densidad de corriente en los contaminantes organicos.
Algunas investigaciones muestran que los electrodos de diamante dopados con boro son
mas eficientes que los de platino y los de pasta de carbono en las degradaciones en
condiciones similares (Murugananthan, Yoshihara, Rakuma, Uehara, & Shirakashi, 2007).



Dentro de los principales beneficios ambientales podemos mencionar la implementacién
de las técnicas de oxidacidn avanzada a los procesos convencionales en plantas municipales
o privadas, debido a que al realizar un primer tratamiento con técnicas como electro
oxidacion, especialmente con electrodos de DDB se logra la degradacién total o ruptura de
grupos funcionales de diversos compuestos considerados macromoléculas y de esta
manera hacer que los procesos siguientes resulten mas efectivos al tratar el agua, lo que a
largo plazo evitaria la entrada compuestos persistentes en los principales efluentes de agua
gue son considerados el ecosistemas de diversos seres vivos y por consiguiente se dejarian
de presentar efectos adversos en seres vivos por la presencia de contaminantes
emergentes.

A pesar de que este tipo de técnicas al principio representan una alta inversion, por la
infraestructura requerida, a largo plazo representan un ahorro al hacer procesos de
degradacion mas agiles y amigables con el ambiente.



5. Hipotesis

Mediante el uso de una celda Diacell® con electrodos de diamante dopados con boro, se
lograra una degradacion superior del 90 % de 17B- estradiol, en un medio acuoso tipo orina.

6. Objetivo general

Determinar la eficiencia al utilizar la oxidacidon anddica empleando electrodos de diamante
dopados con boro, como una alternativa para la degradacién del 17B- estradiol en un medio
acuoso.

6.1. Objetivos especificos

e Desarrollar la metodologia analitica, haciendo uso de cromatografia de liquidos de
alta resolucidn para identificar y cuantificar 17B- estradiol.

e Valorar la cantidad de oxidaciéon de 17B- estradiol mediante una celda variando
densidad de corriente y pH para obtener los parametros éptimos de degradacién de
la molécula.

e Encontrar la composiciéon adecuada de la muestra con el medio utilizado (orina
sintética)

e Comprobar la degradacion de 17B- estradiol mediante cromatografia de liquidos de
alta resolucidn, para conocer los subproductos de la degradacién.



7. Metodologia

En el siguiente apartado se describe la metodologia utilizada.

7.1. Diagrama de bloques

Tratamiento de la muestra: Caracterizacion del 178 - estradiol y validacion del método

Espectrofotometria de Espectrofotometria UV-VIS HPLC
infrarojo

Adaptacion del reactor Batch de 600 mL, empleando electrodos DDB

Tratamiento por oxidacion electroquimica y determinacion las condiciones 6ptimas de operacion

Estudio del pH: encontrar el pH éptimo de Estudio de la intensidad de corriente éptima:
operacion variando los valores 20, 25,50y 100 mA/m?

4

Pruebas de dilucion de estradiol en medio acuoso (orina)

Adaptacion del reactor de flujo semi continuo de 1L, utilizando la celda DiaCell con electrodos de
DDB

Tratamiento por oxidacidn electroquimica con las condiciones de operacion: 10y 20 ppm a 20,
30, 50 y 100 mS/cm?
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Figura 9. Desarrollo experimental



7.1.1. Materiales

La Tabla 6, muestra el equipo que sera necesario para realizar la oxidacion; las Tablas 7 y 8,
muestran los reactivos que necesarios para llevar a cabo la parte experimental.

Tabla 7. Materiales utilizados y sus caracteristicas
Material Caracteristicas
Reactor Batch Elaborado en un vaso de precipitados de 600 mL

Reactor de flujo o
. Elaborado de vidrio
continuo

Potencidmetro

Espectrofotdmetro
UV-vis
Espectrometro Mide el porcentaje de transmitancia
Electrodos Diamantes dopados con boro (DDB)

Fuente de poder

Difusores y bombas de
aire

HPLC Agilent 1260 Infinity HLPC (Agilent Technologies)



Tabla 8. Reactivos utilizados

Reactivo Caracteristicas
Agua potable pH 7, 20 °C
Agua MilliQ Agua ultra pura y agua purificada pH 7, 20 °C
Agua destilada pH 7,20 °C
Agua desionizada pH 7,20 °C
Acido sulfdrico PM 98 g/mol
Hidroxido de sodio PM 40 g/mol
Estradiol Reactivo puro grado analitico (?7-100 % de pureza) de Sigma
Aldrich
Na2S04 Sulfato de sodio soluciones preparadas 0.05 My 0.1M

Dicromato de potasio . " .
Reactivo grado analitico y soluciones preparadas 0.1 N

K2CrO4
Sulfato de plata AgzS04 Reactivo grado analitico y soluciones preparadas 0.1 N
Acido sulfuricoH2504 Reactivo grado analitico y soluciones preparadas 0.1 N
Hidréxido de sodio NaOH Reactivo grado analitico y soluciones preparadas 0.1 N
Tabla 9. Reactivos utilizados en orina
Reactivo Caracteristicas
Fosfato de calcio Reactivo Sigma Aldrich, porum p.a.>96.0%
Fosfato diaménico Reactivo Panreac
Carbonato de sodio Reactivo Sigma Aldrich, Bio Xtra 299.0%
Sulfato de magnesio Reactivo Sigma Aldrich
Cloruro de potasio Reactivo Sigma Aldrich, Bio Xtra 299.0%
Acido Urico Reactivo Sigma Aldrich, 299% cristalino
Creatina Reactivo Sigma Aldrich, Anhidra 298%
Urea Reactivo Sigma Aldrich
Acido sulfuricoH2504 Reactivo Merck, Acido sulfdrico 95-97% p.a. EMSURE® I1SO
Hidréxido de sodio NaOH Reactivo Merck, Sodio hidréxido 1 mol/I (1 N) en solucién
acuosa

~ A4~




7.2. Tratamiento de la muestra de 17B- estradiol en medio acuoso

En este apartado se da una breve descripcidn del tratamiento al que serd sometido el 178-
estradiol, para posteriormente realizar las pruebas electroquimicas correspondientes.

7.2.1. Caracterizacidon del 17- estradiol

Para poder realizar la validacidon del método es necesario realizar diversas pruebas de
identidad del 17B- estradiol, usando los siguientes métodos analiticos.

e Espectrofotometria de infrarrojo: por medio de la técnica de la pastilla empleando
una muestra estandar de Estradiol (97-100% de pureza) de la marca Sigma Aldrich,
para establecer sus principales grupos funcionales.

e Espectrofotometria ultravioleta visible: se determina la longitud de maxima
absorbancia, con una muestra de 10 ppm; conforme a la establecida en la
Farmacopea de los Estados Unidos de América (USP por sus siglas en inglés).

7.2.2. Optimizacién del método analitico para el 17B-estradiol

Mediante la cromatografia de liquidos de alta resoluciéon (Murugananthan et al., 2007) se
conocerd el tiempo de retencion del 17B- estradiol. Los pardmetros por evaluar son:
columna, flujo (mL/min), fase movil y un volumen de inyeccion.



7.3. Tratamiento para la oxidacidn electroquimica

Una vez caracterizada la muestra de 17B- estradiol, se procede con las pruebas
correspondientes a la parte de electro- oxidacion

7.3.1. Adaptacion del reactor con anodo y catodo de DDB

Se empleard un reactor Batch de 600 mL para realizar el tratamiento de oxidacidon
electroquimica se variaran algunos parametros para obtener las condiciones éptimas de
operacion con las cuales trabajara el sistema; las variables a modificar son:

e Estudio del pH: encontrar el pH éptimo de operacién variando los valores sin
modificacion de pH, pH2, pH6 y pH 10. Con un potencidmetro de la marca MterLab
modelo PHM 210

e Estudio de la intensidad de corriente dptima: 20, 50 y 100 mA/m?

7.3.2. Determinacién del pH éptimo

Para determinarlo se realizard un estudio cinético a diferentes valores de pH , lograndose
modificar el pH de 2, 6 y 10 en soluciones acuosas que tienen una concentracion de 10 de
mg/mL, para lograrlo se modifica el pH con acido sulfurico 0.1 M e hidréxido de sodio 0.1M,
posteriormente para el estudio cinético se coloca la solucidon acuosa (etanol: agua) de
concentraciéon 10 mg/mL de 17B- estradiol en una celda electroquimica, se podra
determinar el tiempo requerido para disminuir la concentracién, es decir el tiempo de
equilibrio y la eficiencia de remocion del contaminante a los diferentes pH, para poder
definir el pH éptimo.

7.3.3. Determinacién de la densidad de corriente éptima

Una vez obtenido el pH dptimo, se llevard a cabo un estudio cinético variando la densidad
de corriente; a 20, 50y 100 200 A/m? cada uno sera efectuado por duplicado, con los cuales
se estudiara el efecto de la intensidad de corriente en la remocién del 17B- estradiol.



7.3.4. Método analitico para el 17B- estradiol

Mediante la cromatografia de liquidos de alta resolucién se conocera la degradacion del
17B- estradiol y si existe formacién de especies toxicas. Con los pardmetros ya conocidos:
columna, flujo (mL/min), fase mévil y un volumen de inyeccién.

7.4. Preparacion de orina sintética

Para llevar a cabo el experimento se prepard el medio orina, el cual se compone de la
siguiente mezcla de compuestos (Figura 10):

0
Fosfato de calcio ‘O’Fg;_O' ca®* 28.34
3
Fzs_,fatct a_cldo "O’i::“O" NH;} 83.34
iamdnico OH 5
I
i Na* Na®
Carbonato de sodio _O/c\o_ 166.67
9
Sulfato de magnesio il 170
Mgz+ o
Cloruro de potasio Ko+ i 1000
Q
H
Acido Urico o=(N " 50
N N/L§O
H
CH,
N
Creatinina ); S—NH 166.67
o? N
H
(6]
Urea . )kNHZ 333.34

Figura 10. Compuestos y concentraciones presentes en la orina sintética (Cotillas, Lacasa, Saez, Caiiizares, & Rodrigo,
2018)



La disolucién de estos compuestos se realizdé en agua Milli Q a un pH 5.7 con agitacidn
constante de 120 rpm por un periodo de 12 horas, posteriormente se realiza una mezcla de
solucion orina con metanol 50:50.

7.5. Pruebas de dilucién de estradiol en medio acuoso (orina)

Considerando la baja solubilidad del del 17- estradiol en medio acuoso polar (agua MilliQ),
se realizaran pruebas con metanol y agua. Y de esta manera llevar a cabo diversas pruebas
de solubilidad con diferentes proporciones de solucién acuosa de orina y solvente, 50:50,
75:25, 25:75, 60:40, 70:30; y a concentraciones de 20, 50 y 100ppm.

7.6. Degradacidn electroquimica utilizando celda Diacell® (electrodos de DDB)

En una celda Diacell®, adaptada con electrodos (dnodo y catodo) de diamante dopados con
boro (DDB) (Boron Doped Diamond) manufacturados por Adamant Technologies (Suiza) que
tienen un radio de 5 cm y un area transversal de 78.54 cm?; el contenido de boro es 500
mg dm™3,asp3/sp? en relacién de 217 y un espesor de 2.83 um.

Se realizaron algunas modificaciones de las condiciones dptimas, debido a que en el medio
acuoso (orina sintética) al alterar el pH a uno superior a 5.6 se comienza a observar la
formacién de un precipitado blanco; por lo tanto, se utilizan las condiciones de éptimas de
pH para evitar la precipitacion, los cuales se encuentra entre 4.5- 5.

Considerando la densidad de corriente y el tipo de proceso se trabajaran con 20, 30, 50y
100 mA/cm?.En los tratamientos realizados se emplea una fuente de alimentacién modelo
SM 400-AR-8 de la marca Delta electrdnica; ademds de un multimetro que se utiliza para
tener mayor precisidon a lo largo de los experimentos.

Ademads de tomar las medidas de pH en cada intervalo de tiempo, con un potencidmetro
de la marca Crison modelo GLP 22.



7.6.1. Determinacién de la degradacion del 17 — estradiol y acido drico mediante el uso de
HPLC

El método analitico para 17f- estradiol y acido urico se llevd acabo en un equipo de HPLC
de la marca Agilent Techologies, modelo Agilent 1260 Infinity equipment. Con una columna
Eclipse Plus C-18 (4.6 mm x 100 mm; 3.5 um).

Cada muestra se filtra con acrodiscos de nylon de 0.2 um de la marca Agilent, antes de ser
inyectada.

Se desarrollo un método analitico, en el que la fase movil fue 70% acetonitrilo y 30% agua
acidificada con acido férmico al 0.1 %

Tabla 10. Condiciones de trabajo para determinar la degradacion de E2

70:30 ACN, H, 0 /4acido férmico

Fase Movil 0.1%
Longitud de onda 280 nm
Flujo (ml/min) 0.4 (mL/min)
Volumen de inyeccion 20 ul

Mientras que para el acido urico se utilizé un método ya establecido (Cotillas et al., 2019)
en la universidad de Castilla la Mancha.

Tabla 11. Condiciones de trabajo para determinar la degradacion de Ac. trico

2:98 ACN, H,0 /acido férmico

Fase Movil 0.1%
Longitud de onda 292 nm
Flujo (ml/min) 1 (mL/min)

Volumen de inyeccién 10 uL



7.6.2. Determinacién de iones inorganicos, mediante cromatografia de iones

Para poder determinar la cantidad de iones presentes al concluir el proceso de degradacién,
se utiliza la cromatografia de iones; empleando un cromatdégrafo de la Metrohm modelo
930 Compact IC Flex; el cual consta de un bloque anidnico con una columna Metrosep A
Supp 7-250/4.0 y un bloque catidnico con una columna Metrosep C6 -25’/4.0. Ambos
bloques constan de un detector de conductividad que permite cuantificar las especies
idnicas en la solucidon Para poder realizar la medida inyectaran 20 ul de muestra con un
muestreador automdtico que tiene un caudal de 0.9 ml/min en el de los cationes y 0.8
ml/min en el bloque de aniones.

Con una fase acuosa de 1.7 mM HNO5,CO3; + 1.7 mM PDA para los cationes y 3.6
mM Na,CO5; + 15% acetona para los aniones; ambos en solucién acuosa.

7.6.3. Identificacién de los productos de degradacién utilizando HPLC

El método analitico de acidos utilizado para la identificacion de subproductos fue
establecido en la Universidad de Castilla la Mancha, el cual se realizé en un equipo HPLC de
la marca Agilent Techologies, modelo Agilent 1100 series. Con una columna Hi-plex H (300

mmol
. de H2S04, una

mm x 7.7 mm; 8 um). Con una fase mévil de agua acidificada con 5 5

longitud de onde Ade 210nm y un flujo de 0.4 ;ln—ll;l

Cada muestra se filtra con acrodiscos de nylon de 0.2 um de la marca Agilent, antes de ser
inyectada.

Tabla 12. Acidos carboxilicos identificados (Ozcan, Oturan, Sahin, & Oturan, 2010)

Acido férmico

Acido oxalico

Acido fumarico

Acido oxédmico
Acido glioxilico
Acido tartérico




8. Resultados y discusién
En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos durante la experimentacion

8.1. Tratamiento de la muestra de 17pB- estradiol en medio acuoso

Se trato la muestra de 17B- estradiol mediante las técnicas de espectrofotometria de
infrarrojo, espectrofotometria UV-VISHPLC

8.1.1. Caracterizacion del 17B- estradiol: espectrofotometria de infrarrojo

Mediante la técnica de la pastilla se analizd una muestra estandar de 173- estradiol con una
pureza del 97-100% de la marca Sigma Aldrich; se comprimié en una prensa para formar
una pastilla, se utilizdé un espectrofotdmetro IR avatar 360. Con lo que fue posible identificar
los principales grupos funcionales presentes en el 17B- estradiol.
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Figura 11. Espectro de infrarrojo del 17B- estradiol



Los principales grupos funcionales del 17f3- estradiol identificados son iones hidroxilo (-OH),
metilenos y metilos (CH, y CH,); y grupos arilo, los cuales se muestran por su nimero de

onda cm™! (Tabla 12).

Tabla 13. Principales grupos funcionales del 17p- estradiol (elaboracion propia)

Grupo funcional Numero de onda cm™1!

16n hidroxilo (-OH ) 3750-3000
1200-1100

Arilo 3300-2900
1675-1500
1000-650

Metilenos y metilos (CH, y CH2-) 3000-2700
1400-1380

8.1.2. Caracterizacion del 17B- estradiol: espectrofotometria ultravioleta visible

El espectro de espectrofotometria ultravioleta visible obtenido de una muestra de estandar
de 17B- estradiol con una pureza de 97-100% de la marca Sigma Aldrich con una
concentracion de 10ppm; en la que se observé la maxima longitud de onda a los 280nm;
siendo esta la misma que la establecida en la Farmacopea de los Estados Unidos de América

(USP).
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Figura 12. Espectro de ultravioleta visible del 173- estradiol



8.1.3. Optimizacion del método analitico para el 17B-estradiol y acido drico

Una vez con la longitud de onda de A=280nm determinada, fue posible establecer el tiempo

de retencién del 17B- estradiol; con soluciones de 100, 10 y 1 ppm utilizando la muestra
estandar.

DAD1 B, Sig=280,4 Ref=360,100 (16-05-19 Estradiol Sandy Prueba 2019-05-16 21-14-49\OnlineEdited-134.D)
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Figura 13. Cromatograma del tiempo de retencion del 17- estradiol obtenido mediante el uso deHPLC

Posteriormente se realizaron diversas pruebas para encontrar las condiciones

cromatograficas adecuadas del 17B- estradiol los cuales se muestran en la Tabla 13.

Tabla 14. Condiciones cromatografias del 17B- estradiol (elaboracién propia)

Columna Eclipse Plus C-18 (4.6 mm x 100 mm; 3.5 pm)
Longitud de onda (A) 280 nm
Flujo 0.4 mL min~!
Volumen de inyeccion 10 pL
Acetonitrilo 70%
Fase movil
Agua acidificada al 0.1% con acido férmico 30%
Tiempo de la corrida 10 min
Tiempo de retencidn 2.352 min



DAD1 A, Sig=292,4 Ref=off (15-05-19 Estradiol Sandy Prueba 2019-05-15 21-15-161040-2601.D)
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Figura 14. Cromatograma del tiempo de retencién del Acido trico obtenido mediante
el uso de HPLC (elaboracion propia)

Tabla 15. Condiciones cromatografias del Ac. urico (elaboracion propia)

Columna Eclipse Plus C-18 (4.6 mm x 100 mm; 3.5 um)
Longitud de onda (A) 292 nm
Flujo 1mL min~?
Volumen de inyeccién 20 yL
Fase movil Acetonitrilo 2%

98% Agua acidificada al 0.1% con acido férmico

Tiempo de la corrida 5 min

Tiempo de retencion 1.258 min




8.2. Determinacion del pH éptimo

Para determinar el pH optimo se realizaron pruebas a diferentes pH, con los cuales se
efectuaron las curvas de calibrado correspondientes comenzando con el pH 2 (tabla anexos)
para modificar el pH se trabajaron con soluciones de acido sulfurico al 0.5% e hidréxido de
sodio a una concentracion de 0.1 M.

Al realizar curva de calibrado correspondiente se obtiene la ecuaciéon de la recta sin
modificacion de pH la cual se observa en la Figural5, en la cual observamos que se cumplen
los pardmetros dptimos de R? de 0.9948 > 0.9.
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Figura 15. Concentracion de 17B- estradiol en funcién de la absorbancia sin modificacién de pH



Posteriormente se realizd el mismo procedimiento sin modificacion de pH y con
modificaciones de pH 6 y pH 10.
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Figura 17. Concentracion de 178- estradiol en funcion de la absorbancia a pH 6
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Figura 18. Concentracion de 17- estradiol en funcion de la absorbancia a pH 10



Se comenzd con una prueba preliminar sin modificacidon de pH a una intensidad de corriente
de 0.35 A, lograndose apreciar una disminucion de pH (figura 19); posteriormente se
modificd la intensidad de corriente 2 0.37 Ay 0.3A, a pH de 6, pH2 y pH 10.

Tabla 16. Prueba a pH 6 de degradacién de 17- estradiol a concentracién de 10 mg/L; pH en funcién del tiempo en

reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracion propia)

Tiempo (min) C e2(ppm) % de degradacion
0 11.085 0.000
2.5 10.805 2.526
5 8.114 26.805
7.5 7.829 29.376
10 9.811 11.497
12.5 5.394 51.343
15 5.153 53.518
20 1.483 86.620
25 1.482 86.628
30 1.429 87.107
40 1.610 85.473
50 1.690 84.758
60 1.654 85.079
75 1.711 84.568
90 1.774 83.993
120 2.267 79.548
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Figura 19. Concentracion de 178- estradiol a pH 6 en funcién del tiempo a intensidad de corriente de 0.37 A
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Figura 20. Porcentaje de degradacion de 17pB- estradiol a pH 6 en funcion del
tiempo, a una intensidad de corriente de 0.37 A

Tabla 17. Prueba con pH 6 de la degradacion de 17B- estradiol a concentracion de 10 mg/L; pH en funcién del tiempo

en reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboraciéon propia)

t( min) pH
0 6.14
5 4,51
10 3.49
15 3.27
20 3.26
25 2.8
30 2.75
40 2.71
50 3.05
60 3.25
75 3.11
90 2.58
120 2.61
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Figura 21. Cambio de pH 17pB- estradiol en funcién del tiempo a intensidad de corriente de 0.37 A
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Tabla 18. Prueba a pH 10 de degradacién de 17B- estradiol a concentracién de 10 mg/L; pH en funcién del tiempo en

reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracion propia)

Tiempo (min) Ce2(ppm) % de degradacion
0 10.688 0.000
2.5 7.144 33.158
5 7.514 29.695
7.5 7.444 30.351
10 7.216 32.485
12.5 6.523 38.969
15 5.945 44,371
20 6.249 41.530
25 5.879 44,993
30 5.388 49.590
40 5.219 51.165
50 4.533 57.584
60 3.696 65.414
75 3.839 64.084
90 2.819 73.621
120 2.479 76.807
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Figura 22. Concentracion de 178- estradiol a pH 10 en funciéon del tiempo a intensidad de corriente de 0.37 A
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Figura 23. Porcentaje de degradacion de 17f- estradiol a pH 10 en funcidn del tiempo a intensidad de corriente de

0.37A

Tabla 19. Prueba con pH 10 de la degradacion de 178- estradiol a concentracion de 10 mg/L ; pH en funcién del tiempo

en reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracién propia)

t( min) pH
0 9.95
5 6.14
10 4.31
15 4.19
20 3.99
25 3.97
30 3.75
40 3.81
50 3.6
60 3.51
75 3.42
90 3.54
120 3.46
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Figura 24. Cambio de pH 17B- estradiol en funcion del tiempo a intensidad de corriente de 0.37 A



Tabla 20. Prueba a pH 2 de degradaciéon de 17B- estradiol a concentracién de 10 mg/L; pH en funcién del tiempo en

reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracion propia)

Tiempo (min) | C Ez (ppm) % de degradacion
0 9.586 0.000
2.5 9.332 2.650
5 9.339 2.575
7.5 5.189 45.863
10 5.413 43.534
12.5 5.415 43,512
15 5.445 43.195
20 0.864 90.982
25 0.780 91.860
30 0.842 91.221
40 0.925 90.349
50 0.902 90.588
60 0.943 90.163
75 0.903 90.578
90 0.928 90.314
120 0.956 90.030
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Figura 25. Concentracion de 178- estradiol a pH 2 en funcién del tiempo a intensidad de corriente de 0.37 A
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Figura 26. Porcentaje de degradacion de 17pB- estradiol a pH 2en funcién del tiempo
a intensidad de corriente de 0.37 A

Tabla 21. Prueba con pH 2 de la degradacion de 17B- estradiol a concentracion de 10 mg/L; pH en funcién del tiempo

en reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracién propia)

t( min) pH
0 2.3
5 2.36
10 2.35
15 2.31
20 2.31
25 2.34
30 2.31
40 2.3
50 2.28
60 2.3
75 2.31
90 2.27
120 2.49
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Figura 27. Cambio de pH 17B- estradiol en funcion del tiempo a intensidad de corriente de 0.37 A



Tabla 22. Prueba sin modificacién de pH de degradacion de 17B- estradiol a concentracién de 10 mg/L; pH en funcién

del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracién propia)

Tiempo (min) C e (ppm) % de degradacion
0 10.610 0.000
2.5 10.333 2.612
5 10.341 2.538
7.5 5.814 45.202
10 6.058 42.906
12.5 6.060 42.884
15 6.093 42.572
20 1.096 89.670
25 1.004 90.535
30 1.071 89.905
40 1.162 89.046
50 1.137 89.281
60 1.182 88.863
75 1.138 89.271
90 1.166 89.012
120 1.196 88.732
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Figura 28. Concentracion de 178- estradiol sin modificacion de pH en funcion del tiempo
a intensidad de corriente de 0.37 A
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Figura 29. Porcentaje de degradacion de 17f- estradiol sin modificacion de pH en funcion del tiempo
a intensidad de corriente de 0.37 A

Tabla 23. Prueba sin modificacién de pH de la degradacién de 17B- estradiol a concentracion de 10 mg/L; pH en

funcion del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracion propia)

t( min) pH
0 7.49
5 3.7
10 3.56
15 3.4
20 3.31
25 3.14
30 3.14
40 2.82
50 2.99
60 2.29
75 2.93
90 2.87
120 2.64
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Figura 30. Cambio de pH 17B- estradiol en funcion del tiempo a intensidad de corriente de 0.37 A

En todos los experimentos realizados se muestra una clara tendencia a la disminucion del
pH, la cual evidentemente nos indica la formaciéon de subproductos, que en su mayoria
pueden ser acidos carboxilicos y sus derivados. Ademads, es cierto que en la velocidad de
degradacion influye moderadamente en el pH, por lo que se puede decir que el principal
mecanismo de degradacién es una reaccion directa. Aunque, a pesar de que la reaccién es
ligeramente mas eficiente en un pH 2, logrando porcentajes de remocidn mayores al 90%,
son condiciones mas dificiles de lograr en medio orina, mientras que a las condiciones sin
pH modificado y pH 6 son muy similares y son muy similares a las condiciones que se deben
tener para lograr en el medio orina. Considerando el uso de orina sintética el pH optimo es
entre 5.9 — 5.4, por la dilucién de los compuestos de la orina; al aumentar el pH los
componentes de esta no logran diluirse completamente.



8.3. Determinacién de la densidad de corriente 6ptima

Se considero el pH éptimo 6 debido a que el medio acuoso de la orina necesita un pH
aproximado de 5.9-5.4 para poder lograr la disolucion de los componentes que la forman.
Una vez con el pH optimo se hicieron pruebas a diferentes densidades de corriente
comenzando una intensidad de 0.37 A, 0.3A, 1.5A, 2.26Ay 3 A

Tabla 24. Prueba con sin modificacién de pH de la degradacién de 17B- estradiol a concentracién de 2.5 mg/L; pH en

funcion del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracidn propia)

Tiempo(min) Ce (ppm) % de degradacion
0 2.803 0.000
2.5 2.667 4.865
5 2.606 7.027
7.5 2.379 15.135
10 2.318 17.297
12.5 2.318 17.297
15 2.348 16.216
20 2.333 16.757
25 1.561 44.324
30 0.758 72.973
40 0.500 82.162
50 0.470 83.243
60 0.227 91.892
75 0.076 97.297
90 0.167 94.054
120 0.106 96.216
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Figura 31. Concentracion de 178- estradiol sin modificacién de pH en funcién del tiempo
a intensidad de corriente de 0.37 A
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Figura 32. Porcentaje de degradacion de 17B- estradiol sin modificacion de pH en funcién del tiempo
a intensidad de corriente de 0.37 A



Tabla 25. Prueba sin modificacién de pH de la degradacién de 17B- estradiol a concentracién de2.5 mg/L; pH en

funcidn del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 0.3 A (elaboracién propia)

t( min) pH

0 6.19
5 3.9
10 3.58
15 3.62
20 3.64
25 3.38
30 3.32
40 3.3
50 3.21
60 3.08
75 3
90 2.97
120 2.87
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Figura 33. Cambio de pH 17B- estradiol en funcién del tiempo a intensidad de corriente de 0.3 A



Tabla 26. Prueba con sin modificacién de pH de la degradacién de 17B- estradiol a concentracién de5 mg/L; pH en

funcion del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracién propia)

Tiempo (min) | Cg (ppm) % de degradacion
0 5.498 0.000
2.5 5.408 1.635
5 4.885 11.150
7.5 4,793 12.834
10 4.817 12.396
12.5 4.810 12.514
15 4.626 15.865
20 4.314 21.541
25 4.458 18.913
30 3.515 36.074
40 3.335 39.341
50 3.616 34.238
60 2.999 45.454
75 2.088 62.025
90 2.999 45.454
120 1.654 69.923
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Figura 34. Concentracion de 17B- estradiol sin modificacion de pH en funcidon del tiempo
a intensidad de corriente de 0.37 A
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Figura 35. Porcentaje de degradacion de 17pB- estradiol sin modificacion de pH en funcién del tiempo
a intensidad de corriente de 0.37 A

Tabla 27. Prueba sin modificacion de pH de la degradacion de 17B- estradiol a concentracion de5 mg/L; pH en funcién

del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 0.37 A (elaboracidn propia)

t( min) pH
0 6.05
5 4.14
10 3.81
15 3.55
20 3.61
25 3.47
30 3.31
40 3.1
50 3.23
60 3.09
75 3.08
90 3
120 2.95
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Figura 36. Cambio de pH 17B- estradiol en funcion del tiempo a intensidad de corriente de 0.37 A



Tabla 28. Prueba con sin modificacién de pH de la degradacién de 17B- estradiol a concentracién de5 mg/L; pH en

funcidn del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 1.5 A (elaboracién propia)

Tiempo (min) Ce (ppm) | % de degradacion
0 5.859 0.000
2.5 5.452 6.956
5 5.573 4.888
7.5 5.515 5.870
10 5.435 7.241
12.5 5.533 5.560
15 4,735 19.188
20 4.382 25.213
25 4,108 29.894
30 3.914 33.204
40 3.056 47.841
50 2.518 57.021
60 2.638 54.978
75 2.594 55.728
90 2.023 65.477
120 1.045 82.157
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Figura 37. Concentracion de 17pB- estradiol sin modificacion de pH en funcién del tiempo
a intensidad de corriente de 01.5 A
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Figura 38. Porcentaje de degradacion de 17pB- estradiol sin modificacion de pH en funcién del tiempo
a intensidad de corriente de 1.5 A

Tabla 29. Prueba sin modificacién de pH de la degradacién de 17B- estradiol a concentracién de5 mg/L; pH en funcién

del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 1.5 A (elaboracién propia)

t( min) pH
0 6.05
5 3.34
10 2.64
15 3.96
20 2.36
25 1.99
30 2.56
40 2.55
50 2.74
60 2.07
75 2.54
90 1.97

120 1.16
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Figura 39. Cambio de pH 17pB- estradiol en funcion del tiempo a intensidad de corriente de 1.5 A



Tabla 30. Prueba con sin modificacién de pH de la degradacién de 17B- estradiol a concentracién de5 mg/L; pH en

funcion del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 2.26 A (elaboracién propia)

Tiempo (min) CE2 % de degradacion
0 5.294 0.000
2.5 5.206 1.660
5 4,127 22.038
7.5 3.592 32.141
10 3.917 26.016
12.5 3.414 35.518
15 3.388 36.005
20 3.114 41.185
25 3.011 43.131
30 2.270 57.127
40 2.208 58.300
50 2.044 61.391
60 2.005 62.135
75 1.808 65.856
90 1.352 74.471
120 0.536 89.868
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Figura 40. Concentracion de 178- estradiol sin modificacién de pH en funcién del tiempo
a intensidad de corriente de 2.26 A
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Figura 41. Porcentaje de degradacion de 17f- estradiol sin modificacion de pH en funcion del tiempo
a intensidad de corriente de 2.26 A

Tabla 31. Prueba sin modificacion de pH de la degradacion de 17B- estradiol a concentracion de5 mg/L; pH en funcién

del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 2.26A (elaboracién propia)

t( min) pH
0 6.17
5 34
10 3.06
15 3.31
20 2.4
25 2.2
30 1.89
40 2.07
50 1.77
60 2.48
75 1.51
90 1.12
120 1.11
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Figura 42. Cambio de pH 17B- estradiol en funcion del tiempo a intensidad de corriente de 2.26 A



Tabla 32. Prueba con sin modificacién de pH de la degradacién de 17B- estradiol a concentracién de5 mg/L; pH en

funcion del tiempo en reactor Batch de 500 ml a 3 A (elaboracién propia)

t (min) Ce % de degradacion
0 5.520 0.000
2.5 4,482 18.803
5 4.503 18.419
7.5 4.202 23.881
10 3.794 31.265
12.5 3.609 34.614
15 3.264 40.873
20 3.402 38.375
25 2.952 46.528
30 2.703 51.029
40 2.676 51.523
50 2.524 54,268
60 2.224 59.704
75 1.576 71.452
90 1.121 79.687
120 0.488 91.161
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Figura 43. Concentracion de 178- estradiol sin modificacién de pH en funcién del tiempo
a intensidad de corriente de 3A
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Figura 44. Porcentaje de degradacion de 17B- estradiol sin modificacion de pH en funcidon del tiempo a intensidad de
corriente de 3A

Tabla 33. Prueba sin modificacion de pH de la degradacion de 17B- estradiol a concentracion de5 mg/L8 en funcién del

tiempo en reactor Batch de 500 ml a 3A (elaboracion propia)

t( min) pH
0 6
5 3.84
10 3.77
15 3.34
20 2.9
25 2.72
30 2.81
40 2.83
50 2.45
60 2.7
75 2.4
90 2.45
120 2.35
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Figura 45. Cambio de pH 17B- estradiol en funcion del tiempo a intensidad de corriente de 3 A



8.4. Método analitico para el 17B- estradiol y acido Urico

Para realizar el método analitico de cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC) del
17B-estradiol se realizaron diversas pruebas para conocer los pardmetros necesarios, se
evaluaron diversos pardmetros de acuerdo con la Guia de Validacion de métodos analiticos
editada por el Colegio de Quimicos Farmacéuticos Bidlogos de México, de los cuales los mas
importantes fueron:

e Limite de deteccidn

e Limite de cuantificacién

e Precision del sistema

e Adecuabilidad del sistema
e Linealidad del sistema

e Exactitud y repetitividad
e Linealidad del método

e Precision del método

Para ello se utilizd6 una muestra de 17p3- estradiol del farmaco Lenzetto ® solucién para
pulverizacion transdérmica.

Posteriormente se hace el calibrado correspondiente, en el cual se obtuvieron los siguientes
datos para la ecuacion de la recta.
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Figura 46. Curvas de calibrado 17- estradiol



Mientras que para el dcido Urico se utilizé un método ya establecido en la Universidad de
Castilla la Mancha, del cual se obtuvieron los siguientes parametros para la ecuacion de la
recta.
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Figura 47. Curva de calibrado Acido trico

8.5. Pruebas de dilucién de estradiol en medio acuoso (orina)

Para poder realizar la dilucién del estradiol en medio acuoso (orina) se comenzaron con
diversas proporciones debido a que la solubilidad del estradiol es de 1.51 + 0.04%
(Shareef et al., 2006), y no se disuelve facilmente. Las condiciones para lograr la dilucién de
los componentes de la orina sintética son pH de 5.9 a 5.4, en agitacion constante por mas

de dos horas; debido a que si se maneja un pH superior no se logra la dilucidn de todos los
componentes.

Por lo que para lograr la dilucién de todos los componentes de la orina y el estradiol se
realizaron diversas pruebas.

En la primera se trabajé con una proporcién de agua etanol 90:10; donde se hizo primero
la diluciéon del estradiol en el etanol lograndose disolver completamente, pero



posteriormente al afiadir la solucion de etanol 17f3- estradiol a la orina el estradiol comienza
a precipitar, incluso si se deja en agitacidén constate por periodos de 2, 4, 6, 8 y 24 horas

Tabla 34. Pruebas de solubilidad para 20 ppm (elaboracién propia)

%Metanol/E2| % H.,0
80 20
60 40
50 50
40 60
30 70

Por lo tanto, se decidid trabajar con una proporcidon 50:50 de metanol y agua, con una
concentracion mdaxima de 20 ppm ya que al aumentar la concentracion es necesario un
volumen mayor de metanol; esta proporcién se fue considerada la ideal para trabajar, ya
gue al agregar un surfactante sintético se alteran mas las caracteristicas de la orina, a pesar
de que se tiene un volumen alto de etanol los componentes de la orina no se precipitan
(para ver todas las proporciones empleadas véase anexos).



8.6. Degradacion electroquimica utilizando celda DiaCell ® (electrodos de DDB)

Para realizar la degradacion del 17p3- estradiol y el acido Urico en medio orina se realizaron
diversas pruebas en las que se modificé la intensidad de corriente y el flujo, se pueden
observar las condiciones de operacidn se muestran en la Tabla 34. La degradacidn se logra
debido a la formacion de radicales libres, los cuales al formarse rapidamente y al ser
altamente reactivos, ademdas de no ser selectivos son capaces de degradar moléculas
complejas como la del 17f- estradiol, en acidos carboxilicos (subproductos de degradacion),
agua, diéxido de carbono e incluso algunos compuestos inorgdnicos como nitrégeno,
fésforo y potasio.

Tabla 35. Condiciones de operacion de las diversas electrdlisis (elaboracion propia)

EL1 BDD cell, flux 6.77mL/s, 1.57 A and 20mA/cm?2
EL 2 BDD cell, flux 6.77ml/s, 3.92A and 50mA/cm?2
EL3 BDD cell, flux 6.77ml/s, 7.85 A and 100mA/cm2
EL4 BDD cell, flux 8.66ml/s, 1.57A and 20mA/cm?2
EL5 BDD cell, flux 10.166ml/s, 1.57A and 20mA/cm?2
EL6 BDD cell, flux 10.166ml/s, 3.92 A y 50mA/cm2
EL7 BDD cell, flux 11.66ml/s, 3.92 Ay 50mA/cm?2
ELS8 BDD cell, flux 12.833 ml/s, 3.92 Ay 50mA/cm?2
EL9 BDD cell, flux 12.833 ml/s, 2.35 Ay 30mA/cm?2

Es evidente que se alcanza la degradacion del 100% de la molécula de 17f- estradiol en las
condiciones de operacién de El 1. El 2, EI 3, El 4, El 6, El 7, El 8 ya que en ellas la densidad de
corriente es superior a los 30 mA/cm?, mientras que en los experimentos EI5 y El 9 se logré
un porcentaje alto de degradacion del 86.096 % con una densidad de corriente de 20
mA/cm?y 84.5270 % con una densidad de corriente de 30 mA/cm?,



8.6.1. Degradacion de 17p- estradiol (E2)

En la Figura 48, se observan las degradaciones obtenidas de las electrélisis 1,2,4,5,6 y 7, en
las cuales se logra alcanzar el 100 % de degradacion de la molécula a concentraciones de 10
y 20 ppm en un tiempo aproximado de 240 minutos.
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Figura 48. Degradacion de E2 en funcion del tiempo: electrolisis 1,2,4,6y 7

En los experimentos EIS y El 9 se logré un porcentaje alto de degradacién del 86.1% con una
densidad de corriente de 20 mA /cm? y 84.53% con una densidad de corriente de 30
mA/cm?.
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Figura 49. Degradacion de E2 en funcion del tiempo 5y 9



Mientras que en los experimentos EL3 se alcanzé la degradaciéon completa de la molécula
en tiempo de 180 minutos con una densidad de corriente de 100 mA/cm? y ELS8 alcanzé la
degradacion al 100 % en un tiempo de 210 minutos con una densidad de corriente de 50
mA/cm?.
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Figura 50. Degradacion de E2 en funcion del tiempo3y 8
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Figura 51. Porcentaje de degradacion de E2 en funcidn del tiempo: electrdlisis 1,2,4,6y 7
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Figura 52. Porcentaje de degradacion de E2 en funcion del tiempo: electrdlisis 5y 9
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Figura 53. Porcentaje de degradacion de E2 en funcion del tiempo: electrolisis 3y 8

Es evidente que se alcanza la degradacién completa de la molécula debido que en la celda
Diacell® la distancia entre los electrodos es reducida, por lo que la interaccion entre los
radicales libres que se forman en el proceso con los sitios activos de la molécula es menor

y es posible alcanzar la degradacién del 100 % en diversas concentraciones y densidades de
corriente.



8.6.2. Degradacion de Acido Urico

Concentracion Ac. Urico (ppm)
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Figura 55. Degradacion de Ac. trico en funcién del tiempo: electrélisis 4 y 5
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Figura 56. Degradacion de Ac. trico en funcion del tiempo: electrolisis 3,7y 8

Podemos observar que el dcido Urico se degrada, en una proporcion menor debido a la alta
concentracion, es evidente que los radicales libres generados en los electrodos son
altamente reactivos con el nitrogeno presente en la estructura de la molécula.
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Figura 57. Degradacion de Ac. tirico en funcidn del tiempo: electrolisis 1,2,6 y 9
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Figura 58. Porcentaje de degradacion de Ac. urico en funcion del tiempo: electrolisis 4 y5
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Es evidente que no solamente se logra la degradacién de la molécula 17f3- estradiol si no la
degradacidon de algunos de los compuestos presentes en la orina, como el acido Urico el cual
se encuentra en cantidades de 50 ppm, pero a pesar de eso se logra una degradacion parcial
entre el 86 % y el 100%. Pero es evidente la gran afinidad que presentan los radicales libres
para reaccionar con todo tipo de moléculas.

8.6.3. Temperatura
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Figura 60. Aumento de la temperatura en funcién del tiempo

La temperatura es la variable mas importante de todo el proceso debido a que al modificar
la temperatura de modifica la velocidad de reaccidn de la cual se hablard posteriormente
en el apartado 8.9.

En la mayoria de las pruebas la temperatura varia debido a que la reaccion entre el etanol
y la orina sintética generaba una reaccién exotérmica, por lo que era complicado iniciar a la
misma temperatura, ademas de que se tratd de simular condiciones reales.



8.6.4. pH
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Figura 61. Disminucion de pH en funcion del tiempo

Debido a la presencia de radicales hidroxilos que se forman en los procesos de electro
oxidacion, es facil deducir que se produce una ruptura del anillo de benceno del 17f-
estradiol, que da como resultado la formacién de diferentes acidos carboxilicos de bajo
peso molecular, como el acido oxalico, 4cido oxamico, acido glioxilico e incluso acido
férmico.



8.7. Determinacion de iones inorganicos, mediante cromatografia de iones

Mediante la cromatografia se muestran los principales iones presentes durante el proceso
de degradacion, dentro de los que encontramos nitratos, fosfatos, sulfatos y cloruro.
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Figura 62. Cromatograma de iones electrdlisis 2
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Figura 63. Cromatograma de iones electrdlisis 3
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Debido a la gran cantidad de cloruros electrolizados de la orina sintética durante el proceso

es evidente la formacion de iones cloro.

2Cl™ > Cl, + 2e~
Cl, + H,0 - HCIO+ Cl” + H*

HCIO 2 H* + ClO~

ClO~ 4+ H,0 - ClO; +2H* + 2e”
ClO; + H,0 - ClO3 +2 H* + 2e~

ClO3 + H,0 - ClO; +2 H* + 2e~

Ademas de los cloruros, podemos observar la formacion de iones sulfatos y fosfatos, los

cuales al igual que el cloro se oxidan y generan poderosos oxidantes, los cuales hacen que

este proceso llegue a ser eficiente tanto para macromoléculas como para desinfeccién.

2503 - S,0% +2e”

2P0} - P,0} +4e”



Durante el proceso de degradacidn hay una rapida reaccién de los nitratos, por lo que no
hay presencia de nitritos. Los nitratos pueden ser reducidos facilmente en la superficie del
catodo, lo que puede favorecer la formacidon de amonio.

N, + 20, +2e~ — 2NO,

3NO; + H* & 2NO + NO3 + H,0
1
NO3 + 502 - NO3

NO3 + 6 H,0 + 8¢~ < NHs; +9 OH™

NH; + H,0 & NH} + OH™

La oxidacion de amonio no es favorable con los electrodos DDB, que facilmente puede
reaccionar con los cloruros y de esta manera formar otros oxidantes menos agresivos que
el hipoclorito.

8.8. Identificacién de los productos de degradacién utilizando HPLC

Mediante la cromatografia de liquidos de alta resolucién fue posible identificar algunos de
los subproductos de degradacién que se pueden formar durante todo el proceso. Debido a
gue durante el experimento se forma una mezcla compleja de compuestos, es importante
destacar la formacién de acidos organicos con estructuras mas simples y de bajo peso
molecular. Dentro de los acidos formados encontramos el acido oxalico, acido oxamico,
acido glioxilico, acido acético, acido tartarico y acido formico

8.9. Determinacion de la cinética del proceso de gradacion

Para determinar la cinética presente durante el proceso de degradacién, se tomaron en
cuenta tres modelos basicos, el de orden cero, orden uno, orden dos; a pesar de que
algunos experimentos se ajustan a el modelo de orden cero y uno, algunos no se ajustaron
satisfactoriamente por lo que se decidié utilizar el modeld cinético BMG (Behhnajady-
Modirshahla- Ghanbery).



En las Tablas 35, 36 y 37 se muestran los pardmetros obtenidos para los diversos modelos
utilizados, considerando algunas condiciones iniciales como concentracién y temperatura,
es evidente que el valor de ky, kq, k, y las variables de la ecuacion BMG m y b varia en
todos los procesos, debido a que la temperatura no es constante lo cual modificaria los
pardmetros de la ecuacion de Arrhenius (1) y hace que estos valores cambien.

Se mantuvieron pH alrededor de 4.5 y 6.5, los cuales son valores similares a los que
podemos encontrar la orina, esto con el propdsito de utilizar variables similares a las reales.

Las concentraciones utilizadas fueron de 10 y 20 ppm, en los procesos en los que se tienen
altas concentraciones se logré una degradacion relativamente rapida de la molécula de
estradiol, debido a que a mayor concentracion los radicales hidroxilos OH® tiene mas sitios
activos para lograr asi la ruptura de enlaces. Mientras que con las concentraciones de 10
ppm se alcanzd una degradacién completa, el modelo cinético puede cambiar debido a que
a menor concentracién de 17f- estradiol los radicales OH* reaccionan rdpidamente, pero al
existir otros componentes presentes en la orina, de igual manera pueden reaccionar con
facilidad por estar presentes en mayores concentraciones.

A continuacidn, se muestran las ecuaciones cinéticas.

Ecuacion cinética de orden cero.

dCE,
dt ~  °

CEZZCEZO_ko*t

Tabla 36. Variables de la cinética de orden cero

Orden 0
k R?
EL, 0.0567 0.9358
EL, 0.0758 0.9704
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Figura 65. Cinéticas de las electrdlisis EL 1y El 2, que ajustan al modelo de orden cero

Ecuacion cinética de primer orden.

d CE,
dt

ln[CEz] == ln[CEz 0] - kl *t

= _k1 * CEZ

En la tabla 35 observamos los resultados correspondientes al ajuste de a cinética de primer
orden en la cual, de acuerdo con la R?, los experimentos que son de este orden son El 3, El
8yEL9

Tabla 37. Variables del modelo de primer orden

Orden 1
k R?
ELs 0.0208 0.9552
EL o 0.0064 0.9953
EL s 0.0092 0.9694
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Figura 66. Cinéticas de las electrolisis EL 3, El 8 y El 9, que ajustan al modelo de primer orden

Modelo cinético BMG (Behhnajady- Modirshahla- Ghanbery) (Behnajady, Modirshahla, &
Ghanbary, 2007)

CE, t
CE,, @ m+b
1
1_—CE2]:m+b*t
CE5,

Tabla 38. Condiciones de operacidn de las diversas electrdlisis (elaboracion propia)

EL 4 1.4003 30.483 0.9736
ELs 1.0799 42.327 0.9664
EL s 1.9867 25.338 0.9775
EL 7 1.1305 26.227 0.9774
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Figura 67. Cinéticas de las electrdlisis EL 4, El 5, El 6 y El 7, que ajustan al modelo de primer orden

Las variables de las ecuaciones cinéticas son las siguientes, CE,, y CE, son las
concentraciones de 17B- estradiol inicial y a cualquier tiempo respectivamente,
posteriormente encontramos las velocidades de reaccidn k para la cinética de orden cero
y ki para a la cinética de primer orden. Mientras que para el modelo BMG tenemos

variables especificas del modelo m y b donde — indica la rapida degradacién de la molécula

al principio del proceso y % es la fraccion de remocién de la molécula (Behnajady et al.,
2007)(Ertugay & Acar, 2017).
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9. Conclusiones

En la actualidad la degradacion de macromoléculas como el 17 B- estradiol es indispensable
para evitar su entrada al ambiente; por lo que las técnicas de oxidacién avanzadas son una
excelente alternativa.

La eficiencia de los electrodos de DDB para lograr la degradacion del 17f- estradiol en medio
acuoso tipo orina es del 100 %.

La metodologia analitica desarrollada fue la ideal para identificar y cuantificar el 17p-
estradiol.

Al variar la densidad de corriente y pH fue posible degradar al 100 % la molécula de 17f-
estradiol en concentraciones de 10 y 20 ppm.

La composicion ideal para trabajar con el medio orina es de 50: 50 etanol agua, debido a la
baja solubilidad del el 17f- estradiol, aunque para otros componentes solubles en agua es
posible hacer la disolucién solo en agua.

Se encontro la presencia de iones cloruros, sulfatos, fosfatos y nitratos; presentes durante
todo el proceso de degradacién.

Los subproductos que resultan de la degradacién son en su mayoria acidos organicos de
bajo peso molecular como, acido oxalico, acido oxamico, acido tartarico e incluso acido
férmico.
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10. Recomendaciones

Realizar experimentos a volumenes mads grandes, para asi en algunos afios poder llegar a
escalarlo a platas piloto e implementar este tipo de procesos en aguas residuales de granjas,
hospitales e incluso en algunas industrias.

Realizar estudios con aguas residuales reales y de esta manera observar el comportamiento
de diversas especies.

Realizar una mezcla de diversos contaminantes emergentes, con una estructura
macromolecular para probar la eficiencia de los electrodos de DDB.

Hacer un estudio de consumo energético, para demostrar la viabilidad del proceso a
grandes volumenes.
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11. Anexos

11.1. Determinacion del pH 6ptimo

Tabla 39. Datos de la absorbancia en funcidn de la concentracién a una longitud de onda A de 279 nm

sin modificacion de pH (elaboracion propia)

Concentracion Curva Promedio Desviacion
(mg/L) 1 2 3 estandar

1 0.00496 0.01381 0.01813 0.0123 0.00671359

2 0.00937 0.01804 0.02806 0.01849 0.00935312

4 0.02421 0.03531 0.03592 0.03181333 0.00659174

6 0.0441 0.0441 0.05491 0.04770333 0.00624116

8 0.06051 0.06105 0.06723 0.06293 0.00373368

10 0.06826 0.07306 0.08195 0.07442333 0.00694608

12 0.08398 0.08137 0.088289 0.08454633 0.00349409

14 0.092435 0.09098 0.10329 0.09556833 0.00672662

Tabla 40. Datos de la absorbancia en funcion de la concentracién a una longitud de onda (A) de 279 nm

a pH 2 (elaboracion propia)

Concentracion Curva Promedio Desviacion
(mg/L) 1 2 3 estandar
1 0.02018 0.02086 0.03403 0.02502333 0.00780741
2 0.02416 0.02724 0.04249 0.03129667 0.00981528
4 0.04342 0.03994 0.05162 0.04499333 | 0.00599684
6 0.05816 0.05524 0.07212 0.06184 0.00902166
8 0.066739 0.0698 0.082309 0.07294933 0.00824894
10 0.08263 0.08549 0.09573 0.08795 0.00688776
12 0.10385 0.10364 0.10823 0.10524 0.00259154
14 0.11416 0.12025 0.12119 0.11853333 | 0.00381647
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Tabla 41. Datos de la absorbancia en funciéon de la concentracion a una longitud de onda (A) de 279 nm

a pH 6 (elaboracion propia)

1 0.03829 0.0436 0.03911 0.04033333 | 0.00285857
2 0.03946 0.04958 0.04619 0.04507667 | 0.00515104
4 0.0481 0.06408 0.06006 0.05741333 | 0.00831226
6 0.0553 0.07477 0.07299 0.06768667 | 0.01076402
8 0.06585 0.08773 0.08631 0.07996333 | 0.01224311
10 0.07368 0.10165 0.10088 0.09207 0.01593086
12 0.07961 0.11065 0.11124 0.1005 0.01809368
14 0.08411 0.12834 0.12992 0.11412333 | 0.02600431

Tabla 42. Datos de la absorbancia en funcién de la concentracion a una longitud de onda (A) de 279 nm

a pH 10 (elaboracién propia)

1 0.04727 0.06739 0.06693 0.06064633 0.0115913
2 0.05299 0.07437 0.07213 0.06649667 0.01175061
4 0.05923 0.08917 0.08198 0.07679333 0.01562936
6 0.06954 0.1033 0.09913 0.09065667 0.01840604
12 0.10219 0.11733 0.12611 0.11521 0.0121001
14 0.10707 0.1228 0.14215 0.12400667 0.0175711
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11.2. Pruebas de dilucion de estradiol en medio acuoso (orina)

Tabla 43. Pruebas de solubilidad para 100 ppm (elaboraciéon propia)

%Etanol/E2| % H,0
80 20
60 40
50 50
40 60
30 70

Tabla 44. Pruebas de solubilidad para 100 ppm agregando SDD como surfactante (elaboracion propia)

%Etanol/E2| % H,0 SDD g/l
10 90 0.005
10 90 0.0125
10 90 0.02
10 90 0.025
10 90 0.5

Tabla 45. Pruebas de solubilidad para 50 ppm (elaboracion propia)

%Etanol/E2| % H.O
80 20
60 40
50 50
40 60
30 70

Tabla 46. Pruebas de solubilidad para 50 ppm agregando SDD como surfactante (elaboracion propia)

%Etanol/E2| % H,0 SDD g/l
10 90 0.005
10 90 0.0125
10 90 0.02
10 90 0.025
10 90 0.5
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Tabla 47. Pruebas de solubilidad para 50 ppm agregando SDD como surfactante (elaboracién propia)

%Etanol/E2| % H,0 SDD g/l
1 99 0.01
1 99 0.025
1 99 0.04
1 99 0.05
1 99 0.1

Tabla 48. Pruebas de solubilidad para 35 ppm (elaboracién propia)

80 20
60 40
50 50
40 60
30 70

Tabla 49. Pruebas de solubilidad para 35 ppm agregando SDD como surfactante (elaboracién propia)

10 90 0.005
10 90 0.0125
10 90 0.02
10 90 0.025
10 90 0.5

Tabla 50. Pruebas de solubilidad para 35 ppm agregando SDD como surfactante (elaboracion propia)

1 99 0.01
1 99 0.025
1 99 0.04
1 99 0.05
1 99 0.1
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Tabla 51. Pruebas de solubilidad para 20 ppm (elaboracién propia)

%Etanol/E2| % H,0
80 20
60 40
50 50
40 60
30 70

Tabla 52. Pruebas de solubilidad para 20 ppm agregando SDD como surfactante (elaboracion propia)

%Etanol/E2| % H,0 SDD g/l
10 90 0.005
10 90 0.0125
10 90 0.02
10 90 0.025
10 90 0.5
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11.3. Degradacion electroquimica utilizando celda DiaCell ®(electrodos de DDB)

En el siguiente anexo se muestran las concentraciones a las cuales se realizaron las
degradaciones.

11.3.1. Degradacion de 17f- estradiol (E2)

Tabla 53. Concentraciones de 17f- estradiol en los 9 procesos de electrdlisis

Tiempo(min)| El1 El 2 El 3 El 4 El 5 El 6 El 7 El 8 El 9
0 16.905|18.993|17.718|10.833 | 9.920 | 8.946 | 9.368 | 8.532 |20.731
2.3 16.619|17.841|15.476]10.014| 9.232 | 7.267 | 8.380 | 7.048 |20.423
5 15.857 | 17.504 | 15.514| 9.247 | 8.431 | 7.130 | 6.474 | 6.420 | 19.758
10 14.009 | 16.839 (12.842| 7.811 | 7.929 | 6.409 | 5.953 | 6.221 |19.334
15 13.693|17.503 | 11.927 | 6.668 | 7.044 | 6.245 | 5.641 | 5279 [18.699
20 12.908 | 14.596|14.596 | 6.314 | 6.156 | 6.219 | 5.098 | 5.234 |18.366
30 12.093|14.164|10.865| 6.202 | 5.815 | 6.184 | 5.041 | 5.166 |18.259
60 10.533|11.617| 6.996 | 5.955 | 4.844 | 6.057 | 4.204 | 3.903 | 15.599
90 10.360| 9.477 | 3.410 | 5.758 | 4.129 | 5.064 | 3.636 | 3.420 [12.613
120 8.906 | 7.503 | 1.049 | 4.507 | 4.146 | 4.981 | 3.456 | 2.167 |10.372
180 6.968 | 4.447 | 0.000 | 4.107 | 3.592 | 4.501 | 2.241 | 1.333 | 6.417
210 4.126 | 2.010 | 0.000 | 3.157 | 1.601 | 2.230 | 1.571 | 0.000 | 5.680
240 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.512 | 0.000 | 1.288 | 0.000 | 4.272
300 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 1.379 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 3.208
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11.3.2. Degradacion del acido urico

Tabla 54. Concentraciones de acido urico en los 9 procesos de electrdlisis

Tiempo(min) | El'1 El 2 El 3 El 4 El 5 El 6 El 7 El 8 El 9
0 47.367 1 51.708 | 52.595|58.575|54.562 | 52.633 | 53.154 | 52.383 | 53.847
2.3 45.058 | 51.338 | 49.226 | 53.158 | 53.743 | 50.914 | 52.557 | 49.815| 52.380
5 42.672150.780 | 49.151 | 53.122|52.974 | 51.409 | 52.162 | 47.137 | 52.139
10 39.112]38.855|44.638|51.738|51.570 | 50.969 | 50.225 | 44.540 | 49.815
15 33.138|36.828 | 42.994 | 47.724 | 50.474 | 49.727 | 49.700 | 43.390 | 49.067
20 32.967 | 40.438 | 39.347 | 44.485|51.051 | 48.134 | 49.412 | 42.303 | 48.134
30 31.682|36.258|32.227 | 42.764 | 48.670 | 49.647 | 49.104 | 40.795 | 47.481
60 25.72330.628 | 18.775|43.281 | 42.868 | 41.273 | 42.206 | 33.379 | 38.125
90 26.395(26.477 1 10.606 | 36.432 | 37.526 | 39.592 | 38.125 | 27.721 | 33.309
120 25.039 |24.536 | 5.299 |31.341|31.660|28.158 | 31.449 |27.721 |26.477
180 19.708 | 16.100| 2.586 |21.373|22.11723.54423.316 21.373|23.543
210 18.164|14.293| 1.859 |15.031]16.618|20.244|15.138 | 5.299 |15.171
240 12.124|11.516| 0.000 | 12.907]16.516|12.907 | 0.000 | 4.168 |12.910
300 8.281 | 8.999 | 0.000 | 10.045|12.868| 8.623 | 0.000 | 0.000 | 8.180
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11.4. Determinacidn de iones inorgdnicos, mediante cromatografia de iones

Tabla 55. Concentraciones de iones presentes en la electrolisis 2

Tiempo(min) cl NO3 PO4 S04
0 432.14 189.7 678.16
5 459.03 75.3 430.03
10 404.13 9.88 64.68 289.74
15 404.13 9.88 64.68 289.74
30 430.27 13.18 64.22 285.42
60 393.43 11.03 71.82 320.96
90 440.33 13.64 59.76 3214

120 422.72 12.81 64.13 309.06
180 427.32 14.43 62.68 472.36
240 418.98 11.84 65.2 429.5
300 388.44 35.06 57.78 293.76

Tabla 56. Concentraciones de iones presentes en la electrdlisis 3

Tiempo(min) cl NO3 PO4 S04

0 439.22 13.93 79.26 606.69
5 406.2 13.62 69.75 316.34
10 405.57 31.11 60.1 297.69
15 479.61 22.22 75.89 670.88
30 496.8 22.33 72.06 690.47
60 557.31 48.15 116.54 370.87
90 583.28 44.62 120.61 457.39
120 591.94 42.03 115.07 377.46
180 479.56 13.5 71.06 332.29
240 546.87 15.78 81.84 395.01
300 534.73 28.49 71.03 361.68
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Tabla 57. Concentraciones de iones presentes en la electrdlisis 7

Tiempo(min) cl NO3 PO4 S04
0 369.47 9.27 37.58 222.47
5 359.45 10.68 53.98 214.85
10 372.65 63.69 232.19
15 357.1 11 62.29 216.02
30 387.66 8.93 63.37 229.31
60 353.16 9.67 65 211.17
90 339.96 10.41 57.04 203.62

120 406.11 11.25 58.05 207.34
180 351.29 11.62 56.41 223.29
240 350.88 11.36 55.93 220.37
300 177.4 10.91 53.95 232.3

Tabla 58. Variables cinéticas de los diferentes modelos utilizados

0.0567

0.0567

0.0567

0.0567

0.0567

0.0567

0.0567

0.0567

0.0567

ko(mg Ltmin-t)

RZ

0.9358

0.9704

0.9526

0.9687

0.7163

0.8408

0.8051

0.8335

0.8549

k1(min-1) R2
0.0054 0.9358
0.0054 0.9589
0.0054 0.9552
0.0054 0.9953
0.0054 0.8463
0.0054 0.9358
0.0054 0.8106
0.0054 0.9472
0.0054 0.9694
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ka(L mgimin?t)

0.0006

0.0016

0.0058

0.0008

0.0008

0.002

0.001

0.0023

0.0031

=
N

0.7666

0.7664

0.7437

0.9386

0.8221

0.8996

0.7146

0.9276

0.9391

1/m
1.1318
0.8921
0.8664
0.6241
1.4003
1.0799
1.9867
1.1305

1.1258

1/b
85.876
75.091
33.728
163.24
30.483
42.327
25.338
26.227

27.318

o
[

0.8537

0.9073

0.9183

0.8093

0.9736

0.9664

0.9775

0.9774

0.9599
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