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1. Introduccion: Interés del proyecto de investigacion

Durante las ultimas dos décadas, la presencia y acumulacion de productos farmacéuticos en fuentes de agua ha
ido en aumento, generando impactos negativos tanto en la biota como en la salud humana [1]. Por consiguiente,
el desarrollo e implementacién de nuevos procesos de eliminacién de estos residuos farmacolégicos en plantas
de tratamiento de aguas residuales (PTAR), foco principal de contaminantes emergentes en aguas naturales y
de consumo, se ha convertido en una cuestién prioritaria a nivel mundial [2]. Dentro de los estudios de
descontaminacion de aguas residuales que contienen productos farmacéuticos, los antibiéticos reciben una
atencion especial debido a su potencial amenaza en relacion al desarrollo de bacterias resistentes, si bien
también se han considerado otras familias de farmacos, tales como antiinflamatorios, betabloqueantes y
reguladores de lipidos en sangre, algunos de ellos actian ademas como agentes disruptores endocrinos [3].
Ademas, se han llevado a cabo estudios de degradacion de farmacos aplicando diferentes tipos de tratamiento,
desde fisicos como la adsorcién, biolégicos utilizando algas marinas, electroquimicos como la
electrocoagulacién, o incluso procesos de oxidacion avanzada (AOPs, en inglés) [4]. En particular, los
antecedentes han demostrado que la electro-oxidacion (EO) puede ser un método efectivo para degradar
farmacos en agua. Para ello, se ha investigado el uso de diferentes tipos de anodos, incluidos electrodos a base
de carbono y 6xidos metélicos, asi como los efectos de varios parametros como el potencial aplicado, el tipo de
electrolito y el pH de la solucién [5]. Por ejemplo, en nuestro grupo de investigacion en México, la eliminacién del
antibiotico amoxicilina (AMX) se ha llevado a cabo utilizando IrO2-Ta20s|Ti como anodo para promover los
radicales "OH y una malla de titanio como catodo, obteniendo eficiencias mayores al 90% en 4 h [6]. El sistema
binario IrO2-Ta20s ofrece una serie de ventajas importantes: por un lado, la presencia de Ta20s mejora la
estabilidad y la conductividad del electrodo, lo cual evita la pérdida de actividad a lo largo del tiempo, ademas de
ser un conductor proténico para la mayor generacion de radicales ‘OH; por otro lado, el IrO2 aporta una alta
actividad electrocatalitica, lo que facilita la oxidacién de los contaminantes organicos presentes en el agua [7].
Con el fin de reducir el tiempo de degradacion de farmacos con las mejores condiciones experimentales, se
propone cambiar el catodo de malla de titanio por uno de tela de carbdn y un flujo constante de oxigeno para
favorecer la generacion de H>O3, a través de la reaccidon de reduccién de O: [8], y ayudar en la degradacion de




farmacos. Los procesos de oxidacion avanzada basados en H202 han demostrado una gran capacidad para
degradar trazas de productos farmacéuticos [9]. Ademds, se propone trabajar en un medio neutro para poder
operar sin necesidad de acidificar la solucién en estudio.

Por lo tanto, en esta investigacion se llevara a cabo la degradacion electroquimica de AMX y ketorolaco (KET) a
escala de laboratorio, ya que son antibiéticos cominmente presentes en aguas residuales de alcantarillado
urbano, industrias, clinicas y hospitales [10]. Para esta investigacion, se empleara IrO2-Ta2Os|Ti como anodo
para promover los radicales "OH y la tela de carb6n como catodo, con un flujo constante de aire para promover
la reduccién de Oz a H202 en NaCl 0,1 My Na2SO4 0,1 M.

Es importante destacar que en México no existe regulacion especifica con respecto a la presencia de
contaminantes emergentes en aguas [10]. Sin embargo, la Norma Oficial Mexicana (NOM-001-SEMARNAT-
2021) tiene por objeto establecer los limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales,
con el fin de proteger, conservar y mejorar la calidad de las aguas y bienes nacionales. A través de esta norma,
se puede dar seguimiento a los residuos farmacéuticos y sus subproductos utilizando tres pardmetros diferentes:
carbono organico total (COT), demanda quimica de oxigeno (DQO) y toxicidad aguda.

En esta investigacion, también se identificaran los mecanismos de reaccién de estos contaminantes en el sistema
de EO utilizando medios de NaCl 0,1 My Na2SO4 0,1 M a un pH cercano la neutralidad. La identificacion de los
mecanismos ayudara a clarificar las rutas de degradacién de la AMX y el KET en un sistema conjunto de
procesos de oxidacién avanzada, pudiendo comparar con farmacos de diferentes estructuras y mejorar las
condiciones para la mineralizacion de estos contaminantes. Ademas, se pretende identificar posibles
acoplamientos con otras tecnologias de tratamiento de aguas (p.e., biolégicas) para reducir el coste de la
detoxificacion de los efluentes.

Es asi como, las tecnologias electroquimicas presentan ventajas en comparacion con las tecnologias biologicas
comunmente establecidas para el tratamiento de agua. El escalado del proceso es un paso critico pero esencial
en el desarrollo de un sistema electroguimico real para la oxidacion de compuestos organicos [11]. Por ello, una
vez establecidas las mejores condiciones experimentales a nivel de laboratorio utilizando una celda
electroquimica con un volumen efectivo de alrededor de 100 mL, se procedera a escalar el proceso disefiando
un reactor de flujo paralelo con una capacidad de 1 L. Tras verificar la reproducibilidad en este escalado, se
planea realizar la degradacion de agua proveniente de una PTAR en una planta piloto, la cual contara con el
reactor electroquimico de flujo paralelo, y tendra una capacidad de 24 L.

2. Objetivos

Obijetivo general

Elucidar el mecanismo de degradacion del ketorolaco y la amoxicilina utilizando un reactor electroquimico de
flujo paralelo disefiado en base a experimentos realizados a menor escala, empleando anodos de IrO2-Taz20s|Ti
para promover la generacion de radicales hidroxilo, asi como catodos de carbdn para promover la generacién
de H202. Ademas, mediante el uso de técnicas cromatogréaficas, electroquimicas, espectroscépicas y
espectrofotométricas, se pretende llevar a cabo el seguimiento de diferentes parametros termodinamicos y
cinéticos que permitan mejorar el proceso de electrooxidacion.

Obijetivos especificos

1. Caracterizacion electroquimica de los anodos con 6xidos de metales de transicion.
1.1. Determinar el &rea electroactiva (Aeiec) de los electrodos de trabajo de IrO2—-Taz20s|Ti (70:30) preparados
por electroforesis empleando el método de capacitancia con voltamperometria ciclica y la capacitancia de la
doble capa (Ca) de electrodos porosos [12].
1.2. Caracterizar la morfologia de los electrodos de IrO2-Ta20s|Ti, tela de carbdn y titanio mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) con detector de dispersion de rayos X (EDS).
1.3. Obtener las curvas I-E a corriente muestreada con una celda electroquimica de 100 mL conteniendo
NaCl o Na2S0O4 0,1 M, en ausencia y presencia de diferentes concentraciones de AMX y KET para el andlisis
termodinamico.

2. Determinacion de especies reactivas oxidantes
2.1 Identificar y cuantificar los radicales "OH empleando técnicas espectrofotométricas y cromatograficas,
asi como resonancia paramagnética electrénica (EPR).
2.2. Cuantificar H20:2 y cloro activo electrogenerado mediante espectrofotometria.
2.3. Evaluar la generacion de radicales "OH, H20: y cloro activo a través del tiempo variando las condiciones
experimentales en estudio.




3. Determinacion de la eficiencia de degradacion de AMX y KET.
3.1. Evaluar el porcentaje de degradacion de la AMX y KET en diferentes condiciones experimentales
empleando la cromatografia de HPLC-UV-Vis, carbén organico total (COT) y demanda quimica de oxigeno
(DQO).

3.2. Evaluar la cinética de degradacién de la AMX y KET bajo las condiciones experimentales en estudio.

4. Identificacion de los productos de reaccion generados en la degradacion de AMX y KET.
Evaluar los productos de reaccién de la degradacién de AMX y KET en las condiciones en estudio por técnicas
cromatograficas de liquidos y gases acopladas a espectrometria de masas, para la construccién de los
mecanismos de degradacion correspondientes.

5. Escalado a partir de las mejores condiciones obtenidas a nivel laboratorio.
Escalar el reactor electroquimico para degradar AMX y KET de nivel laboratorio a planta piloto, una vez que se
tengan las mejores condiciones a nivel laboratorio.

6. Difusion de los resultados obtenidos, a nivel nacional e internacional, complemento de la formaciéon como
doctorando, participacion en actividades docentes y redaccién y defensa de la tesis.

7. Plan de Trabajo y cronograma

A continuacion, se presenta el cronograma a seguir, de acuerdo con el plan de trabajo, el cual se ha dividido en
12 cuatrimestres (4 afios) para el desarrollo de la tesis. Esta investigacion se llevara a cabo a través de una co-
tutela entre el Centro de Investigacién y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica (CIDETEQ) en México, donde
se realizara la mayor parte del trabajo, y la Universitat de Barcelona en Espafa, donde se llevar4 a cabo una
estancia de 12 meses desde mayo de 2023.

Las actividades propuestas se han disefiado para cumplir con los objetivos establecidos en la tesis, incluyéndose
por tanto las actividades de formacion complementarias.

OBJETIVO 1 X x X

OBJETIVO 2 X x X

OBJETIVO 3 X X x

OBJETIVO 4 x x x X

OBJETIVO 5 x x x x

Estancia en Universidad de Barcelona X X M

OBJETIVO 6 (formacién y docencia) X X X M

OBJETIVO 6(redaccion de articulos) X X M

OBJETIVO 6 (preparacion y redaccion de tesis) X M
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