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INTRODUCCION

En los ultimos afos ha aumentado la preocupacién
entre los gestores y administradores de abastecimiento
de aguas como consecuencia de la aparicién de
numerosos estudios que alertan sobre la presencia
de productos farmacéuticos en los sistemas acuaticos
naturales'. Entre las sustancias detectadas en aguas
superficiales destacan una gran cantidad de farmacos?,
los cuales son administrados a los personas y organismos
vivos por diferentes vias (oral, inhalacién, piel, inyecciones,
etc). Una vez administrado el farmaco, las moléculas
son adsorbidas, distribuidas y metabolizadas por los
organismos para, finalmente, ser excretadas.

La excrecion, junto con los vertidos incontrolados
de medicamentos, y eliminacién de los excedentes de
estos de los hogares y aplicaciones veterinarias®, son las
principales vias por las que los productos farmacéuticos
y otros compuestos recalcitrantes son conducidos hasta
las estaciones de tratamiento de aguas residuales. Los
estudios llevados a cabo en este tipo de instalaciones
sobre la eliminacion de estos compuestos, han reportado
que no se estan retirando cuantitativamente con las
tecnologias actuales?. Esto posibilita que los compuestos
lleguen a las aguas superficiales, recurso utilizado para
la obtenciéon de agua potable. Como las plantas de
tratamiento de aguas potables tampoco son capaces de
retirar estos productos, se estdn comenzando a detectar,
en concentraciones muy bajas, en el agua potable lo que
puede generar riesgos para la salud publica en un futuro.

Entreloscompuestos mas destacados por su presencia
en las aguas naturales*, se encuentran el ibuprofeno
(IBP) y el acido clofibrico (CLF)® potenciales disruptores
endocrinos. El ibuprofeno o acido 2-(4-isobutil fenil)
propidnico (IBP), es el primero de los antiinflamatorios no
esteroides (AINES) derivados del acido propidnico que
se comercializé en la mayoria de los paises. Este es un
medicamento ampliamente utilizado en todo el mundo
habiendo sido detectado en numerosos estudios donde
se habla de la existencia de concentraciones de 0,05
a 0,28 pg/L en aguas superficiales®. El &cido clofibrico
(CLF), un metabolito del clofibrato es utilizado para
reducir, fundamentalmente, los niveles de lipoproteinas
ricas en triglicéridos y elevar ligeramente los niveles de
HDL- colesterol. Es un compuesto que se caracteriza por
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su alta demanda social y su frecuente presencia en el
medio ambiente.

La degradacion de algunos contaminantes organicos
puede llevarse a cabo mediante procesos de oxidacién
avanzada (POAs) entre los que se encuentran los
tratamientos con ozono. Estos procesos tienen la
capacidad de eliminar contaminantes hasta convertirlos
en productos menos perjudiciales para la salud
humana y el medio ambiente acuatico o incluso hasta
su mineralizacién. Los POA se definen como procesos
de tratamiento de aguas, que implican la generacion
de radicales hidroxilo (OH). Este radical tiene una serie
de propiedades que lo hacen muy util en la oxidacion
de los compuestos contaminantes. Por un lado, su alto
poder oxidante y, por otro, su baja selectividad, hacen
que presente una alta actividad oxidativa frente a la
mayoria de las especies orgdnicas. Una de sus principales
ventajas es que el tratamiento se lleva a cabo a presién
y temperatura cercanas a las ambientales. Entre los POA
uno de los mas utilizados es el tratamiento con ozono
para eliminar los contaminantes presentes en el agua.
Comenzo a desarrollarse a finales de la década de los 70
para la desinfeccion de aguas, pero se ha demostrado,
con el paso del tiempo, que se trata de una técnica
eficiente para la eliminacién de los contaminantes
emergentes, entre ellos los productos farmacéuticos®.
El ozono es producido al pasar una corriente de aire
seco o de oxigeno a través de unos electrodos que
generan una descarga eléctrica. La ozonizacién puede
realizarse mediante reaccion directa, el ozono esta
disponible como ozono molecular y reacciona con los
compuestos organicos disueltos en agua, o mediante la
reaccién de estos compuestos organicos con radicales
OH-, generados a partir de la descomposicién del ozono
cuando sedisuelve enagua (reaccién indirecta). Suusoen
el tratamiento de aguas esta limitado por dos factores, su
solubilidad y la cinética de sus reacciones que en algunos
casos es rapida pero en otros es extremadamente lenta’.
La solubilidad del ozono estd altamente condicionada
por variables como pH, temperatura, fuerza iénica y
presencia de sustancias susceptibles de ser oxidadas en
el medio. Se conoce que a valores de pH bajos o neutros
las reacciones radicalarias del tratamiento con ozono
son menores siendo la reaccién predominante la directa.
A pH 8-9 el ozono molecular y los radicales hidroxilos
se encuentran en equilibrio. A estos valores de pH o
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mediante la adiciéon de peréxido de hidrégeno?, el ozono
se descompone en oxidantes secundarios tales como
OH;, HO,, HO, y HO,, siendo el OH" el mas importante
por su alto potencial oxidativo (2,8V).

El propésito de este trabajo es evaluar la eliminacién
(degradacion primariay mineralizacién) de una mezclade
ibuprofeno y 4cido clofibrico empleando un generador
de ozono tradicional y los obtenidos empleando un
concentrador de oxigeno.

MATERIAL Y METODOS
1. ReacTivos

Elibuprofenoy el 4cido clofibrico (figura 1), en estado
solido, han sido suministrados por Sigma Life Science
(Madrid, Espafa) con una pureza superior al 97 %. El
resto de los reactivos y disolventes utilizados han sido
suministrados por la casa comercial Merck (Madrid,
Espana).

Figura 1. Estructura quimica de los compuestos objeto de
estudiqgyproreno ACIDO CLOFIBRICO

IBUPROFEN CLOFIBRICACID

OH HO

*Molecular mass: 206,26 g/mol
*Molecular formula: C;3H,50,

*Molecular mass: 214,5 g/mol
*Molecular formula: CyqH,,ClO,

2. TRATAMIENTO DE OXIDACION

Los ensayos se realizaron en una planta a escala piloto
(figura 2) construida con materiales inertes y resistentes
a laaccién del ozono (policloruro de vinilo, vidrio y acero
inoxidable).

Se ha utilizado un generador de ozono con dos
unidades para la obtencién del mismo: una primera
basadaen elaporte de aire ambiental seco (experimentol)
con el que se consiguen concentraciones de ozono de 14
gN/m?y una segunda empleando oxigeno concentrado
como alimentacién obtenido mediante tecnologia de
adsorcion por presion (PSA) (experimento ) y en la que
se logran concentraciones de ozono de 160 gN/m3. En
ambos casos la generacion de ozono se realiza mediante
descarga en corona de alta frecuencia.

Figura 2. Planta piloto de ozonizacién

3. ENnsAvos

Se han realizado 2 tipos de ensayos. El experimento |,
en los que la mezcla de ambos farmacos se ha sometido
a un proceso de oxidacién con ozono usando como
alimentacién al generador de ozono aire ambiental.
El experimento Il donde la mezcla es sometida a un
tratamiento oxidativo usando oxigeno concentrado
como alimentacién al generador de ozono. Se ha partido
de soluciones acuosas de 20 Litros de agua tipo MilliQa la
que se ajustaba el pH de trabajo (pH=9) con una soluciéon
de acido sulfurico e hidréxido sédico y su conductividad
(200 pS/cm) con cloruro sédico. Las concentraciones de
ambos farmacos en todos los ensayos fueron de Tmg/Ly
la temperatura de trabajo de 25 £ 2 °C.

4. ToOMA DE MUESTRAS

Las muestras de agua para las determinaciones
analiticas, (concentracion de los compuestos, carbono
organico disuelto e intermediatos), se han llevado a
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cabo al principio y final de cada tratamiento. En algunos
ensayos se han tomado también muestras a lo largo del
proceso de oxidacion. La toma de muestra inicial permite
conocer la concentracion real de partida de los farmacos
en cada ensayo.

5. ANALISIS DE LAS MUESTRAS

La concentracion de ambos compuestos se ha
obtenido a partir de la cuantificacion de las areas de los
picos registrados en un cromatdgrafo liquido de alta
resolucion (HPLC) Bekman Coulter (Madrid, Espafia),
dotado de un detector UV a una longitud de onda de
220 nm y empleando una columna C18 (5 um, 15 x 0,46)
Teknokroma (Barcelona, Espaia).Las curvasde calibraciéon
tanto del IBP como del CLF han estado comprendidas en
un rango de concentracion de 1 a 100 ppm. Durante los
ensayos se han controlado las variaciones de temperatura,
conductividad y pH mediante sondas multiparamétricas.
La determinacion de carbono organico total (TOC) se ha
realizado en un analizador de carbono organico total
Shimadzu modelo TOC-5000. La identificacién de los
intermediatos se ha realizado mediante espectrometria
de masas con un equipo UPLC-QTOF (SYNAPT G2) Waters.

RESULTADOS Y DISCUSION

1. DEGRADACION DEL IBUPROFENO Y EL ACIDO CLOFIBRICO CON OZONO

En la figura 3 se muestran los porcentajes de
eliminacion de los dos productos farmacéuticos
estudiados en el experimento |. Puede observarse
como a medida que evoluciona el proceso de oxidacién,
aumenta el porcentaje de compuesto degradado y que
paraambos compuestos, alos 10 minutos de tratamiento,
se han conseguido degradaciones superiores al 90 %.

En la figura 4 se muestran los porcentajes de
eliminacién del IBP y CLF en el experimento Il. Como en
el caso anterior, a medida que transcurre el periodo de
ensayo, aumenta el porcentaje de compuesto degradado.
Sinembargo, mientras en el experimento | se necesitan 10
minutos para alcanzar porcentajes de degradacién del 95
%, en el experimento Il bastan 2,5 minutos para alcanzar
degradaciones del 99 %. Se puede afirmar, por tanto,
que con las condiciones del experimento Il se consigue
reducir el tiempo hidraulico de retencion (THR) éptimo
hasta en un 75 % con respecto a las del experimento |

Para la mayoria de los productos farmacéuticos la
degradacién mediante el empleo de ozono es rapida
presentando constantes cinéticas de segundo orden altas.
Del andlisis de estos resultados puede deducirse que en
las condiciones ensayadas las degradaciones son rapidas,
presentando altas constantes cinéticas de degradacién

Rev. salud ambient. 2015;15(Espec. Congr.):12-64

PONENCIAS PRESENTADAS EN EL XIII CONGRESO ESPANOL DE SALUD AMBIENTAL

(Tabla 1) al igual que las que tienen muchos productos
farmacéuticos con el ozono. También se puede observar
un aumento considerable de las constantes cinéticas de
degradacién en los ensayos del experimento Il.

Figura 3. Porcentaje de eliminacion de los farmacos a
diferentes tiempos de reaccion en el Experimento |
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Figura 4. Porcentaje de eliminacion de los farmacos a
diferentes tiempos de reaccion en el Experimento ||
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Tabla 1. Constantes cinéticas para la degradacién del
ibuprofenoy el acido clofibrico durante los experimentos

Lyl

Compuesto Tratamiento K (min ) R?
Experimento | 1,791 0,994
Ibuprofeno
Experimento Il 2,649 0,915
Acido Experimento | 1,661 0,985
clofibrico | Eyperimento I 2,191 0,957
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2. MINERALIZACION DE LOS FARMACOS CON OZONO

En la figura 5 se muestran la evolucién del
contenido de carbono orgéanico total (COT) de los dos
compuestos en las condiciones del experimento |. Se
puede observar que practicamente no hay variaciones
apreciables a lo largo del proceso, lo que es indicativo
de que la degradacién tanto del IBP como del CLF es
una oxidacién primaria, en la que los compuestos se
transforman en otras moléculas mas simples sin llegar a
la mineralizacion. Al no producirse esta, se han analizado,
mediante espectrometria de masas, muestras a lo largo
de todo el tratamiento de oxidacién. Los resultados
obtenidos muestran la presencia de los intermediatos
hidroxi-ibuprofeno y 4-clorofenol en todos los tiempos
estudiados (figura 6).

Figura 5. Mineralizacién (porcentaje y mg/l TOC) de los
dos farmacos a diferentes tiempos de tratamiento en el
experiment Il
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Figura 6. Intermediatos identificados en los tratamientos
con ozono de los farmacos obieto de estudio

CLOFIBRIC ACID

!

OH
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4-clorofenol

En la figura 5 se muestran asimismo los porcentajes
de mineralizacion de los dos productos farmacéuticos
estudiados en el experimento Il. Se puede observar
que a medida que evoluciona el proceso de oxidacién,
aumenta el porcentaje de compuesto mineralizado
alcanzandose mineralizaciones superiores al 60 % a los
10 minutos de tratamiento.

CONCLUSIONES

Se han conseguido reducciones de hasta el 75 % para
el tiempo hidraulico de retencién en el experimento Il
respecto del experimento |, consiguiendo porcentajes
de degradacion de ambos compuestos (99 %) a los
2,5 minutos.

Las velocidades de degradaciéon son mas rapidas en
el experimento ll, que en los experimentos de tipo I.

Empleando la tecnologia PSA para la concentraciéon
del oxigeno ambiental del experimento Il se ha alcanzado
una mineralizacion de ambos compuestos del 60 %
aproximadamente a los 10 minutos de tratamiento.
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