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RESUMEN

El incremento del uso de compuestos farmacéuticos es uno de los factores que ha
ocasionado un impacto sobre la salud de los ambientes acuaticos. Las tecnologias
convencionales de las plantas de tratamiento de aguas residuales han mostrado tener
una baja eficiencia para la remocion de estos contaminantes. Para contribuir a resolver
este problema, en la presente investigacion se evaluo la degradacion de los farmacos
bezafibrato, gemfibrozil, sulfametoxazol, diclofenaco e indometacina mediante foto-
catalisis heterogénea utilizando nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) con dopaje de
cobalto de 0, 1, 3 y 5 % en peso de cobalto, con diferentes concentraciones (1, 2, 5,
6y 10 g/L) y tres temperaturas diferentes (25, 40 y 55 °C) durante la degradacion de
los farmacos, bajo una radiacion UV A = 375 nm durante cuatro horas de exposicion.
Se encontré que el dopaje con cobalto disminuy6 la velocidad de remocién de los far-
macos. Ademas, la mayor eficiencia de remocion para todos los compuestos evaluados
(98.8-100 %), se obtuvo con una concentracion de 5 g/L de nanoparticulas de ZnO a
una temperatura de 25 °C. Estos hallazgos resultan promisorios debido a las ventajas
del ZnO en la remocidn de productos farmacéuticos en aguas residuales o en hospitales
en donde se realizan las formulaciones para pacientes hospitalizados. No obstante, se
requiere continuar con estudios sobre condiciones similares a las reales para determinar
la viabilidad de su aplicacion.
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ABSTRACT

The increased use of pharmacological products has caused an impact on the health
of aquatic environments. The conventional technologies of the treatment plants for
these wastewaters have shown low efficiency for the removal of contaminants. To
help solve this problem, the present investigation evaluated the degradation of drugs
bezafibrate, gemfibrozil, sulfamethoxazole, diclofenac, and indomethacin by hetero-
geneous photocatalysis using ZnO nanoparticles with cobalt doping of 0, 1, 3 and 5 %
by weight of cobalt, with different concentrations of these particles (1, 2, 5, 6 and
10 g/L) and three different temperatures (25, 40 and 55 °C) during drug degradation,
under UV radiation A = 375 nm for four hours of exposure. Cobalt doping decreased
the velocity of drugs removal. In addition, the highest removal efficiency for all the
evaluated compounds (98.8 — 100 %) was obtained with a concentration of 5 g/L of
ZnO nanoparticles at a temperature of 25 °C. These findings are promising due to the
advantages offered by ZnO in the removal of pharmaceutical products in wastewater
or in hospitals where formulations are made for hospitalized patients; however, more
studies are required under conditions like real ones to determine the feasibility of its

application in these scenarios.

INTRODUCCION

El consumo de medicamentos tiene como resul-
tado que sus principios activos y sus metabolitos
sean excretados a través de la orina y heces, en
consecuencia, son incorporados al ambiente prin-
cipalmente a través de las aguas residuales. Los
hospitales, los centros de crianza de animales y la
industria farmacéutica son fuentes emisoras de me-
dicamentos al ambiente. Generalmente, el destino
final tanto de las drogas como de sus metabolitos son
los lagos, rios, mares y suelos (Archer et al. 2017,
Wee y Aris 2017, Kar et al. 2020). La presencia de
los farmacos en las diferentes matrices ambientales
ha generado una creciente preocupacion por sus
potenciales riesgos a la salud de la vida silvestre
y a la del ser humano (Jones et al. 2001, Fent et
al. 2006, Wilkinson et al. 2019, Chaturvedi et al.
2021). Por citar un ejemplo, Ebele et al. (2017) han
reportado que las concentraciones de 10 a 1000 ng/L
de algunas drogas antinflamatorias no esteroideas
en aguas superficiales en el Reino Unido, Austra-
lia, Estados Unidos de América, China, Alemania,
Suiza, Espafna, Rumania, Turquia y Corea del Sur;
mientras que en Nigeria e India se han hallado en
concentraciones mayores (en el intervalo de 1000
a 100000 ng/L). En una revision realizada por Fent
et al. (2006), se documenta el nivel de toxicidad
de 24 farmacos a través del parametro CLso, y se
identifican valores entre 0.1 a 10 mg/L para diversos
organismos acuaticos entre los que se encuentran
el fitoplancton, zooplancton, los bentonicos y los
peces. Diversos farmacos como los reguladores

lipidicos, los antibioticos y los analgésicos afectan
el crecimiento de microalgas, la concentracion de
sus pigmentos, su actividad antioxidante y les pro-
ducen estrés oxidativo. Estos organismos son los
principales productores primaros de los ambientes
acuaticos (Miazek y Brozek-Pluska 2019). Los
antibioticos tienen diversos efectos documentados
en los peces, son genotdxicos, causan dafios en el
sistema cardiovascular y en el metabdlico, producen
desordenes en el desarrollo y también producen al-
teraciones en la respuesta frente al estrés oxidativo
(Yang et al. 2020). Por ejemplo, la azitromicina,
un inhibidor de la sintesis de proteinas, resulto
ser el compuesto mas toxico de trece antibidticos
probados en la microalga verde de agua dulce
Pseudokirchneriella subcapitata. Sin embargo,
los antibidticos tienen un menor efecto toxico en
organismos acuaticos de niveles troficos superio-
res como los peces Daphnia magna, un crustaceo
planctonico (Fu et al. 2017). Algunos analgésicos,
como el naproxeno, el diclofenaco (DCF) y el
ibuprofeno ejercen una amplia variedad de efectos
toxicos en los peces y se acumulan en la sangre
y en la bilis, e inducen estrés oxidativo. También
actiian como compuestos disruptores endocrinos al
afectar la reproduccion y ejercer efectos adversos
en el sistema nervioso, alterando el comportamiento
motor (Brown et al. 2007, Bhandari y Venables
2011, Brozinski et al. 2012, Neri-Cruz et al. 2015,
Overturf et al. 2015, Islas-Flores et al. 2017, Xia
et al. 2017). Los reguladores lipidicos afectan el
metabolismo de los acidos grasos de los peces e
inducen proliferacion de peroxisoma en organismos
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acudticos como peces, bivalvos y diatomeas. Por
otra parte, se ha concluido que el metabolismo de
los acidos grasos en peces es un biomarcador viable
para la exposicion ambiental a derivados del acido
fibrico (Cajaraville et al. 2003, Olivares-Rubio y
Vega-Lopez 2016, Duarte et al. 2019).

Entre los compuestos que presentan toxicidad
sobre especies bioindicadoras se encuentran los
farmacos bezafibrato (BZF), gemfibrozil (GFZ),
sulfametoxazol (SMX) y diclofenaco (DCF). Por
ejemplo, el DCF induce la produccion de vitelogenina
en peces japoneses (medaka) a una concentracion de
1 png/L, provocando hermafroditismo en los machos
(Hong et al. 2007). En el pdlipo de agua dulce, Hydra
attenuata, el GFZ muestra un efecto teratogénico
y el BZF afecta su crecimiento, asimismo el SMX
produce efectos negativos en su comportamiento a
una concentracion de 5 mg/L (Quinn et al. 2009).

Los tratamientos convencionales de aguas re-
siduales con presencia de farmacos aun no son
eficientes para eliminarlos en su totalidad (Yang et
al. 2017), por lo que continua la investigacion en
tecnologias que garanticen una alta degradacion de
estos contaminantes en el agua. Fent et al. (2006)
reportaron las concentraciones medias de 31 com-
puestos farmacologicos en los efluentes de varias
plantas de tratamiento de aguas residuales a nivel
mundial y encontraron valores en el intervalo de
1 a 10000 ng/L. Respecto a los tratamientos con-
vencionales de las aguas residuales, el mas comun
es el tratamiento bioldgico por lodos activados, sin
embargo, las eficiencias de remocion de farmacos
son bajas. Por ejemplo, compuestos como el DCF,
el ketoprofeno, el 4&cido mefendmico, la carbamaze-
pina, el metoprolol, el sotalol y la azitromicina se
remueven con eficiencias iguales o menores al 50 %
(Tiwari et al. 2017). Mientras que la indometacina
alcanza remociones en promedio de 45 % (Miége et
al. 2009). A través de procesos de membrana como
nanofiltracién, ultrafiltracion y osmosis inversa se
han reportado porcentajes de remocion para el SMX,
BZF y GFZ en un intervalo del 35 al 98 %. Sin em-
bargo, estas tecnologias requieren un alto consumo
eléctrico y tienen elevados costos de operacion y
mantenimiento, lo que las convierte en tecnologias
dificiles de aplicar a gran escala (Shojaee Nasirabadi
et al. 2016, Crini y Lichtfouse 2018).

Por otra parte, los procesos de oxidacion avan-
zada como la electroincineracion, la ozonacion y el
Fenton, entre otros, han logrado eliminar diversos
farmacos con remociones de hasta el 100 % en agua
(Kanakaraju et al. 2018). Particularmente, uno de
los procesos que ha adquirido mayor relevancia es la

fotocatalisis heterogénea debido a que no consume
reactivos durante el proceso, es de facil operacion,
y los materiales con mayor actividad fotocatalitica
son accesibles y faciles de sintetizar (Saravanan et
al. 2017). Entre los materiales que han sido amplia-
mente estudiados y presentan un buen desempefio
fotocatalitico para favorecer la degradacion de con-
taminantes, destaca el 6xido de zinc (ZnO) por tener
alta capacidad de absorcion de energia luminosa del
espectro solar, alta estabilidad quimica, biocompa-
tibilidad, nula toxicidad y bajo costo (Mirzaei et al.
2016, Weldegebrieal 2020). Se ha documentado que
el mecanismo por el que el ZnO fotodegrada diversos
compuestos organicos, es a través de las especies
reactivas del oxigeno generadas durante el proceso
(Qietal. 2017). Particularmente, en México, el Zn es
un material abundante y econémico dado que ocupa
el sexto lugar mundial en la extraccion de este ele-
mento (USGS 2011). Adicionalmente, la produccion
nacional estuvo por encima de las 600 000 toneladas
en el ano 2013 (INEGI 2014). El uso de ZnO con
dopaje de cobalto puede incrementar la remocion de
compuestos como rojo de alizarina, azul de metile-
no y fenol. Los mecanismos involucrados en estos
procesos son: el mejoramiento de la transferencia de
carga, la inhibicion de la recombinacion de las cargas
generadas por el ZnO, incremento de las vacancias
del oxigeno y aumento en los rendimientos cuanticos
(Luetal. 2011, Rajbongshi y Samdarshi 2014, Yildi-
rim et al. 2016). Por lo tanto, la presente investigacion
tuvo por objeto determinar las condiciones 6ptimas
(dopaje de cobalto, concentracion de nanoparticulas
de ZnO como agente fotocatalizador y temperaturas
optimas) para la degradacion de dos reguladores
lipidicos, el BZF y el GFZ, un antibi6tico, el SMX,
y dos analgésicos, el DCF y la IND,

MATERIALES Y METODOS

Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas
de ZnO y ZnO-Co

El material fotocatalitico fue sintetizado a través
del método sol-gel similar a los descritos por Garcia-
Alamo etal. (2013), Cruz-Reyes et al. (2014), Rodri-
guez-Nava et al. (2016) y Gonzalez-Penguelly et al.
(2017). Para la sintesis de las particulas de ZnO se
prepard un sol con 50 mL de acetato de zinc de FAGA
Lab con 98 % de pureza a 0.02 M y trietanolamina
del fabricante J.T. Baker con un 99 % de pureza a
0.16 M usando una mezcla de etanol-agua (3:2), con
etanol J.T. Baker 99 % puro y agua desionizada. Se
mantuvo la reaccion a 90 °C en agitacion (80 rpm)
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por 1 h. Finalmente, la muestra se mantuvo a 600 °C
por 3 h. Para la sintesis de las particulas de ZnO-Co
se siguid el mismo proceso, pero se adiciono acetato
de cobalto tetrahidratado > 95 % puro del fabricante
Meyer en diferentes cantidades para lograr las cargas
de dopaje deseadas (0, 1, 3 y 5 % en peso) durante
la preparacion del sol. Para la caracterizacion se usé
un equipo de difraccidon de rayos X Bruker D8 Ad-
vance, con detector LynxEye y se analizaron, bajo
las condiciones estandar, velocidad normal, rejilla de
1.0 mmy temperatura ambiente. Las condiciones del
barrido fueron: intervalo de 1 0 desde 20 hasta 80°,
paso de barrido de 0.020°. El difractograma obtenido
fue analizado mediante el software HighScore Plus
y comparado con la base de datos (JCPDS 00-003-
0888). Se realizd un analisis quimico cuantitativo de
cobalto de las muestras de nanoparticulas dopadas de
ZnO, por medio de la técnica de absorcion atomica
en un equipo Analyst 200 de Perkin Elmer, por el
procedimiento estdndar de disolucion a sequedad en
agua regia y la posterior disolucion en una solucion
de HCI al 10 % para su lectura en el equipo.

Pruebas de degradacion

Se prepararon soluciones de BZF, GFZ, SMX,
DCF e IND (Sigma Aldrich ®) a 10 mg/L en agua
desionizada tipo Il obtenida de un equipo Milli-Q
(Millipore). Para estudiar el efecto del dopaje de
cobalto en la degradacion de farmacos, se agregd 50
mL de la solucion de DCF en caja Petri de vidrio sin
tapa a una distancia de 1 cm de una lampara UV (A
=375 nm) de 21 W de potencia (Fig. 1). Se us6 una
concentracion de 10 g/L de material fotocatalitico
con diferentes dopajes de cobalto de 0, 1,3y 5 %
en cada experimento. Se eligio el material de mejor
desempefio y se repitio el experimento para evaluar el
efecto de la concentracion de nanoparticulas de ZnO

Lampara UV 375 nm
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Fig. 1. Sistema experimental de fotocatalisis utilizando parti-
culas de ZnO para la evaluacion de la degradacion de
los farmacos bezafibrato, gemfibrozil, sulfametoxazol,
diclofenaco e indometacina.

(1,2,5,6y10 g/L). Se seleccion6 la concentracion
con mejor desempeno en la remocion de farmacos
y posteriormente se realizd otro experimento a di-
ferentes temperaturas (25, 40 y 55 °C) para definir
las condiciones 6ptimas en el sistema. El tiempo de
reaccion fue de 4 h manteniendo una agitacion de
100 rpm para asegurar la suspension del material
fotocatalitico. La toma de muestras de agua se realizd
cada 30 min de reaccidn y las condiciones de irradia-
cion fueron iguales durante todos los experimentos.
Todas las pruebas se realizaron por triplicado.

Cuantificacion de farmacos

Los farmacos se cuantificaron mediante elec-
troforesis capilar de zona, usando un equipo marca
Beckman Coulter modelo MDQ, con una columna de
silice fundida de 60 cm de largo y 75 pm de didmetro
interno. La columna fue regenerada con NaOH a 0.1
N durante 20 minutos a una presion de 20 psi, pos-
teriormente fue lavada con agua desionizada en las
mismas condiciones y finalmente se acondiciond con
la solucion de amortiguador de fosfato de sodio 30
mM (pH 7) por 20 min a una presion de 20 psi. Para
la lectura de las muestras las condiciones del equipo
fueron 18 kV de poder suministrado, presion de in-
yeccion de 0.5 psi durante 5 segundos, y se utilizo un
detector UV a 210 nm. Se compararon los resultados
con curvas estandar de cada uno de los farmacos a la
concentracion inicial de 10 mg/L usando el software
OriginPro 8. Los resultados se presentan en graficas
que reportan la concentracion de cada farmaco en cada
sistema de reaccion cada 30 min. También se calculd
la constante de rapidez (Kv) como la pendiente de
las ecuaciones de las rectas (pseudo-primer orden de
reaccion) que se obtienen al graficar contra el tiempo.
Donde Co representa la concentracion inicial y repre-
senta la concentracion a cada tiempo de evaluacion de
la degradacion de los compuestos bajo estudio.

RESULTADOS

Caracterizacion del material

La caracterizacion de las nanoparticulas sinteti-
zadas mediante el método sol-gel se realiz6 median-
te el analisis de difraccion de rayos X, en funcion
del contenido de cobalto (Fig. 2a). Los resultados
obtenidos para las muestras dopadas pueden ser
correlacionadas con el ZnO tipo Wiirtzita, segun
la carta JCPDS 98-002-6170, correspondiente a
la fase hexagonal de grupo cristalino P 63 mc., la
cual es la mas estable de las estructuras de ZnO
(Djelal et al. 2017), y que se sabe es posible dopar
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Fig. 2. a) Patron de difraccion del ZnO sintetizado, con los cambios de intensidad a 20 = 31°, 34°, 36°,48°, 56°, 63°, 66° y
68° caracteristicos del ZnO hexagonal en los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200) y (112), respecti-
vamente y b) degradacion de diclofenaco durante 8 h usando las diferentes nanoparticulas de ZnO y los dopajes de

cobalto (1,3 y 5 %).

hasta el 20 % de Co (Kaphle et al. 2019). Para el
caso de las muestras analizadas, es posible afirmar
que el Co forma una solucion sélida sustitucional
con el ZnO a partir del hecho de que se observa un
desplazamiento en los maximos de difraccion hacia
mayores valores de angulo. Este desplazamiento
puede ser explicado por el hecho de que, al entrar
el Co en la estructura del ZnO, se colocara en las
posiciones atémicas de este ultimo. Sin embargo,
puesto que el radio atomico del Co es menor que
el del Zn (0.63 y 0.74 A, respectivamente), la
incorporacion del Co deformara la estructura cris-
talina. En este caso, provocando una disminucion
del parametro reticular de la celda y, por lo tanto,
produciendo que el sistema tienda a presentar sus
maximos de difraccion en angulos mayores (Thota
et al. 2006). Como se observa en la figura 2a, este
desplazamiento ocurre en todos los maximos de
difraccion, y se observa que entre mas Co exista en
la muestra, mayor desplazamiento habra, producto
de una mayor deformacion de la red. Por otro lado,
con el fin de corroborar que los niveles de dopaje
hayan sido los propuestos, las muestras se analiza-
ron por espectroscopia de absorcion atdmica y los
resultados demuestran una buena relacion entre los
valores teoricos y los experimentales (Cuadro I).

Degradacion de farmacos mediante fotocatalisis
heterogénea utilizando nanoparticulas de ZnO-Co

Después de evaluar el efecto del dopaje de co-
balto sobre la degradacion del DCF se observé que

CUADRO I. CONTENIDO DE COBALTO (Co) TEORICO Y
REAL DE LAS MUESTRAS SINTETIZADAS.

% Co tedrico % Co real
1 0.95+0.14
2.5 2.65+0.10
5 4.98+0.04

la relacion entre el aumento en la concentracion de
cobalto (0, 1, 3,5 %) y la eficiencia en la eliminacion
del farmaco fue inversamente proporcional. Es decir,
que la presencia de este ion en la estructura de las
nanoparticulas de ZnO disminuy¢ la velocidad de
degradacion de los farmacos evaluados. Para eva-
luar el efecto de la concentracion de cobalto sobre
la remocion se determind la constante de velocidad
(Fig. 2b). Posteriormente, se decidio trabajar con las
nanoparticulas de ZnO para determinar el efecto de
la temperatura y la concentracion sobre la eficiencia
de degradacion de los farmacos, debido a que pre-
sentd mejores resultados que aquellas que estuvieron
dopadas con Co.

En la degradacion de los farmacos BZF, GFZ,
SMX, DCF e IDM a diferentes concentraciones (1,
2,5, 6y 10 g/L) de nanoparticulas de ZnO median-
te fotocatalisis se mostrd un orden de reaccion de
pseudo-primer orden (Fig. 3). En general, en todas las
cinéticas, el GFZ fue el compuesto que se elimind en
menor proporcion, mientras que el DCF y el SMX se
degradaron con mejor eficiencia. Por otro lado, con
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la concentracién de nanoparticulas de ZnO de 5 g/L
se obtuvo la mayor eficiencia de remocion de todos
los compuestos: BZF, 81.68 %; GFZ, 81.95 %; IND,
94.64 %; SMX, 94.88 % y DCF, 96.25 % (Fig. 3
y Cuadro II). Con base en el resultado anterior, se
realiz6 un experimento bajo las mismas condiciones
a tres temperaturas: 25, 40 y 55 °C, para determinar
la temperatura con mejor desempefio. Se consider6 la
eficiencia global de remocién (promedio de remocion
de todos los farmacos) bajo las tres temperaturas
evaluadas y fueron de 99.52, 90.32 y 87.42 % para
25,40 y 50 °C, respectivamente. El BZF, el GFZ y
el DCF fueron los compuestos que se degradaron en
mayor medida en comparacion con el IDM y el SMX.
A una temperatura de 25 °C con una concentracion
de 5 g/L se presentd el mejor desempeio sobre la
remocion de los farmacos (Fig. 4 y Cuadro III). La
magnitud de la constante de velocidad de eliminacion
present6 el siguiente orden: DCF > GFZ > IDM >
BZF > SMX, lo que denota que el DCF se degrada
a la mayor velocidad, mientras que para el SMX fue
menor (Cuadro IV). Se estima que la reaccion de de-
gradacion para todos los fArmacos obedece al modelo
cinético de pseudo-primer orden con coeficientes de
correlacion > 0.98 (Fig. 5 y Cuadro IV).

DISCUSION

El dopaje de cobalto en las nanoparticulas de ZnO
resultdé no ser eficiente para la fotodegradacion de
las drogas bajo estudio, ya que conforme se aumen-
td la cantidad de cobalto en el sistema se observo
una disminucion en la eficiencia de remocion. Un
comportamiento similar fue reportado por Nair et al.
(2011). Estos autores caracterizaron las nanoparticu-
las de ZnO dopadas con cobalto enun 5y 10 % bajo
radiacion UV y registraron que la transferencia elec-
tronica interfacial ocurre en las vacancias de oxigeno
y en los dtomos de zinc intersticial, un mecanismo
que se ve afectado con la presencia del ion dopante
en la estructura del material. De manera similar en
el estudio de Anandan et al. (2016) se reportd que la
relacion inversamente proporcional entre la presen-
cia de cobalto y la eficiencia fotocatalitica se debid
a la disminucioén en las vacancias de oxigeno que
fueron ocupadas por los atomos del ion dopante, que
aumentaron la brecha de banda (band gap en inglés)
y afectaron directamente la separacion del par hueco-
electrdon, bajo una radiacion con longitud de onda de
365 nmy a 303 K de temperatura.

El comportamiento de degradacion de los farma-
cos bajo estudio en los modelos experimentales fue

lineal, lo que permite sugerir que estos procesos se
ajustaron al modelo cinético de pseudo-primer orden
de reaccidn, el cual esta descrito por la ecuacion In
(Co / Ct) = kt. Estos hallazgos coinciden con inves-
tigaciones previas, como lo reportado para el DCF
en los estudios de Mugunthan et al. (2019) utilizando
una lampara de 400 W en espectro visible y Silvestri
et al. (2019) empleando ZnO como agente fotoca-
talizador usando una lampara de Xenon (250-280
nm). También los estudios de Mirzaei et al. (2018)
y Makropoulou et al. (2020) documentaron la de-
gradacion a través del mismo modelo cinético para
el SMX. Hallazgos similares se han reportado para
el GFZ usando TiO2 como fotocatalizador (Chen et
al. 2017). Respecto a los resultados obtenidos en el
presente estudio, la mayor eficiencia de degradacion
de farmacos se alcanzé a una concentracion de 5 g/L
de nanoparticulas de ZnO a 25 °C. Como resultado de
los experimentos realizados para esta investigacion se
encontrd una degradacion para el BZF y para el GFZ
del 99.74 y del 100 % respectivamente, bajo las con-
diciones dptimas previamente descritas. Se tienen po-
cos reportes sobre la fotodegradacion de fibratos me-
diante el empleo de ZnO; no obstante, se ha reportado
que 1 g/L de ZnO comercial fue capaz de remover el
95 % de la concentracion inicial de catorce farmacos
en una muestra de agua residual real que incluy¢ al
BZF (0.48 ng/L) con irradiacién UV y visible por
40 minutos (Teixeira et al. 2016). Estas diferencias
se deben en parte a que en el estudio de Teixeira et
al. (2016) se consider6 una muestra de agua residual
con concentraciones ambientalmente relevantes de
catorce contaminantes, cuyo intervalo de concen-
traciones se encontrd entre los 0.35 y 11.30 pg/L.
Estas concentraciones son mucho menores respecto
de las utilizadas en el presente estudio (10 mg/L).
Por su parte, Al Abri et al. (2019) en 4 horas logra-
ron remover el 95 % de nizatidina, levofloxacina y
acetominofen con una concentracion del catalizador
ZnO-Ce de 1 g/L. En la presente investigacion se
encontr6 una remocion del 98.8 % del SMX emplean-
do una concentracion de 5 g/L de nanoparticulas de
ZnO a 25 °C. En otro estudio, a una concentracion de
0.2 g/L de nanoparticulas Zn se removi6 84 % de
10 mg/L de SMX después de 60 min de tratamiento
bajo radiacion UVA (Makropoulou et al. 2020). Mir-
zaei et al. (2018) encontraron que 0.65 g/L de 6xido
de zinc magnético (ZnO@g-C3N4) removieron el
90.4 % de la concentracion inicial de SMX después
de 60 min bajo radiaciéon de una lampara de UVC.
De manera interesante, el modelo experimental
planteado mostr6é una mayor eficiencia de remocion
para el SMX en comparacion con los reportes de
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Fig. 3. Cinética de degradacion de los compuestos farmacéuticos en las condiciones previamente establecidas durante 4 h cada
30 min a diferentes contenidos de nanoparticulas de ZnO en cada sistema, a) 10 g/L, b) 6 g/L,c) 5 g/L,d)2 g/Lye) 1 g/L.
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CUADRO II. EFICIENCIA DE REMOCION DE LOS FARMACOS EN LOS DIFERENTES SISTEMAS DE REACCION CON
VARIACION DE LA CONCENTRACION DE ZnO (1, 2,5, 6,y 10 g/L) A TEMPERATURA AMBIENTE.

Cantidad de nanoparticulas

Eficiencia de remocion

Eficiencia global

de ZnO en el reactor (g/L)

de remocion (%)

BZF GFzZ IDM SMX DCF
1 77.48 68.81 75.8 82.46 83.04 77.51
2 65.89 58.53 73.92 59.34 85.84 68.7
5 81.68 81.95 94.64 94.88 96.25 91.43
6 75.93 61.25 79.49 75.76 82.84 75.06
10 71.08 71.91 82.69 81.68 87.59 78.99

BZF, bezafibrato; GFZ, gemfibrozil; SMX, sulfametoxazol; DCF, diclofenaco; IDM, indometacina.
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Makropoulou et al. (2020) y Mirzaei et al. (2018).
No existen antecedentes disponibles sobre la foto-
degradacion de IDM empleando ZnO, lo que denota
la relevancia de la actual aportacion. En el presente
trabajo se alcanz6 una remocion de 99.09 % y del

Fig. 4. Cinética de degradacion de los farmacos de prueba
alas condiciones previamente establecidas durante
4 h cada 30 minutos empleando un contenido de
nanoparticulas de ZnO a 5 g/L a diferentes tempe-
raturas, a) 25 °C, b) 40 °C, y ¢) 55 °C.

100 % para el DCF, mientras que Bohdziewicz et al.
(2016) utilizando ZnO comercial (0.05 g/L) removio
el 68 % de DCF (1 mg/L) usando una lampara de
mercurio de baja presion durante 30 min a 20 °C. Por
otra parte, el ZnO/WOj3; muestra una mayor eficiencia
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CUADRO III. EFICIENCIA DE REMOCION DE LOS FARMACOS EN LOS DIFERENTES SISTEMAS
DE REACCION CON VARIACION DE TEMPERATURA (25, 40Y 55 °C) EMPLEANDO 5

g/L DE NANOPARTICULAS DE ZnO.

Temperatura de

Eficiencia de remocion (%)

Eficiencia global de

reaccion (°C)

remocion (%)

BZF GFz IDM SMX DCF
25 99.74 100 99.09 98.80 100 99.52
40 90.87 89.62 91.47 81.64 98.02 90.32
55 98.37 98.30 85.44 68.34 86.65 87.42

BZF, bezafibrato; GFZ, gemfibrozil; IDM, indometacina; SMX, sulfametoxazol; DCF, diclofenaco.

CUADRO IV. ANALISIS DE LOS DATOS EXPERIMEN-
TALES USANDO LA ECUACION DE
PSEUDO-PRIMER ORDEN A 25°CY 5 g/L

DE NANOPART{CULAS.

Farmaco  Ecuacién de la recta Kv (min™") R?
BZF Y =-0.0243 +2.6418 0.0243 0.96
GFZ Y =-0.0302 +2.4161 0.0302 0.99
IDM Y =-0.0198 + 2.0469 0.0198 0.97
SMX Y =-0.0188 +2.125 0.0188 0.97
DCF Y =-0.0227 +1.9273 0.0227 0.93

BZF, bezafibrato; GFZ, gemfibrozil; IDM, indometacina; SMX,
sulfametoxazol; DCF, diclofenaco; Kv, constante de rapidez.

5 —m—BZF
7 —e—GFz
—A— IND
19 —v— SMX
] —4—DCF
0 :\ T
fran [ )
Q
81
=
_2 -
-3
_4 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)

Fig. 5. Ajuste de la cinética de la degradacion de los farmacos
a 25 °C al modelo de reaccion de pseudo-primer orden;
bezafibrato (BZF); gemfibrozil (GFZ); indometacina
(IND); sulfametoxazol (SMX) y diclofenaco (DCF).

de remocion que el ZnO, con una proporcion molar
optima 10:1 de Zn:W. Con este material, se logré una
maxima degradacion de DCF con una concentracion

inicial de 20 mg/L a una carga de 0.8 g/L. (ZnO/WQO3)
y a pH 6 (Mugunthan et al. 2019). Bajo las condi-
ciones Optimas de fotodegradacion encontradas en
la presente investigacion se observo que se tuvo una
remocion del 100 % de DCF y GFZ y de 98 % para
el SMX. Poirier-Larabie et al. (2016) encontraron un
patron de fotodegradacion similar en el que el DCF
(9000 ng/mL) se removid en un 86 % después de
24 h de exposicion a luz sin el empleo de fotocata-
lizadores; mientras que para el SMX (9000 ng/mL),
se observd una fotodegradacion mas lenta ya que
solamente hubo una remocion de 16 % después de 11
dias de exposicion a la luz. Ademas, se ha visto que la
principal via de remocion de DCF en el ambiente es
la fotodegradacion. Sin embargo, la eliminacion del
SMX parece ser mas complicada ya que sus princi-
pales vias de degradacion incluyen hidroxilacion del
anillo aromatico, ruptura del enlace entre el azufre
y el nitrogeno y una fragmentacion y reordenacion
del anillo de isoxazol (Poirier-Larabie et al. 2016).
Con respecto a la constante de velocidad de reac-
cion esta es proporcional a la eficiencia de remocion
del compuesto bajo estudio, de manera independiente
al diseflo experimental. Para el caso del SMX, se
reportaron constantes de velocidad de reaccion de
0.015 L/miny 0.0385 L/min para Makropoulou et al.
(2020) y Mirzaei et al. (2018), respectivamente. En el
presente estudio se encontro un valor de 0.0188 L/min,
el cual indica una velocidad mayor de remocion del
SMX con respecto al reportado Makropoulou et al.
(2020) quienes usaron nanoparticulas de Zn. Sin
embargo, la velocidad fue menor en relacion con lo
obtenido por Mirzaei et al. (2018), quienes emplea-
ron oxido de zinc magnético (ZnO@g-C3Ny). Para
el DCF, Bohdziewicz et al. (2016) y Mugunthan et
al. (2019) reportaron constantes de velocidad de
reaccion de 0.0574 L/min y 0.0133 L/min, respec-
tivamente; mientras que, en el presente estudio, se
obtuvo una constante de velocidad de reaccion de
0.0227 L/min; este hallazgo sugiere que las nano-
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particulas de ZnO fueron mas eficientes que el ZnO/
WOs, pero menos eficientes que el ZnO comercial.
Como producto de estas comparaciones es posible
sugerir que con el uso de nanoparticulas de ZnO bajo
las condiciones de este estudio, se obtienen buenos
resultados que sugieren continuar investigando sobre
este enfoque. No se encontraron estudios sobre la
degradacion del BZF, GFZ e IND, empleando ZnO
como agente fotocatalizador; no obstante, existen
algunas investigaciones en este tema que reportaron
la actividad fotocatalitica del TiO», el cual posee
caracteristicas similares a las del ZnO. Respecto al
BZF, se ha reportado que en menos de 200 minutos
se degrad6 por completo a una concentracién de
1 mg/L, empleando TiOz a 0.1 g/L bajo condiciones
de agitacion y de radiacién solar simulada. También
se observo que la degradacion mostro una cinética de
reaccion de pseudo-primer orden y una constante de
degradacion 2.81x10 2 L/min (Lambropoulou et al.
2008). Se encontré que el polivinil alcohol/diéxido
de titanio (9:1) en pelicula a una concentracion de
1 g/L favorece en mayor medida la fotodegradacion
del BZF (10 mg/L) con respecto a tres presentaciones
de TiO; (en piedra pémez, en de vidrio poroso en
cama y en nanoparticulas P25), ademas de que su
capacidad de remocion se incrementa con el rehuso y
es ecologicamente viable para la remocidn de farma-
cos en el tratamiento de aguas residuales (Ren et al.
2015). En el estudio de Sayed et al. (2016), se reportod
una degradacion de 85-99 % de BZF en un intervalo
inicial de concentraciones de 9.57 a 35.47 mg/L por
30 minutos de fotocatalisis usando peliculas finas de
TiO2/Ti con planos predominantes como fotocatali-
zador y usando irradiacion artificial. Las peliculas
delgadas auto ensambladas de poli (clorhidrato de
alilamina) 4cido poliacrilico y TiO2 P25 (0.42 g ala
preparacion de la pelicula) son capaces de degradar
BZF hasta un 81.4 % a una concentracion inicial de
20.0 mg/L a un pH de 7 y con presencia de nano-
particulas de Ag a 0.46 mmol/L, por 90 min usando
irradiacion artificial (Kerwald et al. 2020). Respecto
al GFZ se tienen dos estudios en este tema. En el
primer trabajo, se obtuvieron altos porcentajes de
mineralizacién de GFZ, mayor al 99 %, con una
concentracion inicial de 10 mg/L a pH 9.5 usando
TiO2 como fotocatalizador con 1 g/L en suspension
a 30 °C en menos de 20 min usando irradiacion
artificial (Molinari et al. 2008). En el segundo es-
tudio, al utilizar compositos de puntos de carbono
(un material altamente eficiente para la conversion
de luz) y TiO3 bajo irradiacion artificial, se removid
89 % de GFZ después de 8 min de reaccion; esta
presentacion fue 2.07 veces mas eficiente que solo

usando TiO2 y ademas se encontrd que la descompo-
sicidn de este regulador lipidico bajo esas condicio-
nes experimentales present6 una cinética de reaccion
de pseudo-primer orden (Chen et al. 2017). Respecto
ala IDN, Basha et al. (2010) reportaron su degrada-
cion a una concentracion inicial de 35.8-537 mg/L,
en el intervalo de 60 a 80 % empleando compositos
de carbon activado-TiO; a una concentracion de
0.5 g/L durante cuatro horas; en este caso se reportd
una cinética de reaccion de primer y segundo orden,
asi como de Langmuir-Hinshelwood. Recientemente
se ha documentado que la degradacion de IND a
10 mg/L empleando un fotocalizador de heterocon-
juncion (LaTiO2N/g-CsNy@Fe3;04) a una concen-
tracion de 0.3 g/L con un pH de 6 y una temperatura
de 30 £ 0.5 °C alcanzo una degradacion de 97.3 %
en 45 min empleando luz visible (Kumari et al.
2020). Los estudios anteriores, que evaluaron las
propiedades fotocaliticas del TiO2 sobre BZF, GFZ
e IND, en conjunto con los hallazgos reportados en
la presente investigacion empleando ZnO sobre los
cinco farmacos de interés, permiten indicar que estos
compuestos son comparables debido a la similitud de
sus caracteristicas. Sin embargo, a pesar de esta con-
dicién, los estudios de Lambropoulou et al. (2008),
Molinari et al. (2008), Basha et al. (2010), Ren et al.
(2015) y Kumari et al. (2020) reportaron concentra-
ciones de TiO; en sus diversas formas de empleo que
vande 0.1 a1 g/L, las cuales resultan menores que
la concentracion optima de 5 g/L de nanoparticulas
de ZnO para la remocidn de los cinco fArmacos bajo
prueba en esta investigacion. Por otro lado, los tiem-
pos de reaccion que favorecieron la remocion de BZF,
GFZ y la IND en estudios previos empleando TiO»,
se encontraron en el intervalo de los ocho minutos a
las 4 horas; mientras que, en el presente estudio, la
fotodegradacién completa de los cinco compuestos
de prueba se alcanz6 entre los 150 y los 180 minutos
de reaccion, denotando que algunas preparaciones de
TiO2 como agente fotocatalizador resultan ser mas
eficientes que las nanoparticulas de ZnO.

La adecuada remocion de los farmacos emplean-
do un fotocatalizador, como el ZnO, depende de
la concentracidon optima de éste en el sistema de
reaccion. Se ha reportado que algunas especies re-
activas del oxigeno como el radical hidroxilo (OHe)
se encuentran involucradas en la degradacion de los
compuestos de interés del presente estudio cuando
se emplea ZnO (Razavi et al. 2009, Mirzaei et al.
2016, Chen et al. 2017, Mirzaei et al. 2018, Mu-
gunthan et al. 2019, Silvestri et al. 2019). Ademas,
se ha reportado que el oxigeno singlete es el mayor
agente oxidante en la fotocatalisis del GFZ (Ma et
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al. 2016). El mecanismo de generacion de estos
radicales inicia cuando las nanoparticulas de ZnO
irradiadas con UV, liberan un electrén que reacciona
con las moléculas de agua del medio, al igual que el
hueco que queda en la banda de valencia del ZnO, y
se produce OHe junto con otros que estan presenten
en menor proporcion como el radical superoxido y el
peréxido de hidrogeno transitorio (Herrmann 2010).
Estos radicales actiian como agentes oxidantes de las
moléculas organicas, por lo cual son los limitantes
de la velocidad de la reaccidon y su presencia esta
determinada por la cantidad de semiconductor en el
sistema de reaccion. Una cantidad insuficiente de fo-
tocatalizador en la reaccion generara pocos radicales,
lo que llevara a una lenta degradacion; en contraste,
una cantidad excesiva de fotocalizador saturard el
sistema provocando una interferencia electronica
entre el catalizador que lleva a la recombinacién de
cargas, fendmeno que ocurre cuando los electrones
que deben interactuar con el medio pasan al hueco
de la banda de valencia de otra molécula de ZnO,
reduciendo la cantidad de radicales que se generan
y afectando directamente la velocidad de la reaccion
(Du et al. 2010, Sonu et al. 2019).

En el presente estudio se encontré que la tempe-
ratura de 25 °C fue maés eficiente en la remocion de
los farmacos bajo estudio con respecto a 40y 55 °C.
En la revision reciente de Mirzaei et al. (2016), que
retine una considerable cantidad de estudios sobre la
fotodegradacion de farmacos empleando ZnO como
fotocalizador, se ha encontrado que Unicamente
se han estudiado estos fenomenos a temperatura
ambiente hasta un maximo de 30 °C, independien-
temente de la consideracion de otras variables. Es
probable que incrementos en la temperatura (40 y
55 °C) favorecen la colision entre las nanoparticulas
de ZnO y los compuestos a degradar; no obstante,
esos fenomenos también pudieran favorecer la
recombinacion de cargas y disminuir la eficiencia
de remocion con comparacion con los 25 °C. A
pesar de mantener controlada la temperatura en los
sistemas de reaccion, el sistema de 55 °C presentd
evaporacion del medio, que modificé el volumen de
la reaccion y en consecuencia las concentraciones
del material fotocalitico y del compuesto a degradar.
Ademas, los incrementos energéticos para alcanzar
temperaturas superiores representan una inversion
energética que aumentan los costos de operacion
y mantenimientos para la implementacion de esta
técnica en las plantas de tratamientos de aguas
residuales. Por otro lado, los resultados a tempe-
ratura ambiente son comparables con lo reportado
empleando otras tecnologias mas costosas, como

la degradacién electroquimica usando anodos de
boro dopado de diamante y la ozonacion, entre
otros (Naddeo et al. 2015, Gomes et al. 2017, Lan
et al. 2017).

CONCLUSIONES

La eficiencia global de remocion para la mezcla
de farmacos fue mayor a 90 % de la concentracion
inicial a 25 °C usando la carga optima de cataliza-
dor de 5 mg/L con la nanoparticula de ZnO. Por
otra parte, se encontr6 que el cobalto disminuye la
velocidad de remocion de los farmacos sin afectar
significativamente la eficiencia de remocion global
al término de las cinéticas, probablemente por la
disminucion de las vacancias de oxigeno, lo que
aumenta la brecha de banda y afecta directamente
la separacion del par hueco-electron. Los resulta-
dos de remocién de los compuestos evaluados son
comparables con otros fotocatalizadores como 6xido
de titanio, catalizadores dopados y compositos. El
efecto del aumento de la temperatura no fue favorable
para la fotodegradacion, por lo cual se recomienda
el estudio de otros parametros independientes para
optimizar el sistema como el pH y la agitacion. El
ZnO usado como agente fotocatalizador tiene un
buen desempefio, es econémico y facil de sintetizar
por el método aqui descrito en comparacion con otros
materiales avanzados que requieren condiciones
criticas o precursores de mayor costo. Para estudios
posteriores es necesario evaluar la influencia de la
agitacion y el pH sobre la eficiencia de remocion de
los farmacos. Ademas, también se propone realizar
experimentos con condiciones proximas a las reales,
como evaluar la degradacion de estos compuestos
en concentraciones ambientalmente relevantes para
su implementacion en las plantas de tratamiento de
aguas residuales.
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