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RESUMEN

El presente trabajo se focalizo en la busqueda bibliografica frente al uso de los solidos
laminares tipo hidrotalcita para la degradacion de contaminantes emergentes,
especificamente en amoxicilina presente en aguas residuales, para ello se centralizo en
las técnicas de adsorcion y oxidacion tipo Fenton comparando la eficiencia de cada uno
de los métodos para la remocion del mismo. Por otra parte, se sefiala las hidrotalcitas
como posibles catalizadores y se detallan las variables de sintesis para estos solidos por
el método de coprecipitacion. En este sentido, mediante investigaciones ya realizadas
soportadas experimentalmente se evalud el comportamiento de las hidrotalcitas como
soporte catalitico en la eliminacion de estos contaminantes en aguas residuales. Se
analizaron los resultados experimentales previamente obtenidos en otras investigaciones
para la remocién de la amoxicilina por el método de adsorcion, explicando la metodologia
del proceso junto con la caracterizacion de los hidréxidos doble laminares posterior al
proceso de adsorcion. Finalmente se expone la degradacion completa de amoxicilina a
partir de la reaccidn tipo Fenton, explicando las ventajas que se obtienen al efectuar esta
técnica y lo que sucede al utilizar las hidrotalicitas como soporte catalitico, para ello se
presentan los resultados obtenidos en investigaciones previamente realizadas por otros
autores, junto con la metodologia experimental de la impregnacion de catalizadores,
ademas en este objetivo encontramos la caracterizacion de los LDHs después de ser
sometidos a dicha reaccion, presentando los graficos de los espectros XPS junto con
andlisis de los porcentajes de remocién obtenidos.

Palabras claves Coprecipitacion, hidrotalcita, adsorcidn, contaminantes emergentes,

impregnacion anidnica, soporte catalitico, reaccion tipo Fenton, remocion y degradacion.
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INTRODUCCION

Aunqgue los antibiéticos se han utilizado en grandes cantidades a lo largo del tiempo,
hasta hace poco se ha evaluado su impacto en el medio ambiente, a partir de ello, se ha
demostrado que estos representan un potencial altamente contaminante debido a
eliminaciones inadecuadas o incluso a la excrecion de antibidticos en orina y heces [1].
El ambiente acuatico resulta ser uno de los mas afectados por dichos antibiéticos ya que
las principales vias de contaminacion son las aguas residuales urbanas, hospitalarias,
industriales e incluso de origen agricola [2]. Segun la organizacion mundial de la salud
“Por lo general, las concentraciones de antibiéticos en aguas superficiales, subterraneas
y parcialmente tratadas, son inferiores a 0.1 pg/l mientras que en el agua tratada son
inferiores a 0.05 ug/l” [3]. Los farmacos, entre ellos la amoxicilina, son catalogados como
contaminantes emergentes; esto se debe a que son compuestos de los cuales se
desconoce el impacto ambiental y las consecuencias que puede llegar a provocar [4].
Segun varios estudios, la amoxicilina y las penicilinas de amplio espectro son el
antibidtico y el subgrupo farmacologico mas consumido en Colombia, e incluso en
Ameérica Latina, lo cual lo pone como uno de los principales contaminantes emergentes
presente en las fuentes hidricas [5]. Por consecuencia de las bajas concentraciones de
estos contaminantes, los tratamientos convencionales realizados comunmente en una
PTAR (planta de tratamiento de aguas residuales) solo logran eliminar el 50% de estos
antibidticos [6] por ello es sumamente importante implementar nuevas estrategias de
tratamiento y eliminacion de los mismos debido a lo anteriormente sefialado. Este
documento se enfocara en la busqueda bibliografica del uso de solidos laminares tipo
hidrotalcita, como soportes cataliticos para la transformacién/eliminacion quimica de

éstos contaminantes.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Describir mediante una busqueda bibliografica la efectividad de los sélidos laminares tipo

hidrotalcita, en la remocion de amoxicilina en aguas residuales

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Identificar el procedimiento para la obtencion de sdlidos laminares tipo hidrotalcita,

mediante la técnica de coprecipitacion.

Determinar mediante diferentes antecedentes experimentales, el proceso de adsorcion,

para la remocion de amoxicilina, haciendo uso de sélidos laminares tipo hidrotalcita.

Establecer la estructura laminar tipo hidrotalcita, como soporte catalitico de hierro y
manganeso en la degradacion de amoxicilina empleando la técnica tipo fenton mediante

la literatura.
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1. GENERALIDADES

1.1. Contaminacion de fuentes hidricas

La contaminacion hidrica se refiere a la variacion de calidad que se obtiene a partir de
un referente estandar que indica una calidad aceptable del recurso hidrico, de tal manera
que al alejarse del pardmetro establecido, se puede determinar que una fuente de agua
se encuentra en estado de contaminacion, después de haber realizado las mediciones y

correlaciones correspondientes [7].

El agua es un recurso natural, indispensable para la vida humana y el sostenimiento del
medio ambiente. La produccion industrial, la mineria, la generacion de energia y otros
factores son solo algunos de los contribuyentes a la contaminacién de las fuentes de
agua [8]. Existen dos tipos de fuentes en la contaminacion del agua, estan las fuentes
puntuales y las no puntuales. Las fuentes puntuales son los puntos especificos de
descarga de contaminantes, por ejemplo, cloacas maximas, descargas industriales,
entre otros. Este tipo de fuentes descargan contaminantes en localizaciones especificas
a través de tuberias o alcantarillas, debido a esto se identifican facilmente y pueden
monitorearse y regularse. Las fuentes no puntuales se dan en é&reas superficiales
extensas o de deposicion de la atmosfera, desde las cuales se produce la descarga de
contaminantes en aguas superficiales o subterraneas. La infiltracion, la escorrentia y la
precipitacion de aguas contaminadas a los cursos de agua, son causas de la

contaminacién no puntual, por ejemplo, la contaminacién ocasionada por la agricultura

[9].

Por su localizacion geogréfica, su orografia y una gran variedad de regimenes
climaticos, Colombia se ubica entre los paises con mayor riqueza en recursos hidricos
en el mundo [10]. “La calidad del agua es un factor que limita la disponibilidad de este
recurso y restringe el rango de posibles usos. Los rios colombianos reciben y transportan
cargas de agua utilizada en los diferentes procesos socioecondmicos y vertidas
mayoritariamente sin tratamiento previo; ademas, son los receptores de altos volimenes
de sedimentos originados por procesos de erosion, bien sea de origen natural o por

accion del hombre” [11]. La contaminacion hidrica en Colombia proviene principalmente

14



de las actividades industriales (todas aquellas aguas residuales que han sido vertidas
desde un lugar con finalidad comercial o industria), domésticas (provienen de zonas
domeésticas como bafios, cocina, lavados, drenaje entre otras, normalmente son
recogidas por el sistema de alcantarillado) y agropecuarias [12]. En Colombia la situacion
de calidad hidrica se encuentra en deficiencia, ya que el porcentaje de remocion de
contaminantes esté por debajo del 40 %, por ende, dado la gran cantidad de vertimientos
domésticos y de la industria, con relacion a una capacidad deficiente de los sistemas de

tratamiento de aguas en el pais, tiene como resultado una calidad de agua baja [13].

“La aparicion de elementos no deseables, toxicos, y la variacion en las concentraciones
de los constituyentes comunes, dan origen al denominado ciclo del agua. En alguna parte
de este ciclo, en el cual confluyen distintos compartimentos ambientales y actividades
humanas, es donde se produce la contaminacién del agua. De acuerdo con este ciclo,
las principales vias de entrada de contaminantes en el medio ambiente acuético son las
aguas residuales, entre las que se incluyen las urbanas, industriales, y las de origen

agricola o ganadero“ [14].

Debido a la diversidad de los contaminantes hidricos estos se clasifican en ocho grupos
en los cuales se encuentran microorganismos patdégenos, desechos orgéanicos,
sustancias quimicas inorganicas, nutrientes vegetales inorganicos, compuestos
organicos, sedimentos y materiales suspendidos, sustancias radioactivas, contaminacion

térmica [15].
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Tabla 1

Clasificaciones contaminantes de agua

Contaminante Descripcion
Diferentes tipos de bacterias, virus, protozoos y otros
Microorganismos organismos, se miden como numero de bacterias
patégenos coliformes y transmiten enfermedades como el colera,

gastroenteritis diversas, hepatitis, entre otras.

Residuos organicos producidos por los seres humanos,
ganado, entre otros. Incluyen heces y otros materiales que
deben ser descompuestos por bacterias aerébicas, es decir
Desechos organicos en procesos con consumo de oxigeno. Cuando este tipo de
desechos se encuentran en exceso, la proliferacion de
bacterias agota el oxigeno y ya no pueden vivir en estas
aguas peces y otros seres vivos que necesitan oxigeno.

Acidos, sales y metales toxicos como el mercurio y el

Sustancias quimicas plomo. Si estan en cantidades altas pueden causar graves
inorganicas dafios a los seres vivos disminuir los rendimientos agricolas

y corroer l0s equipos que se usan para trabajar con el agua.

Moléculas organicas como petrdleo, gasolina, plasticos,
plaguicidas, disolventes, detergentes, etc., terminan en el
Compuestos organicos ~aguay permanecen, en algunos casos por largos periodos
de tiempo, debido a que tienen estructuras moleculares
complejas y dificiles de degradar por los microorganismos.

Particulas arrancadas del suelo y arrastradas a las aguas,

_ ) junto con otros materiales que hay en suspension en las

Sedimentos y materiales  5quas, en términos de masa total son la mayor fuente de

suspendidos contaminacion del agua. La turbidez que provocan en el
agua dificulta la vida de algunos organismos.

Isétopos radiactivos solubles pueden estar presentes en el
agua y a veces se pueden ir acumulando a largo de las

Sustancias radiactivas  cadenas troficas, alcanzando concentraciones
considerablemente mas altas en algunos tejidos vivos que
las que tenian en el agua.

El agua caliente liberada por centrales de energia o
procesos industriales eleva la temperatura de rios o
embalses disminuyendo su capacidad de contener oxigeno
y afecta la vida de los organismos.

Contaminacién térmica

Nota. Caterigoras de clasificacion para los contaminantes emergentes. Tomado de: M. Janet Gil,
A. Maria Soto, J. Ivdn Usma, y O. Dario Gutiérrez, «<Emerging contaminants in waters: effects
and possible treatments», vol. 7, n.° 2, pp. 52-73, 2012, [En linea]. Disponible en:
http:/www.scielo.org.co/pdf/pmi/v7n2/v7n2a05.pdf.
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1.2. Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza
guimica, sus posibles efectos contaminantes son de reciente estudio, sin embargo,
pueden ser potencialmente dafinos para el medio ambiente. Entre los contaminantes
emergentes se incluyen residuos de productos de higiene personal y limpieza, asi como
farmacos y drogas de abuso utilizados en hogares y hospitales, pues no son
completamente absorbidos por el organismo, llegando asi a formar parte de las aguas
residuales. Otras fuentes de contaminantes emergentes son las industrias, los
plaguicidas y fertilizantes que son lavados por las aguas de riego y la ganaderia, en estos
ultimos casos no solo se contaminan las aguas de los rios sino también las aguas
subterraneas. Se han realizado investigaciones que determinan la presencia de los
contaminantes emergentes en la entrada y salida de las plantas depuradoras,

demostrandose que no es posible su completa eliminacién [16].

Estos compuestos se encuentran en bajas concentraciones (generalmente en partes
por billon o partes por trillon) y casi todos siguen sin estar regulados o reglamentados en
la mayoria de los paises. Los contaminantes emergentes se han acumulado en los
ecosistemas y a pesar de que se encuentran en bajas concentraciones pueden provocar
factores de magnificacion tréfica, tales como alteracion de las funciones endocrinas,
bloqueando o perturbando las funciones hormonales, lo que afecta a la salud de los seres
humanos y de especies animales, por ejemplo en algunas especies de peces provoca el
desarrollo de las génadas de la intersexualidad, la reduccion en fecundidad y en el ser
humano influye en la funcion reproductiva, ademas puede afectar la tiroides, prostata y

tamafo de testiculos, causando resistencia en patdgenos bacterianos [16].

17



Figura 1.

Vias de incorporacion de los contaminantes emergentes al medio ambiente.
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Nota. Posibles vias de incorporaciéon en el medio ambiente para los contaminantes emergentes.
Tomado de:M. L. R. P. J. Galvan, C. M. Lopez, V. P. Cases, “Presencia contaminantes

emergentes en aguas naturales.” 2016.
Tabla 2.

Clasificacion de contaminantes organicos emergentes.

Familia Compuesto

Atraxina

Simazina

Terbutrina

L Cianazina
Pesticidas

Propazina

Diazinon

Dimetoato

Linuron

18



Tabla 2. Continuacioén

Familia Compuesto
Polibromodifenil éteres (PBDES)
NP
Compuestos industriales OoP
BPA
DEHP

17-alfa-etinilestradiol

17-beta-estradiol

Estriol
Hormonas

Estrona

Ethinil estradiol

Estradiol

Carbamazepina

Diclofenaco

Diazepan

Ibuprofeno
2-etildieno-1,5-dimetil-3,3-difenilpirrolidina (EDDP)

Acetaminofen

Farmacos

Ketoprofen

Atenolol

Propanolol

Salbutamol

Metilparabeno

Productos de higiene Etilparabeno

personal Butilparabeno

Triclosan

Nota. Categorizacion de posibles contaminantes emergentes. Tomado de : J. Varo, C. Lopez, P.
Cases, y M. Ramirez, «Presencia de contaminantes emergentes en aguas naturales»,
Universidad de Alicante, 2016.
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1.3. Antibidticos

Los antibidticos son farmacos de amplio uso en el mundo debido a su efecto contra
microorganismos patdégenos en animales y humanos, su uso para la preservacion de
alimentos ha incrementado su produccion y consumo. Hay evidencia de la presencia de
residuos de antibidticos en el ambiente y su implicacion en los mecanismos de defensa
propios de los organismos vivos. Estos antibiéticos no se remueven con facilidad en las
plantas de tratamiento de agua residuales y terminan en aguas superficiales y aguas
para el consumo humano, exponiendo de forma cronica la especie humana a sus efectos

toxicos [17].
Tabla 3.

Difusion de los antibiéticos en los ecosistemas.

Frecuentemente se asume que los hospitales
son la fuente mas importante de introduccion de
los antibidticos y las bacterias resistentes en las
aguas residuales municipales, pero se reporta
gue los efluentes hospitalarios contribuyen con
menos del 1% de la cantidad total presente en
estas aguas; es por esto que los hospitales no
son la fuente principal de las bacterias
resistentes en el medio ambiente acuatico.

Centros hospitalarios

Todavia no se ha demostrado que la exposiciéon
permanente a los antibiéticos en los sistemas de
aguas residuales promueve el desarrollo de
resistencia a los antibidticos y los efectos
Aguas residuales y plantas de selectivos sobre las comunidades bacterianas.
tratamiento Las bacterias resistentes se eliminan muy bien
de las aguas residuales en la EDAR. Sin
embargo, factores tales como los efectos de
dilucion y la supervivencia de los genes de
resistencia a antibidticos.

Las bacterias que son resistentes a los
antibidticos estan presentes en aguas
superficiales. Se ha encontrado correlacién
entre las bacterias y genes de resistencia de los
rios y mares con la entrada del agua urbana.

Aguas superficiales
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Tabla 3. Continuacién

Aguas subterraneas

Los antibiéticos rara vez se encuentran en el
agua subterranea y en caso de encontrarse se
debe a la lixiviacion de los campos tratados con
antimicrobianos en actividades como la
agricultura, acuicultura y medicina veterinaria.

Aguas potables

Todavia no se ha reportado la presencia de
antibidticos en el agua potable, pero si
presencia de bacterias resistentes; lo que si se
conoce son los efectos secundarios no
deseados de los antibiéticos en la salud humana
como reacciones alérgicas.

Sedimentos marinos

Los antibidticos pueden tener efectos
cualitativos y cuantitativos en la comunidad
microbiana residente en los sedimentos. El
aumento de la resistencia a las bacterias en
sedimentos es un indicador sensible de
presencia de estos en el medio ambiente.

Nota: Posible medios de difusion de los antibiéticos en los medios acuéticos. M. Janet Gil, A.

Maria Soto, J. Ivdn Usma, y O. Dario Gutiérrez, «<Emerging contaminants in waters: effects and

possible treatments», vol. 7, n.° 2, pp. 52-73, 2012.

La falta de datos sobre la cantidad de antibiéticos consumidos a nivel mundial es

preocupante, la prescripcién inadecuada y la automedicacion con antibiéticos son

prevalentes en muchos paises [18], sin embargo se estima que anualmente se llegan a

consumir 200.000 toneladas a nivel mundial [14]. Segun un estudio realizado en la

Universidad Nacional de Colombia se analizé qué antibiéticos eran los mas consumidos

en la ciudad de Bogot4, en este estudio se llegd a la conclusion que la Amoxicilina es el

antibidtico mas prescrito [19].

Tabla 4.

Frecuencia de prescripcion de antibioticos

Antibidtico Porcentaje de prescripcion
Amoxicilina 30%
Cefalexina 19%
Ciprofloxacina 13%
Dicloxacilina 13%
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Tabla 4. Continuacién

Frecuencia de prescripcion de antibioticos

Antibidtico Porcentaje de prescripcion
Norfloxacina 3%
Penicilina Benzatinica 3%
Sulfametoxazol + Trimetoprim 3%
Doxiciclina 6%
Nitrofurantoina 2%
Azitromicina 2%
Otros 6%

Nota: Frecuencia de prescripcion de antibiéticos a nivel mundial. Tomado de: J. J. Lépez and A.
M. Garay, “Study of the use of antibiotics in the outpatient service of a public hospital in Bogota,
D. C.,” Rev. Colomb. Ciencias Quimico-Farmaceéuticas, vol. 45, no. 1, p. 456, 2016, doi:
10.15446/rcciquifa.v45n1.58014.

Las penicilinas tienen un anillo de tiazolidina (A), se une a un anillo lactamico B (B) que
porta un grupo amino secundario (RNH-). Estos antibiéticos se clasifican en tres grupos
penicilinas comunes, penicilinas anti estafilocécicas, Penicilinas de espectro ampliado
[20].

Figura 2.

Estructura quimica de la penicilina.
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Nota. Estructura quimica de la penicilina. Tomado de: F. E. Santiago Valverde
and M. J. Torres Aguirre, “Analisis fisicoquimico en condiciones normales y de
estabilidad acelerada de amoxicilina tabletas recubiertas de fiable y dudosa
procedencia,” 2013. F. E. Santiago Valverde and M. J. Torres Aguirre, “Andlisis
fisicoquimico en condiciones normales y de estabilidad acelerada de amoxicilina

tabletas recubiertas de fiable y dudosa procedencia,” 2013.
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La amoxicilina (-amino-p-hidroxibencil-penicilina) es un antibiético betalactamico
bactericida, perteneciente al grupo de las amino penicilinas semisintético sintetizado a
partir de sustancias de origen natural y relacionado estructuralmente a la ampicilina. Este
antibidtico es de espectro moderado, activo contra una amplia gama de bacterias gram
positivas y contra una limitada gama de organismos gram negativos [20]. En la figura 3

podemos observar la forma estructural de la amoxicilina.
Figura 3.

Estructura quimica de la amoxicilina

Nota. Estructura quimica de la amoxicilina. Tomado de: F. E. Santiago Valverde and M.
J. Torres Aguirre, “Andlisis fisicoquimico en condiciones normales y de estabilidad

acelerada de amoxicilina tabletas recubiertas de fiable y dudosa procedencia,” 2013.

1.4. Remocion de contaminantes emergentes

Las plantas de tratamiento de aguas residuales son disefiadas para la eliminacion de
materia organica y ciertos tipos de contaminantes, especialmente los que se especifican
en las normas oficiales. Sin embargo, el estudio de nuevos contaminantes como los
emergentes, los cuales poseen una amplia gama de propiedades quimicas, requieren de
tratamientos avanzados para una segura incorporacion de las aguas residuales al medio
ambiente [21].
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1.4.1. Procesos Biolbgicos

Estos tratamientos emplean microrganismos como bacterias, hongos, protozoos y
algas con el fin de aprovechar su actividad metabdlica para llevar a cabo la eliminacion
de aquellos componentes indeseables del agua y obtener un efluente final que pueda
ser vertido al medio [22]. Los procesos de biodegradacion se llevan a cabo en reactores
bioldgicos, el disefio y las condiciones de operacién como el pH, temperatura y caracter
aerobio o anaerobio, buscan optimizar el crecimiento microbiano. Considerando estos
aspectos, existen multiples formas de operar dependiendo de las caracteristicas del agua
y de la carga organica a tratar [23]. Algunas alternativas para el empleo de procesos
biolégicos son la filtracion por membranas y biorreactores de membrana [22].

1.4.2. Tratamientos fisicoquimicos

Existen diferentes tipo de tratamientos fisicoquimicos como la coagulacion, flotacion,
cloracion , suavizacion con cal, ozonacion y adsorcion con carbon activado granular, sin
embargo en estudio realizados a escala laboratorio se ha demostrado que los
tratamientos de coagulacion/ flotacion y suavizacion con cal muestran una remocion de
contaminantes emergentes inferior al 20%, pero la cloracion, adsorcion con carbén
activado granular y oxidacion por ozono muestran una eficiencia en la remocién de

emergentes mayor al 90% [21].

1.4.3. Tratamientos combinados

Debido a la gran problematica para tratamientos de aguas con contaminantes dificiles
de remover mediante los procesos tradicionales fisicoquimicos o bioldgicos, se realizan
tratamientos combinados que constan de procesos de oxidacion junto con procesos

bioldgicos, estos tratamientos resaltan por su gran potencial [21].

1.4.4. Procesos avanzados

A pesar de que los tratamientos bioldgicos se consideran la tecnologia mas viable en
el tratamiento de aguas residuales, estos solo permiten una eliminacion parcial de
contaminantes emergentes, por esta razon, se han desarrollados nuevos sistemas de
membrana (MBRSs) biol6gicos y no biolégicos, y también se han desarrollado procesos
de oxidacion avanzada (AOPs). Los AOPs son actualmente considerados los mas

apropiados para la remocion de contaminantes emergentes a concentraciones bajas [24].
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1.4.5. Procesos avanzados de oxidacion (PAQOs)

Estos procesos encuentran su aplicacion principal en el tratamiento terciario de aguas,
siendo el objetivo de estos eliminar compuestos dificilmente biodegradables e incluso
disminuir la contaminacion microbiolégica. Las tecnologias de procesos de oxidacion
avanzada tienen la capacidad de oxidar una gran variedad de contaminantes e incluso

llegar a la mineralizacion si el proceso se prolonga lo suficiente [25].

“Los PAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes, involucran la generacion y uso
de especies poderosas transitorias, principalmente el radical hidroxilo (OHe+). Ademas, la
generacion de radicales se realiza a partir de oxigeno, agua oxigenada y catalizadores
soportados, por lo que los subproductos de reaccién son Unicamente agua y dioxido de
carbono” [25].

Los procesos de oxidacion avanzada consisten en la aplicaciéon de un agente oxidante
(peroxido de hidrégeno, ozono, entre otros) combinado con un agente catalitico (6xido
de titanio, hierro, entre otros) y la posibilidad de utilizar una fuente de energia (radiacion
UV, energia eléctrica y/o ultrasonido), siendo los procesos mas comunes la fotocatalisis
heterogénea, el proceso Fenton y fotoFenton, el sistema UV/H202, la ozonizacién, y la

electro-oxidacion [26].

Este tipo de procesos tienen diversas ventajas: transforman quimicamente el
contaminante hasta la mineralizacion completa (destruccién), poseen una capacidad
potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacién de los contaminantes organicos
y oxidacion de compuestos inorganicos hasta dioxido de carbono e iones (cloruros,
nitratos, entre otros), no generan subproductos como los lodos que requieren un
tratamiento posterior, los reactivos utilizados como oxidantes son generalmente
sustancias que se descomponen durante el proceso en productos inocuos, son muy
Utiles para eliminar contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, como el bioldgico, en biodegradables, sirven para tratar contaminantes a
muy baja concentracion, mejoran las caracteristicas organolépticas (olor, sabor, color)

de las aguas tratadas [25].
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1.4.6. Proceso Fenton

Los procesos de oxidacién Fenton han sido aplicados con éxito al tratamiento de aguas
naturales y de efluentes industriales, lixiviados de vertedero, aguas de operaciones
mineras, aguas subterraneas y suelos contaminados, a la degradacion de compuestos
organicos volatiles, residuos de la industria del petréleo, explosivos, pesticidas y
herbicidas, asi como a una extensa relacién de sustancias y compuestos quimicos
individuales, entre los que se encuentran numerosos aditivos y colorantes de uso habitual
en la industria textil debido a su capacidad para mineralizar compuestos organicos

refractarios a la biodegradacion y reducir la toxicidad de los efluentes [27].

En este proceso se usan sales de hierro como catalizador en presencia de peroxido de
hidrogeno (H,0,) y de este modo generar los radicales HO-. Estos radicales se forman
a partir de la interaccion entre H,0, y hierro ferroso (Fe?*) en medio acido (pH 2,5 - 4),
los cuales reaccionan indiscriminadamente con la materia organica. El Fe?* se regenera
a partir del hierro férrico (Fe3*). Normalmente el hierro es afiadido como una sal ferrosa.
El grado y la velocidad total de mineralizacibn no son dependientes al estado de
oxidacion inicial del hierro. En cambio, la eficiencia y la velocidad inicial de mineralizacion
son mayores cuando se parte de Fe(ll); como contrapartida, las sales de Fe(lll) producen

una concentracion estacionaria de Fe(ll) [28].

Reaccion 1. Formacion radicales hidroxilo

H,0, + Fet? = OH™ + HO" + Fe™3

La reaccion de Fenton se produce cuando se ponen en contacto peréxido de hidrogeno
e iones Fe?* en solucién acuosa a pH &cido. El ion ferroso inicia la reaccién de
descomposicion del peréxido, que da como resultados la generacion de los altamente
reactivos radicales HO- y de agua, asi como de una cierta cantidad de calor, dado que

la reaccion global es exotérmica [27].

Reaccion 2. Regeneracion del hierro

Fe*®+ H,0, - Fe*?+ HOO’ + H*
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La especie oxidada Fe®" reaccionaria nuevamente con el peréxido de hidrégeno,
generando a su vez radicales hidroperéxido (HO2), estos tienen un menor poder
oxidante. En el proceso, el hierro regresaria a su forma reducida, para dar comienzo de

nuevo a la reaccion [27].
Figura 4.

Proceso avanzado de oxidacién Fenton de aguas residuales.

+ Ml
+ Fe® + 0OH
oH 3 pH 7 + Poliglectrolite

R A R

Oxidacion .| Neutralizacion | | Coagulacion/ | | Decantacion
—> - = floculacion

v

Vv
A linea de
fangos

Nota. Proceso avanzado de oxidacién Fenton de aguas residuales. Tomado de: S. R.
Concepcion, “Fichas técnicas de etapas de procesos de plantas de tratamineto de aguas
residuales de la industria textil Reacciones Fenton Serie: Tratamientos terciarios,” Univ. la
Corufia, p. 31, 2015.

1.5. Catalizadores tipo arcilla

Los catalizadores aceleran los parametros cinéticos de una reaccion sin modificar el
equilibrio termodinamico. Los catalizadores pueden actuar en fase heterogénea u
homogénea. Las reacciones homogéneas se producen en una sola fase y reacciones
heterogéneas tienen lugar en sistemas de reacciones polifasicos, éstas son las mas
importantes a nivel industrial y normalmente el catalizador es un sdlido y los reactivos
gases, vapores o liquidos. En la catalisis heterogénea tienen especial importancia los

fenomenos superficiales, sobre todo los de adsorcion. Los catalizadores heterogéneos
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industriales deben tener gran superficie especifica, buena porosidad y estabilidad
mecénica y térmica [29].

Dentro de estos catalizadores heterogéneos, las arcillas como soporte, se caracterizan
por sus grandes propiedades de superficie. Desde el punto de vista quimico-estructural,
es una roca sedimentaria consistente en mezclas de distintos minerales, esencialmente
silicatos hidratados de aluminio, hierro o magnesio, junto a diversas impurezas en forma
de particulas cristalinas extremadamente pequefas y en proporciones variables [30]. La
estructura de las arcillas se basa en la union de varios tetraedros dando origen a las
estructuras laminares. Formando anillos de seis tetraedros, las puntas de los tetraedros
se encuentran a la misma altura formando un plano, de igual manera ocurre con los
atomos de silicio situados en el centro de los tetraedros y con los de oxigeno situados en
las bases. La articulacion de esos tres planos conduce a la formacion de una hoja
tetraédrica continuando con esta secuencia, se unen dos hojas para formar una lamina
tetraédrica [31].
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Figura 5.

Estructura de las arcillas

(a) (v)

Nota. Estructura de las arcillas. Tomado de:
M. Barboza Quiroz, A. Infante Quispe, and M.
Quispe Chilon, “Minerales arcillosos,”

Universidad Nacional, 2010.

1.5.1. Hidrotalcita
Los hidroxidos dobles laminares (LDHSs), también llamados compuestos tipo hidrotalcita
o arcillas anidnicas, son un tipo de materiales laminares consistentes en laminas

cargadas positivamente y aniones intercambiables que coexisten junto con moléculas de
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agua en el espacio interlaminar. Su composicion general esta representada con la
formula [M (I1)1-xM(I11)x (OH),1**[A™ ,/» - mH,0], donde M (1) y M (l1l) son los cationes
divalentes y trivalentes respectivamente y A" es el anion intercambiable. Su estructura
se basa en laminas tipo brucita, Mg(OH),. La sustitucion isomorfica parcial de cationes
Mg*? por cationes metélicos de mayor carga (como Al*3 6 Fe*3) crea un exceso de
carga positiva en las laminas que es compensada por aniones en el espacio interlaminar
del compuesto. Debido a esta distribucion analoga a la de las arcillas cationicas, es por
lo que también reciben el nombre de “arcillas anidnicas” [32]. Entre sus propiedades esta
su capacidad de intercambio i6nico, facilidad para variar su composicion y facilidad de
sintesis. Una de las aplicaciones mas importantes en cuanto al uso industrial de las
hidrotalcitas, como precursores de Oxidos activos en procesos cataliticos; los 6xidos

obtenidos tras el proceso de calcinacién tienen una serie de propiedades que les hace
. T , _ . 2 .
muy interesantes en Catalisis: area superficial especifica alta (100 — 300 ™ /g), inter

dispersion homogénea y térmicamente estable [33].
Figura 6.

Estructura de la arcilla anidnica (hidrotalcita)

Nota. Estructura quimica de la arcilla aniénica (hidrotalcita). Tomado de: D. Rafael, C. Garcia, D.
Felipe, and B. Gonzalez, APLICACION DE HIDROTALCITAS COMO ADSORBENTES PARA LA
REDUCCION DE LA CONTAMINACION POR PLAGUICIDAS DE AGUAS Y SUElos MEMORIA

para aspirar al grado de Doctor por la Universidad de Cordoba. .
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1.5.2. Sintesis de la arcilla anidnica por el método de coprecipitacion

Este método fue desarrollado con el fin de mejorar el rendimiento de la sintesis y las
propiedades del producto obtenido mediante el cual se obtuvieron cantidades
relativamente grandes de hidrotalcitas en un tiempo muy razonable, controlando
parametros como la concentracion de las sales metalicas, el tipo de reactivos, la
temperatura de reaccion, las condiciones de lavado y secado, el pH, el tiempo de
envejecimiento, etc. En esta busqueda bibliografica se sefalara la sintesis de hidroxidos

dobles laminares por el método de coprecipitacion de forma mas detallada.
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2. OBTENCION DE HIDROTALCITAS
Se realiz6 una busqueda bibliogréafica respecto a la obtencién de las hidrotalcitas,
describiendo en primera instancia la estructura de los hidroxidos doble laminares
mediante el método de coprecipitacion, y con la finalidad de saber si este método es el
mas Optimo para la sintesis de las hidrotalcitas, para posteriormente evaluar la actividad
catalitica. lgualmente se describira el proceso de calcinacion, el cual dara las

caracteristicas 6ptimas a las hidrotalcitas.

2.1. Hidréxidos laminares tipo hidrotalcita

El término hidrotalcita (HTLc) corresponde al compuesto con la formula general
Mg¢Al,,(OH),,C05 - H,0. Debido a las propiedades quimicas de las hidrotalcitas, estas
puedes dar origen a una gran variedad de productos a través de tratamientos térmicos,
por los cuales se obtienen 6xidos mixtos 0 mezclas de 6xidos con propiedades que nos
ofrecen diferentes ventajas: buena estabilidad térmica, elevada é&rea superficial
especifica y alta dispersion. Los hidréxidos dobles laminares (HDL) son compuestos
sintéticos con estructuras analogas a la hidrotalcita, por lo que en la literatura cientifica
se les conoce también como compuestos tipo hidrotalcita, arcillas anidnicas o arcillas
sintéticas. Estos hidréxidos dobles laminares son una de las familias de arcillas mas
llamativas, gracias a su alta capacidad de adsorcion, funcionalizacién, gran estabilidad
guimica y térmica, de sintesis sencilla y econémica, excelente biocompatibilidad, y por
ello, con una gran gama de aplicaciones posibles. Desde la perspectiva de la quimica de
materiales, la estructura de los hidroxidos dobles laminares se describe a partir de la
estructura del hidroxido de magnesio, Mg(OH),, comunmente llamado brucita. En la
brucita las unidades basicas son l&aminas con cationes Mg*? localizados en el centro y

coordinados octaédricamente por seis grupos OH™~ [34].
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Figura 7.

Seccion de una lamina de brucita
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Nota. Seccion de una lamina de brucita que muestra los centros de Mg*? coordinados con
seis aniones OH~ y cada OH~3 cationes Mg*2. Tomado de: Crystallography Open Database
visualizada con Mercury 2.4 (Build RC5). Copyright CCDC 2001-2010.

2.2. Sintesis de hidrotalcitas por el método de coprecipitacién

Las hidrotalcitas son hidroxicarbonatos de magnesio y aluminio que pertenecen al
grupo de las arcillas anionicas de estructura laminar tipo brucita. Las hidrotalcitas
calcinadas generan 6xidos mixtos deshidratados y deshidroxilados, que se usan como
catalizadores en: condensacion alddlica, reformacién de hidrocarburos con agua,
reacciones de hidrogenacion, reacciones de oxidacion y soportes para catalizadores
Ziegler-Natta [35]. La presencia de hidrotalcita en la naturaleza es escasa, sin embargo,
su obtencion es relativamente sencilla. Algunos métodos para la sintesis son la
coprecipitacién, dispersion de 6xidos, el método de la urea, reconstruccion y la técnica
sol-gel entre otros. A partir de los autores Martinez y Carvajal en el articulo “Hidréxidos
dobles laminares”, el proceso de coprecipitacion es el mas adecuado en la sintesis de
estos solidos, debido a que genera productos de buena cristalinidad siendo los tiempos
de reaccién mas cortos, y es el método mas utilizado por practicidad y economia [36].
También el proceso de coprecipitacion se resalta también debido a que las
proporciones de los cationes metalicos y el anion interlaminar pueden prepararse
mediante una amplia diversidad de materiales [37]. Siendo el mas comun vy util para la

preparacion de gran cantidad de hidroxidos dobles en capas [38].

33



La coprecipitacion consiste en la adicion paulatina y por goteo de una solucion alcalina
(NaOH, NH,OH, KOH) a una solucion que contiene la mezcla de dos sales metalicas
(M?* y M3*) con anién comun. Los parametros considerados de mayor importancia en
la preparacion de hidroxidos dobles laminares por este método son la temperatura,
pH, concentracion de las sales metalicas en la solucion, solubilidad, velocidad de flujo
de reactantes, conveccion al titular, lavado, secado y envejecimiento del precipitado
[39]. Con la misma variedad de cationes que acompafan a las hidrotalcitas; los aniones
son muy diversos y casi no se encuentran limitaciones. El niumero, tamafio, orientacion,
y fuerza entre los enlaces del anion y de los grupos hidroxilos de las capas tipo brucita
determina el espesor de las intercapas [40].

La calcinacion de las hidrotalcitas, permiten obtener solidos con diferentes
propiedades segun la temperatura de calcinacion. Dentro de las caracteristicas
presentes en los 6xidos mixtos formados durante la calcinacidn, se encuentra: aumento
de la superficie, dispersibn homogénea de sus elementos, efecto sinérgico entre los
elementos que conforman la hidrotalcita y reconstruccion de la hidrotalcita de partida a
partir de sus oxidos en condiciones medias de reaccidon y en presencia de soluciones
acuosas con algun anién presente [41].

Las hidrotalcitas estan constituidas por celdas unitarias ortorrémbicas con una
simetria R-3m y un valor del parametro c, que es tres veces la distancia entre dos
laminas sucesivas. El parametro de celda c es determinado por el tamafio y por la
cantidad de aniones presentes entre las laminas, mientras que el parametro de celda
a, depende del tipo y de la cantidad de los cationes presentes. En cuanto a los aniones,
el méas estudiado es el carbonato, debido a su estabilidad y a que se descompone en
diéxido de carbono por efecto de la temperatura [37].

La activacion catalitica de estos sélidos se debe a que los sitios fuertemente basicos
se producen por evacuacion a altas temperaturas de aniones oxigenados con niumeros
de coordinacion bajos. Lo que indica que los procedimientos de activacion de estos
materiales se orientan a la formacion de estos sitios, los cuales corresponden a los
basicos de Lewis [42].

Debido a todo esto, la técnica de coprecipitacion es una de las técnicas mas fiables y

reproducibles para la sintesis de arcillas anionicas. La aplicacion de radiacion de
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microondas en la sintesis de sélidos con éste tipo de estructura resulta bastante
pertinente ya que evita el calentamiento a alta temperatura, los tiempos de reaccion
son mas cortos y en muchos de los casos la cristalinidad de los materiales preparados
para este método es conservada [35]. El tamafio de los cristales de la hidrotalcita
obtenida por este método es mas pequefio que el obtenido por el método convencional
[43]. También el método de coprecipitacibn da mayor estabilidad térmica en los
compuestos obtenidos, mayor conversion pero menor selectividad y por ultimo no
acelera la velocidad de la reaccién, aun que es importante mencionar que hace a las
reacciones mucho mas limpias, lo cual demuestra claramente, que las hidrotalcitas

actian como adsorbentes de impurezas [35].
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3. REMOCION DE AMOXICILINA POR EL METODO DE ADSORCION

La amoxicilina hace parte de los contaminantes emergentes mas persistentes en los
medios acuaticos, se estima que aproximadamente al afio son suministrados alrededor
de 55 kilogramos por cada hospital, por lo cual estos persisten en los efluentes residuales
con concentraciones de partes por millon o partes por billon; sin embargo, los efectos
potenciales de estos contaminantes sobre los medio son todavia desconocidos,
generando la necesidad de desarrollar tratamientos efectivos en la remocion de los
mismos [44]. A continuacién se encontrara un sondeo bibliografico acerca de la viabilidad
y efectividad de los hidroxidos solidos dobles laminares para la remocion de amoxicilina
en aguas residuales mediante la técnica de adsorcion, por ende, se ejecuta una
descripcion de la estructura de los LDHs y por qué los mismos pueden llegar a
representar un alto porcentaje de remocién debido a su distribucion energética, ademas
de esto se mostraran estudios experimentales realizados con este tipo de sélidos

modificados y su comportamiento respecto a la técnica de adsorcion en medios acuosos.

3.1. Adsorcidén en hidrotalcitas
En una hidrotalcita los octaedros se incorporan unos con otros mediante el
compartimiento de sus lados por interaccién de tipo puente hidrogeno, de esta manera

se da la formacion de laminar tipo brucita [45].

Figura 8.

Unidad octaédrica de un LDHs

. M?2* or M>* metal cation

O OH anion

Nota. Unidad octaédrica de un LDHs. Tomado de: K. H. Goh, T. T. Lim, and Z. Dong,
“Application of layered double hydroxides for removal of oxyanions: A review,” Water Res., vol.
42, no. 6-7, pp. 1343-1368, 2008, doi: 10.1016/j.watres.2007.10.043.
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Existen diferentes configuraciones o disposiciones de las laminas tipo brucita, estas
pueden ser apiladas con dos capas por celda unitaria en simetria hexagonal y se
denominaran manasseita. La otra disposicion corresponde a la configuracion tipo
hidrotalcita generalmente, donde hay tres capas por celda unitaria y poseen una simetria
romboédrica. Para la formacion de LHDs se pueden usar entonces iones
M*2 (Mg*?,Fe*?,Co*?,etc) y M*3(Al*3,Cr*3,Fe*3, etc) los cuales tienen un radio idnico
similar al Mg*? permitiendo ser adecuados para ubicarse en las brechas de la
configuracion compacta del grupo hidroxilo que se encuentran en las laminas tipo brucita.
Segun lo anterior, la carga, densidad e incluso la capacidad de intercambio anionico de
las LDHs se puede controlar y/o variar respecto a la relacion M*2 o M*3. Para las LDHs
de origen natural el anibn mas comun que se encuentra en ellas corresponde al
carbonato, sin embargo existe un amplio espectro de aniones que se pueden incorporar
respecto al equilibrio de carga como lo son los haluros, oxianiones, polioxometalto,

aniones complejo y compuestos organicos, entre otros [43].

Los hidroxidos dobles en capas (LDHSs) tienen la capacidad de adsorber desde metales
e iones toxicos, tintes organicos presentes en aguas residuales y gases toxicos liberados
diariamente por industrias o incluso automoviles, por ellos son un compuesto prometedor
para usos de tecnologias de remediacioén del medio ambiente. Debido a la gran superficie
y a su alta capacidad de intercambio anionico de las LDHSs, su region intermerdia es
accesible y altamente flexible hacia varias especies anionicas debido a su polaridad
molecular, por ende, poseen una alta eficiencia para la eliminacion de contaminantes. A
partir de ello se han propuesto tres mecanismos para controlar la eliminacion de
contaminantes haciendo uso de LDHs, entre ellos se encuentra la adsorcion superficicie,
intercambio anionico entre capas y la reconstruccion de precursores de LDHs calcinados
por el efecto memoria. Nos centraremos en el mecanismo de adsorcion en superficie, la
cual implica la retencion de los agentes contamiantes sobre la superficie del LDHSs,

permitiendo la formacion de una pelicula [43].

La capacidad de adsorber se debe a que estas arcillas poseen una gran area especifica,

una alta porosidad y un valioso contenido de aniones intercambibles no toxicos, en
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promedio demuestra una eficiencia de adsorcion de 129.9 mg g~' y si el LDHs pasa por

un proceso de calcinacion aumenta hasta un valor de 143.27 mg g~ [38].

El mecanismo de adsorcion de los LDHs se da mediante el intercambio anionico, por
ello con la finalidad de mejorar su capacidad de adsorcion generalmente se crean
hibridos de LDHs, los cuales basicamente pasan por un proceso de impregancion
anionica, algunos de los aniones que pueden usarse para este procesos son el humato,
glutamato, tartrato, MoS,, polisulfuro, nanoparticulas de ferrita de hierro, Ti0O,, MnO,,
incluso se pueden impregnar con compuestos organicos como perlas de celulosa,
convirtiéndolos en un agente adsorbente mucho mas eficiente [38]. Se debe tener en
cuenta que en este tipo de solidos se puede presentar procesos de quimisorcion y
fisisorcidn, la sintesis por coprecipitacion y la calcinacion adecuada del sélido, permite el
desarrollo de propiedades como la macroporosidad del material mejorando la
accesibilidad a la superficies de las laminas y asegurando el proceso de fisisorcion [46],
sin embargo mediante procesos de modificacion como la creacién de hibridos se pueden
usar aniones que permiten la generacién de enlaces entre el mismo y el contaminante,
lo cual a generar una saturacion del sélido en un punto [47]. Por ello, el anion con el cual
se realice la impregnacién de la HTLc, corresponde a la aplicacién que se le va dar a la
misma, ya que la impregnacion puede generar variaciones en algunas propiedades como
el procentaje de agua del LDHs, el potencia del intercambio anionico, area superficial,
estabilidad de los sitios quelantes y de union, también puede aumentar la selectividad
hacia diferente iones con una baja toxicidad. Uno de los hibridos mas utilizados
actualmente corresponde al Mg/Al-LDH, es un nanocompuesto multifuncional y es

investigado para la eliminacion de contaminantes emergentes en aguas residuales [48].

3.2. Pretratamientos ala adsorcién en aguas residuales

Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) se basan en una serie de
procesos; desde fisicos, quimicos e incluso biolégicos con el objetivo de eliminar los
contaminantes presentes en el fluido, estos procesos se clasifican en tratamientos
primarios, secundarios y terciarios, cada uno posee un enfoque diferente. Los
tratamientos primarios se centran en la eliminacion o separacion de las particulas sdlidas

presentes en el medio y usualmente constan de procesos fisicos. Los tratamientos
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secundarios se basan en la creacion de entornos biolégicos con finalidad de degradar
los organismos presentes en el medio, finalmente los tratamientos terciarios son
procesos mucho mas avanzados que tienen como fin la eliminacion total de la carga

organica presente [49].

3.2.1. Tratamientos primarios

Los tratamientos primarios se encargan de efectuar la eliminaciéon de materiales soélidos
presentes en el medio, por ende, estan constituidos por procesos fisicos como el cribado,
la trituracion y la sedimentacion. Usualmente se usan mayas con diametros de poro
preseleccionados para la efectiva retencidén de los contaminantes o desechos presentes
en el agua, los sdélidos que son persistentes pasan por un proceso de trituracion con la

finalidad de ser sedimentados posteriormente en clarificadores [50].

3.2.2. Tratamientos secundarios

Los tratamientos secundarios son procesos bildgicos enfocados en la eliminacion de la
materia organica soluble en el medio, existen procesos basicos como los son la aireacién
prolongada, filtros biolégicos o percoladores, entre otros [50]. La demanda biologica de
oxigeno se puede definir como la cantidad de oxigeno necesaria para la degradacion de
materia organica mediante oxidacién biodegradable [51], por lo mismo se puede deducir
gue a través de esta medida se logra realizar un estimado indirecto a la presencia de
materia organica en el medio, sin embargo, una medida méas especifica usada
actualmente para la caracterizacién de aguas, es la demanda quimica de oxigeno, y
puede ser un poco mas asertiva debido a que a través de la misma se puede cuantificar
la presencia de materia organica sea biodegradable o no [52]. La aireacion prolongada
consiste en generar un exceso de oxigeno en las aguas residuales, con el fin de que
bacterias aerdbicas o microorganismos presentes, efectien la descomposicion del
material organico; sin embargo, este método genera lodos activos, por ello se deben
someter a un proceso de sedimentaciéon secundaria [49]. Los percoladores se enfocan
en la oxidacion aerobica de la materia organica, mediante la actividad de bacterias
presentes en el material del filtro, a través de estos se logra una mitigacion del 60% de
DBO [50].
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3.2.3.Tratamientos terciarios

Los tratamientos terciarios son procesos complementarios son posteriores a los
tratamientos secundarios y tienen como objetivo disminuir el porcentaje de compuestos
organicos persistentes en el agua, también mediante estos se puede regular la turbidez
y mitigar la presencia de nitrégeno, fosforo y organismos patdégenos. Estos procesos son
tratamientos fisicoquimicos, en este caso la adsorcion sera el proceso de interés[53].

3.3.  Métodos de adsorcion

Existen diferentes métodos para llevar a cabo el proceso adsorcion en el tratamiento
de aguas residuales, a partir de los mismos se desprenden un conjunto de fenémenos
relacionados con la interfaz del adsorbente estos son afines con la modelacion cinética
de la adsorcion [54]. El proceso batch o por lotes, tiene un sistema de operacion
relativamente sencillo, sin embargo, él mismo permite la estimacion de parametros
termodinamicos y cinéticos a lo largo de una reaccioén de adsorcion, este método es
ampliamente usado a escala laboratorio para el tratamiento de pequefias cantidades de
agua, en donde a lo largo de un periodo de tiempo se logra el equilibrio entre adsorbato
y adsorbente. [55]. Por lo anterior en la industria puede ser sustituido por una adsorcion
en columna de lecho fijo, en donde el adsorbato que en este caso es la amoxicilina,
estara en contacto constante con una cantidad de hidrotalcita que actuard como
adsorbente, generando un gradiente de concentracién éptimo para efectuar la adsorcion
sobre el sélido. Este método es ampliamente usado para la eliminacién de contaminantes
a bajas concentraciones y se da mediante el intercambio i6nico entre adsorbato y
adsorbente. En la operacion en columna adsorbato entra y sale de forma continua lo cual
permite que no se efectué el equilibrio adsorbato-adsorbente, el método continuo es
bastante atractivo econémicamente y permite un mejor control del proceso [55]. En la
figura 9 podemos observar un esquema basico de una columna de lecho fijo para el
proceso de adsorcion, se debe tener en cuenta para el disefio de las mismas aspectos
como el sistema de soporte del lecho, medios de soporte del lecho, deflectores y
boquillas que se encuentran relacionados directamente con la masa de adsorbente o de
hidrotalcitas, en este caso, la caida de presion que se presenta a lo largo de la columna

e incluso con el flujo del efluente a tratar [56].
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Figura 9.

Disefio columna de lecho fijo para el proceso de adsorcion
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Nota. Disefio columna de lecho fijo para el proceso de adsorcion.
Tomado de: A. Bahadori, «Solids handling systems and dryers», en
Essentials of Oil and Gas Utilities, Elsevier, 2016, pp. 423-488.

3.4. Equilibrio de adsorcién

Por medio de la aplicacion de diversos sistemas de adsorcion se puede lograr de forma
efectiva la remocién de contaminantes emergentes presentes en medios acuosos. La
compresion e interpretaciéon pertinente de estos sistemas se da mediante la informacién
registrada a lo largo del equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente, por ende es
necesario la implementacion de las isotermas de adsorcion con la finalidad de cuantificar

la capacidad de remocion [57].
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Ecuacion 1. Carga del adsorbente en el equilibrio

Qeq = f(Ceq’T) (1)

Durante cada sistema de adsorcion se obtienen el comportamiento, es Unico en cada
estado de equilibrio, esto se debe a que son dependientes de las variables como la
concentracion del adsorbato (C), la carga del adsorbente (q) y la temperatura a la cual
se realiza el proceso (T). Mediante la ecuacién 1 se puede determinar la carga del
adsorbente durante el equilibrio (q.q) en funcion de la concentracién del adsorbato
durante el equilibrio (C.,) y la temperatura a la cual se llevd a cabo el proceso (T),
generalmente esta variable se mantiene constante [57]. Para la optimizacion de estos
mecanismos es de vital importancia establecer la isoterma de adsorcién que obtenga un
mejor ajuste con el sistema, y a partir de ella realizar una interpretacion adecuada de los
datos obtenidos [58]. Para definir los modelos de adsorcion con ajuste 6ptimo, se utilizan
los analisis a través de regresiones lineales, de esta forma se cuantifica la distribucion
del adsorbato permitiendo realizar una analisis entre los supuestos tedricos y los
resutados experimentales, sin embargo este analisis puede generar un sesgo creado por
linealizacion; por ell, o con la finalidad de abodar este déficit, actualmente existen la

isotermas no lineales, generando analisis y resultados mas confiables [59].

3.4.1. Isoterma de Henry

Esta isoterma de adsorcidn detalla un comportamiento simple en el cual la cantidad de
adsorbato es directamente proporcional con la presion del adsorbente, por ende, el ajuste
optimo de la misma se dara solo a bajas concentraciones de adsorbato. La ecuacién 2
corresponde la isoterma de Henry, y se puede acoplar a cualquier sistema de adsorcion
siempre que presente un comportamiento ideal; por eso, a grandes rasgos sus resultados
no son lo suficientemente especificos, en esta ecuacion g, corresponde a la cantidad de
adsorbato en equilibrio, Ky es la constante de adsorcion de Henry y C, es la

concentracion de equilibrio entre el adsorbato y el adsorbente [59].
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Ecuacion 2. Isoterma de adsorcion de Henry

qe = KueC, (2)

3.4.2. Isoterma Hill-Deboer

Esta isoterma es viable en los casos de adsorcién mévil y deslocalizada, lo cual hace
referencia al posible desplazamiento del adsorbato a través de la monocapa superficial
del adsorbente [58]. La ecuacion 4 representa la forma linealizada de esta isoterma del
adsorbato, donde K; es la constante de Hill-Deboer y K, seré la constante de interaccion

energética entre las moléculas adsorbidas[60].

Ecuacion 3. Modelo Hill-Deboer

= —Ink, — —

C.(1-0) 0 K,6 (3)
ln[ 9 ]_1—9 RT

3.4.3. Isoterma de Langmuir

Esta isoterma fue disefiada con la finalidad de describir el mecanismo de adsorcion
entre las fases gas-solida, a través de la misma se puede cuantificar la capacidad de
adsorcion de varios adsorbentes [61]. Mediante la misma se pueden analizar los
equilibrios dindmicos por medio de la relacién entre las tasas relativas de adsorciéon y
desorcién. En este caso la adsorcién es directamente proporcional a la superficie del
adsorbente disponible o abierta [62]. La ecuacion 4 representa el modelo lineal de la
isoterma de Langmuir donde C, es la concentracion del adsorbato en equilibrio, K, hace
referencia a la capacidad de adsorcion y es la constante de Langmuir, esta puede verse

referida mediante el area y la porosidad del adsorbente [58].

Ecuacion 4. Isoterma de Langmuir linealizada

Ce 1 +Ce (4)
de qmKe am

3.4.4. Isoterma de Freundlich
Este modelo es valido para sistemas de adsorcion que se efectian en superficies

heterogéneas, a través de esta se logra analizar desde la capacidad energética hasta la
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superficie y distribucion del adsorbente [63]. En la ecuacién 5 podemos observar el

modelo lineal de la isoterma de Freundlich, donde K hace referencia a la capacidad de

adsorcion y 1/n es la distribucion energética relativa [64].

Ecuacion 5. Modelo lineal de la isoterma de Freundlich
1
LogqezLogKF+;Log Ce (5)

3.4.5. Isoterma de Redlich-Peterson

Esta isoterma depende de tres parametros y consiste en la unificacion de las isotermas
de Langmuir y Freundlich, el modelo de esta isoterma no sigue el comportamiento de
una adsorcion ideal en monocapa [65] y esta definido por la ecuacion 6 donde
basicamente A hace referencia a la constante de Redlich-Peterson, B es la inversa de la

constante de Langmuir y el exponente 8’ corresponde a un valor que oscila de 0 a 1 [58].

Ecuacion 6. Carga para el adsorbato segun el modelo Redlich — Peterson

AC, (6)

Qe =—"7
° 1+BcF

3.5. Cinética de adsorcion

Mediante la definicion de la cinética se puede establecer la eficiencia del sistema,
describiendo la tasa de adsorcién de los solutos que afecta de forma directa el tiempo de
residencia del adsorbente en el medio [66]. La determinacion de la cinética se puede
realizar mediante los modelos de Pseudo primer orden, Pseudo segundo orden o difusion

intraparticular [67].

3.5.1. Modelo Pseudo primer orden

El modelo de pseudo primer orden sigue la ecuacion 7, sin embargo, si se opera a
condiciones ambientales se puede asumir t =0, Q = 0 [67]. Donde K, se refiere a la
constante de velocidad, Q. se determina de forma experimental y es la capacidad de
adsorcion del adsorbente en equilibrio, Q; sera la capacidad de adsorcion del adsorbente

en un tiempo en especifico [68].
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Ecuacion 7. Modelo Pseudo primer orden

d 7
%zKl(Qe_Qt) (7)

Ecuacion 8. Modelo Pseudo primer orden alternativa

q(t) = qe[1 — exp(—K;0)] (8)
3.5.2. Modelo Pseudo segundo orden

La férmula cinética del modelo Pseudo segundo orden propuesto por Ho y McKay esta
expresado en la ecuacién 9 donde K, es la constante de velocidad, ¢, es la capacidad
de adsorcién del adsorbente en equilibrio, q; sera la capacidad de adsorcién del
adsorbente en un tiempo en especifico, este modelo también se puede describir de forma

alternativa como se expresa en la ecuacion 10 [68].
Ecuacion 9. Modelo pseudo segundo orden

1 11 (9)

qt) q. Kqz

Ecuacion 10. Modelo pseudo segundo orden alternativa

K>q.t
F(t) = 24e (10)
1+ K,q.t
3.5.3. Modelo de difusion intraparticula

Generalmente este modelo es usado en procesos de eliminacion de contaminantes por
un absorbente por medio de un sistema de difusion. La expresion cinética de este modelo
se encuentra descrita en la ecuacion 11 donde hace referencia a la constante de
velocidad de difusidn intraparticular, y es una constante relacionada directamente con

el espesor de la capa [67].

Ecuacion 11. Modelo de difusion intraparticula

Q; = Kpt®> + C (11)
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3.6. Metodologia para el proceso de adsorcion con hidrotalcitas

Para realizar el proceso de adsorcion sobre un LDH se debe preparar una solucién con
una concenraciéon predeterminada de AMX que en este caso corresponde al
contaminante emergente que se desea eliminar, las concentraciones para estudios
experimentales usadas actualmente en las investigaciones corresponden a valores en
ppm, una vez preparada la solucion se agrega el LDHs en una cantidad proporcional a
la concentracion y a la cantidad de solucién. Una vez agregada el solido se somete a un
proceso de agitacion por un tiempo aproximado de 24 horas, la agitacion facilita la
retencicon de las molceculas de amoxicilina sobre la superficie del sélido laminar. En un
articulo publicado en el afio 2019 por la revista Internacional de Macromoléculas
Biologicas se realizaron métodos experimentales de adsorcion por lotes, donde usaron
soluciones con concentracion de AMX de 60 mg/L, a estas soluciones se les afiadié LDHs
impregnados con perlas de celulosa (LDH-CB), exactamente por cada 300 mL se
afadian 30 g de LDH-CB. Posteriormente se sometian a una agitacion constante de 200
rpm durante 24 horas [69]. En la tabla 5 se puede observar las propiedades fisicas de la
hidrotalcita mencionada anteriormente, estas propiedades son previas al proceso de
adsorcion, la densidad (d), el contenido de agua, la porosidad, el volumen de poro, la
superficie especifica e incluso el diAmetro medio de poro, permitieron hacer una hipotesis
acerca del comportamiento de los LDHs-CB. Cabe resaltar que el método de Brunauer-
Emmer-Teller BET es sumamente eficiente para la determinacion del area de superficie
especifica y en cuanto a los volumenes del microporo se pueden determinar utilizando el
metodo T-plot [70]. En el caso del s6lido LDH-CB se pudo observar que su contenido de
agua es bastante alto con un valor de 92.05%, esto indica que es viable para uso en
medios acuaticos, en este caso para la retencién de particulas de AMX en aguas
residuales. En cuanto al didmetro de los poros en LDH-CB, se demuestra el
comportamiento de un macromaterial con un poro superior a los 50 nm [71]. Debido a
todo esto, basicamente el alto volumen de poro medio del LDH-CB hace muy viable la
incorporacion en el interior, ademas de esto la superficie especifica proporciona mas

sitios activos para el proceso de adsorcion.
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Tabla 4.

Propiedades fisicas de LDH-CB

Contenido Vy S Pr D
Muestra P (mg mL™1)

Agua (%) (mL g~) m?g?! (%) (nm)
LDH-CB 92.05 1.56 11.54 74.46 94.75 80.58

Nota. Propiedades fisicas de LDH-CB. Tomado de: C. Yang et al., “Highly efficient removal
of amoxicillin from water by Mg-Al layered double hydroxide/cellulose nanocomposite beads
synthesized through in-situ coprecipitation method,” Int. J. Biol. Macromol., vol. 149, pp. 93—-100,
2020, doi: 10.1016/j.ijbiomac.2020.01.096
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Figura 10.

Metodologia para el proceso de adsorcion con LDHs
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Nota. Metodologia para el proceso de adsorciéon con LDHs. Tomado de:C. Yang et al.,
“‘Highly efficient removal of amoxicillin from water by Mg-Al layered double
hydroxide/cellulose nanocomposite beads synthesized through in-situ coprecipitation
method,” Int. J. Biol. Macromol.,, vol. 149, pp. 93-100, 2020, doi:
10.1016/j.ijbiomac.2020.01.096.
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La isotermina de adsorcion es un eje fundamental para el disefio de los sistemas de
adsorcion ya que a partir de ella se puede conocer cémo los adsorbatos interactuan con
los adsorbentes, esto brinda una informacion escencial para la optimizacion del uso de
los adsorbentes. Generalmente, para los LDHs las isotemas son de tipo Langmuir,
Freundlich Langmuir modificada, Redlich-Peterson. Ademas, estos modelos permiten
relacionar la capacidad de adsorcién en funcion del pH de la solucion. También se
pueden aplicar a modelos de complejacion de superficie, modelo de capa difusa o
modelo de triple capa; a partir de estos modelos se puede predecir los tipos de

reacciones quimicas en un sistema de LDH [43] .

Figura 11.

Modelo de difusion de intraparticula de AMX en LDH segun el

modelocinético de pseudo segundo orden
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Nota. Modelo de difusiobn de intraparticula de AMX en LDH segun el
modelocinético de pseudo segundo orden. Tomado de: C. Yang et al., “Highly
efficient removal of amoxicilin from water by Mg-Al layered double
hydroxide/cellulose nanocomposite beads synthesized through in-situ
coprecipitation method,” Int. J. Biol. Macromol., vol. 149, pp. 93-100, 2020,
doi: 10.1016/j.ijbiomac.2020.01.096.
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En el articulo Highly efficient removal of amoxicillin from water by Mg-Al layered double
hydroxide/cellulose nanocomposite beads synthesized through in-situ coprecipitation
method, para determinar el comportamiento cinetico del proceso se realizo la
implementacion de varios modelos cinéticos no lineales y a partir de esto se determino
que el modelo cinético con mejor ajuste segun los datos experimentales obtenidos

durante el proceso de adsorcion para el LDHs-CB fue el de pseudo- segundo orden [69].

3.7. Caracterizacion de los LDHS posterior al proceso de adsorcién

Es de suma importancia para el analisis y evaluacién de la eficiencia de remocién la
caracterizacion adecuada de los sdlidos. Un analisis de espectrometria infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), es muy apropiado para realizar este tipo de
caracterizacion ya que a partir de este se pueden identificar los grupos funcionales
presentes en una molécula. En el caso del articulo nombrado anteriormente, se realiz6
un andlisis al sélido LDH-CB-AMX que corresponde a la obtenida después de la
adsorcion, en la frecuencia de onda de 1453cm ™! se observa la adsorcién de AMX sobre
LDH-CB al encontrar moléculas de tipo C-N provenientes de -NH-CH2- en la AMX. Este
andlisis demostro con éxito la capacidad de adsorcion de AMX sobre LDH-CB [69].

50



Figura 12.

Espectros FTIR para CB, LDH-CB, LDH-CB-AMX
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Nota: Espectros FTIR para CB, LDH-CB, LDH-CB-AMX. Tomado de: C. Yang et al., “Highly
efficient removal of amoxicillin from water by Mg-Al layered double hydroxide/cellulose
nanocomposite beads synthesized through in-situ coprecipitation method,” Int. J. Biol. Macromol.,
vol. 149, pp. 93-100, 2020, doi: 10.1016/j.ijbiomac.2020.01.096.

El analisis FTIR no es el Unico pertinente para realizar la caracterizacion de los solidos
LDHs y su seguimiento en los procesos de adsorcidn, en ocasiones también se pueden
realizar analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), mediante esta
técnica se puede conocer la composicién de superficie, incluso permite determianr el
estado quimico de los elementos en superficie de un material. La microscopia
electronica de barrido (SEM) también es otra técnica que permite realizar un analisis de
la morfologia de los LDHSs [70]. A partir de los analisis de SEM se llega a la conclusion
gue los LDHs se comportan como adsorbentes eficientes para la remocion de AMX en
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aguas residuales, usualmente esto se verifica cuando se encuentran moléculas de
azufre en la superficie del LDHs provenientes de la AMX, mediante un andlisis de
EDX/SEM [69].

El porcentaje de remocion de AMX basicamente demuestra la capacidad de adsorcion
para el LDH y se determina haciendo uso de la ecuacion 1, donde Co es la concentracion
inicial de AMX 'y Ce es la concentracion cuando se llega al equilibrio entre la solucién y
los compuestos, la capacidad de adsorcion de una hidrotalcita también se puede
determinar haciendo uso de la ecuacién numero dos, donde V es el volumen de AMX en

la solucién y M hace referencia a la masa agregada de LDH a la solucion.

Ecuacién 12. Porcentaje de remocion

_ (Co—Ce)* 100 (12)

Ecuacion 13. Capacidad de adsorcion

(G —=Co)xV (13)
B M

A partir del modelo cinético de pseudo- segundo orden con mejor ajuste que en el caso
del LDH-CB se determino una capacidad de adsorcion maxima para el LDH-CB de 138.3
mg AMX/g LDH-CB, demostrando una alta eficiencia para la remocién de contaminantes
emergentes especificamente de la amoxicilina por la técnica de adsorcion [69], sin
embargo, en otra investigacion se evalué la remocion de contaminantes emergentes con
el sélido MgAl-Borato-LDH y se obtuvo una capacidad maxima de adsorcién de
158.98 mg g1, indicando que a través de la técnica impregnacién anionica, se puede
generar hibridos de hidrotalcitas variando sus propiedades y de forma paralela
optimizando el proceso de adsorcion [72].
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4. DEGRADACION DE AMOXICILINA A PARTIR DE LA REACCION TIPO
FENTON

A lo largo de esta busqueda bibliografica se realiza un sefalamiento respecto a la
viabilidad para la degradacion de amoxicilina presente en aguas residuales, haciendo
uso de hidrotalcitas como soporte catalitico en la reaccion tipo fenton, para ello se tiene

en cuenta investigaciones en este campo, y a partir de las mismas se realiza un analisis.

4.1. Procesos de oxidacion avanzada

En la actualidad existen tratamientos alternativos a los convencionales, estos
conciernen a los procesos de oxidacion avanzada (PAOs), y comprenden, como se ha
sefialado anteriormente, la generacion de radicales hidroxilos (OH™) en proporciones
suficientemente altas para degradar la materia organica del medio en donde se efectué
la oxidacion. Los iones hidroxilos pueden llegar a formar un alto potencial de oxidacion
gue se situa alrededor de los 2.80 V, este potencial se puede generar por diversos
métodos como la combinacién de ozono/peroxido de hidrégeno, procesos Fenton, foto-
Fenton y procesos foto cataliticos heterogéneos, estos tienen en comun su alta
capacidad oxidativa hacia los compuestos organicos persistentes, como contaminantes
emergentes en aguas residuales, en este caso especificamente se busca la degradacion
de amoxicilina, posibilitando su completa mineralizacién y transformacién hasta €0, |,
H,0 y otros compuestos inorganicos estables y menos toxicos que el inicial [73]. A través
de los procesos de oxidacion avanzada se ha logrado una eliminacion incluso mayor a

un 95% de DQO con uso minimo de energia [74].

4.2. Reaccion tipo fenton

El método fenton ha sido evaluado ampliamente como una técnica prometedora para
el tratamiento de aguas residuales provenientes de diferentes industrias como la textil,
farmacéutica, agroquimica, entre otras [75]. Este método es considerado amigable con
el medio ambiente debido a que es un tratamiento avanzado donde a partir de la reaccién
entre iones ferrosos acuosos (Fe*?) y perdxido de hidrégeno (H,0,) se da una alta tasa
de formacion de radicales hidroxilo (OH™) que pueden llegar a destruir contaminantes

organicos refractarios y toxicos en las aguas residuales [76].
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El perdxido de hidrogeno (H,0,) es un agente oxidante bastante fuerte, con un potencial
estandar que se encuentra aproximadamente entre los 1,80 V con un pH 0y 0,87 V con
un pH 14. Este agente oxidante es eficiente en la eliminacion de contaminantes en aguas
residuales como sulfitos, hipocloritos, nitritos, compuestos organicos e incluso cloro,
ademas, es también eficaz para la degradacion de contaminantes refractarios en bajas
concentraciones como compuestos aromaticos altamente clorados y compuestos
inorganicos, esto se debe a las bajas velocidades de reaccidon a concentraciones
predeterminadas de peroxido de hidrogeno (H,0,), para la activaciéon del mismo y dar
inicio a la formacién de radicales hidroxilo se pueden usar sales de metales de transicion,
el ozono o la luz ultravioleta, especificamente en el método Fenton se utilizan sales de
hierro para la activacion del peréxido de hidrégeno. Los radicales hidroxilos oxidan de
forma no especifica a los compuestos a altas velocidades de reaccion del orden de
1x10°M~1S1 [77].

El método Fenton destaca por su alta eficiencia en el tratamiento de aguas residuales
debido a que mediante el mismo se logra eliminar contaminantes organicos, su principal
ventaja es que logra degradar estos contaminantes hasta compuestos inocuos como lo
son el dioxido de carbono, el agua e incluso hasta sales inorgénicas. El reactivo fenton
entonces viene siendo una mezcla entre el perdxido de hidrogeno y hierro ferroso. La
funcién principal del hierro ferroso es catalizar la descomposicion del peréxido de

hidrogeno hasta los radicales hidroxilos [77].
Reaccion 3. Mecanismo de reaccion Fenton:

Fe?* + H,0, - Fe3* + HO- + OH~
Fe?* + H,0, —» Fe3* + HOO- + H*
2H,0, - HOO - +HO - + H,0
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Figura 13.

Reactor tipo batch para proceso Fenton
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Nota. Reactor tipo batch para proceso Fenton. Tomado de: J. C.
Garcia Herrera, «Procesos fenton y foto-fenton para el tratamiento de
aguas residuales de laboratorio microbioldgico empleando Fe203

soportado en nanotubos de carbono», Repos. U javeriana, p. 65, 2014.

En la figura 13 se ilustra un reactor tipo Batch para el proceso Fenton. Donde
podemos ver la sefializacion con niumeros donde uno hace referencia al reactor, dos
sera el otor eléctrico, tres Bomba peristalitica para H202, cuatro se referira al pH metro,
cinco linea de aire y finalmente seis puerto de muestreo [78]. El proceso Fenton se
puede llevar a cabo como se ha mencionado anteriormente, en fase homogéneay es
alli donde estad en un medio acuoso y la fase heterogénea es donde se emplea un
catalizador sélido en donde el i6n hierro (Fe*) se encuentra soportado o inmovilizado
sobre un material. Se ha detectado entonces que el proceso homogéneo posee una
mayor eficiencia, ya que contiene una mayor cinética que el heterogéneo, no

obstante, puede producir lixiviados de hierro que al pasar el tiempo genera lodos que
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demandan procesos alternos de limpieza, y adicionalmente el proceso no puede

realizarse con el mismo catalizador [79].

4.3. Pardmetros que influyen en el proceso fenton
Para que el proceso Fenton tenga mayor eficiencia en la degradacion de la amoxicilina,

se deben tener en cuenta los siguientes parametros que influyen directamente.

43.1. pH

La velocidad es propensa a ser maxima cuando se obtiene un pH entre 2,8 y 3,0y en
rangos mas altos, la velocidad se ve disminuida debido a la precipitacion del hidroxido
de hierro Fe(OH)3 . Al igual presenta inconvenientes con pH mas bajos de 2,0 puesto
que se produce la formacién del ion [Fe(0OH)]*? que reacciona lentamente con el H202
impidiendo asi la formacion del radical hidroxilo. Por lo que el pH del medio de reaccién

es de mayor importancia en el proceso Fenton [80].

4.3.2. Relacion Fe?*/ H202

La concentracion de hierro afecta la cinética del proceso y la cantidad de H,0, influye
sobre la eficiencia del mismo. Con la concentracién de ambos reactivos, la eficiencia y la
velocidad de la reaccion aumenta. Pero no se pueden exceder ninguno de los reactivos,
ya que el exceso de hierro genera precipitado de Fe(OH)3y el exceso de H,0, genera

su propia degradacion y se observa en la siguiente ecuacion:

Reaccion 4. Degradacion del peréxido de hidrogeno

OH + H,0, » OH™? + H,0

k= 27x10—7 (Lmol™1s™1)
Debido a la presencia de los radicales hidroxilos y lo convertiria en una reacciéon no
deseada [81].

4.3.3. Temperatura

La oxidacion tipo Fenton absorbe el calor, es decir que es endotérmica, y la constante
de equilibrio aumenta si aumenta a su vez la temperatura. A presion atmosférica el rango
optimo de temperatura es de 20 a 45°C, si se pasa de los 50°C sucede una
descomposicion de H,0, en 0, y H,0 Yy junto a esto la precipitacion de Fe(OH)3 debido
a que si Kps disminuye [80].
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4.3.4. Tiempo de reaccién

Se ha demostrado que operar con altos tiempos de residencia no es viable desde un
punto de vista econdmico; de hecho, con bajos periodos de reaccion, se obtienen
mejores niveles de degradacion de contaminantes en comparacion con otros procesos
de oxidacion quimica; el rendimiento de los PAOs, especificamente en el proceso
Fenton, muestra una alta efectividad en la degradacion de contaminantes como la

amoxicilina presente en el medio. [73].

4.3.5. Influencia de la presencia de aniones

Determinados aniones, tanto organicos como inorganicos participan en la formacion de
complejos de hierro, impidiendo que éste siga reaccionando. La formacion de estos
compuestos depende, en gran manera, del pH, influyendo directamente en la cantidad
de iones férricos y ferrosos libres en el agua, y lo que restringe el ciclo catalitico del
proceso Fenton. Esta restriccion puede ser solucionada usando radiacién UV o solar,
puesto que degrada a los compuestos ya mencionados. Por otro lado, se ha identificado
gue la presencia de bicarbonatos, carbonatos, fosfatos, sulfatos y cloruros en el agua,
ocasiona una disminucion de la reactividad del proceso Fenton. Se puede ejemplificar
diciendo que los cloruros actian como inhibidores de la reaccion de los radicales
hidroxilos [73]

4.4. Hidrotalcitas como soporte catalitico en la reaccion fenton

Los hidroxidos dobles laminares se han considerados un prometedor catalizador
debido a su bajo costo, biocompatibilidad, biodegradabilidad, sintesis y separacion del
medio muy simple, propiedades no téxicas, alto rendimiento y selectividad, lo que las
convierte en herramientas Utiles para establecer tecnologias respetuosas con el medio
ambiente [82]. Las principales ventajas de los LDHs como catalizadores se debe a su
rapido proceso y baja contaminacion, ademas de que el catalizador es recuperable y se
puede someter a diversas condiciones de operacidon ha demostrado que a bajas

temperaturas la eficiencia aumenta en la reaccion fenton [83]

La presencia de un catalizador facilita la formacién de radicales, ya que esta se da en
la superficie del catalizador y la velocidad inicial de la reaccion depende de la

concentracion inicial del mismo. Entonces el catalizador mejorara la velocidad de
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reaccion hasta un valor admisible, produciendo un notable progreso en la eficiencia del
proceso [84].

La incorporacion de catalizadores también mejora el proceso de oxidacion permitiendo
el empleo de temperaturas y presiones mas moderadas reduciendo los tiempos de
residencia [41], ademas de esto, no sélo se incrementa el grado de conversion de los
contaminantes en el tratamiento de mezclas complejas y se mejora el balance econémico
del proceso, sino que también conduce a que el proceso de oxidacion transcurra a través
de determinados mecanismos de reaccion, permitiendo controlar los compuestos
intermedios de reaccidn que se forman. El soporte da la estructura fisica al catalizador y
es necesario que sea estable ya que, en buena parte, la vida Gtil del catalizador depende
de ello. Debe presentar una resistencia mecanica y térmica adecuada ademas de una
estructura porosa que facilite la dispersion homogénea de la fase activa que se deposita
[84].

El uso del reactivo Fenton como oxidante en el tratamiento de aguas residuales se
vuelve atractivo, si se considera que el hierro es una sustancia abundante y poco
contaminante al medio ambiente, al igual que el peréxido de hidrégeno, facilitando la
degradacion de los contaminantes de casi cualquier tipo; asi, el proceso Fenton se puede
considerar efectivo en la generacion de radicales hidroxilo, pero con la enorme necesidad
de manejar elevadas cantidades de hierro, en la medida que por cada molécula de radical
hidroxilo (OH) generada, debe existir una de Fe2+ presente en el medio, el proceso
estara definido por la conveniencia de las condiciones operacionales que permitan una
buena degradacion, bajo un esquema de costos igualmente factible [85]. Es importante
destacar que el proceso tiene lugar en dos etapas: una primera etapa fisica, en la que el
oxigeno se transfiere desde la fase gaseosa hasta la liquida, y una segunda etapa
guimica en la que se produce la reaccion quimica entre el oxigeno transferido y los

compuestos organicos [84].

Mencionando esto, el uso de hidrotalcitas como soporte catalitico en la reaccion Fenton,
obedece, en primer lugar, a una excelente dispersion que puede obtenerse de las fases
activas empleando este tipo de sélidos, asi como a la obtencion de materiales con

elevada area especifica y gran cantidad de sitios basicos en la superficie [86]. También
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existe una propiedad muy interesante de las hidrotalcitas denominada, efecto memoria,
la cual permite la introduccién de fases activas, promotores, o aniones de compensacion
de carga a las hidrotalcitas calcinadas, las cuales en contacto con agua, pueden sufrir

un proceso de reconstruccion incorporando estas nuevas especies en su estructura [86].

4.4.1. Mecanismos de reaccion y cinética del proceso fenton

En el tratamiento de aguas residuales el proceso Fenton es una alternativa para el
tratamiento de los efluentes emergentes ofreciendo un reciclaje del agua con una alta
eficiencia y en pocos minutos. Por lo que es importante el mecanismo de reaccion y la

cinética del proceso.

Reaccién 5. Combinacion de sales ferrosas y peroxido de hidrogeno

Fe2* @ac) tH202 (ac) —>» Fes* (ac) + OH" (ac) + OH (ac)

La anterior reaccion refiere a la etapa de combinacion de sales ferrosas y peroxido de
hidrogeno. Cuando se acoplan las sales ferrosas solubles y el perdxido de hidrégeno en

una proporcion correcta, se le conoce como reactivo de Fenton [87].

Reaccién 6. Sustitucion del ion ferroso

Fe3* (ac) +H202 (ac) —PFe?* (ac) + H* (ac) + OH (ac)

La reaccién 6 se refiere a la sustitucion del ion ferroso en donde, si el ion ferroso se

reemplaza por el hierro (Ill) se denomina reactivo Fenton-like [88] .

Reacciéon 7. Reacciones del hierro

Fe?* (ac) +H20 (ac) + H (ac) —> Fe2* @ac) + H* (ac) + OH (ac)
Fe3* (ac) +H20 (ac) —»Fe?* (ac) + H20™ (ac)

La regeneracion de hierro ferroso sucede en reacciones del hierro (lIl) con los radicales

intermedios del proceso de degradacion del radical hidroxilo [88].

Una gran desventaja del proceso Fenton es que no mineraliza en su totalidad los

compuestos organicos presentes en el agua, debido a que las especies generadas en
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las ultimas etapas de la oxidacion como el acido carboxilico, forma complejos estables
con el hierro, evitando asi el ataque de los radicales hidroxilos y se detiene entonces el

ciclo catalitico previamente de lograr la mineralizacion completa [89].

La cinética quimica es una rama muy importante que se responsabiliza de determinar la
velocidad de una reaccion quimica, claramente incluyendo los factores que alteran la
rapidez de la conversion del reactivo a un producto final, como lo son: la presion, las

concentraciones iniciales, la temperatura, entre otros [90].

Entonces con lo previamente mencionado la velocidad de la reaccion significa al tiempo
gue tarda una sustancia en desaparecer gracias a la ruptura y formacion de enlaces
quimicos en un volumen determinado. En sistemas heterogéneos, la velocidad de
reaccion se representa en términos de peso del catalizador o del area superficial de este
[90].

La velocidad de reaccion es una propiedad intensiva, es decir que en este caso
depende directamente de la concentracion y de la temperatura como se muestra en la
ecuacion 14, donde rA figura la velocidad de la reaccion para el reactivo A y CA la

concentracion de dicho reactivo en determinado tiempo [91].

Ecuacion 14. Velocidad de reaccion

d [CA] (14)
dt
Existe otra expresion algebraica para la ley de velocidad permite especificar la manera

rA =

en cémo la velocidad de una reaccion depende de la concentracién de los reactivos.
Dadas las ecuaciones de velocidad planteadas para el sistema de oxidacion es posible
plantear el cambio de concentracién con respecto al tiempo mediante la ecuacion 15,
Donde [A] es la concentracion del reactivo implementado, “k” es la constante de
velocidad especifica de la reaccidén a una temperatura determinada y por ultimo “m” es

el orden de la reaccion, esta se determina por método experimental [91].
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Ecuacion 13. Ley de velocidad

rA = k[A]™ (15)

Mediante busquedas bibliograficas de experimentos realizados sobre la degradacion
de amoxicilina mediante la reaccidbn Fenton encontramos que el avance de la
degradacion se ha determinado mediante el seguimiento en la concentracién de la
amoxicilina a medida que pasa el tiempo para inferir la concentracion del antibiotico en
diferentes tiempos y de esta forma determinar los pardmetros cinéticos de la reaccion,

en los cuales presenta mejores rendimientos con el catalizador de hierro[90].

Reaccidén 8. Reaccion tipo ideal

Amoxicilina - H,0 + CO,

Se considera entonces las condiciones y parametros de reaccion en la cual como
reactivo se tiene a la amoxicilina en fase acuosa a temperatura ambiente, con presencia
de un catalizador de hierro, aire y peroxido de hierro, por ello se plantea esta ecuacion
como una reaccion de tipo ideal, al observar que al final de la reaccion se esperaba como
productos una mineralizacion total hasta la obtencion de agua y diéxido de carbono, pero
fue notorio que estos productos se ha tiempos mas prolongados se plantea en la reaccion
9, donde se obtienen subproductos y por ello se destaca que experimentalmente se

consigue la degradacion total de la molécula, pero no la mineralizacion completa [90].
Reaccion 9. Reaccion de obtencién de subproductos
Amoxicilina - H,0 + CO, + Subproductos
Se determina entonces que la reaccién de degradacion de amoxicilina presenta un
pseudo primer orden. La ecuacion que expresa la velocidad de reaccion de degradacion

del antibidtico presenta un comportamiento ideal y dado que el perdxido de hidrogeno se

encuentra en exceso, su concentracion tiende a uno, por lo tanto no afecta la reaccion,
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pasando de la ecuacion ideal a la obtencién de subproductos en la cual se produce una
nueva (k’) [90].

Ecuacién 14. Expresion de velocidad para la reaccion de Amoxicilina

—rAmx = k[Camx]™ [H20,]" (16)

Ecuacion 15. Expresion de velocidad modificada para pseudo primer orden

—rAmx = K [Capx]™ (17)

Ecuacion 16. Expresion de velocidad de forma diferencial

dc
;2” = k[C amx] (18)
Ecuacién 17. Expresion de velocidad de pseudo primer orden
Camx (19)

l =k't

n
CAMXO
La constante de velocidad observada (k’) se debe determinar a partir de la pendiente

de la recta de la grafica de degradacién de amoxicilina utilizando la ecuacion 20.

Ecuacion 18. Ecuacion para determinar la k de la reaccion

k[Camx][CH,0,] = k'[Camx] (10)

Ecuacion 19. Velocidad de reaccién para el sistema catalitico

~Tamx = k ppm~tmin™ [Capx] [Ch,o,]" (11)

Finalmente se obtiene la expresion presentada en la ecuacion anterior, en la cual se

representa la velocidad de degradaciéon de amoxicilina. Como se menciond previamente
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el hierro juega un papel muy importante en la reaccion tipo Fenton, ya que la cantidad de
H,0, y de sales de hierro depende del contaminante que se quiere remover, en este
caso la amoxicilina y entonces cabe destacar que el H,0, requiere grandes cantidades
de hierro para su descomposicion en radicales hidroxilos. Es de esperar que la velocidad
de degradacion de las moléculas organicas sea mayor a medida que aumenta la
concentracion del oxidante y del catalizador; sin embargo, grandes cantidades de H,0,
y de hierro limitan el porcentaje de degradacion del contaminante, ya que favorece a las

ecuaciones secundarias [92].

En la bibliografia consultada y mencionada previamente se pudo evidenciar que el
catalizador con mejor eficiencia en la remocion de amoxicilina fue el catalizador de hierro
soportado en arcillas delaminadas, el resultado es consecuente ya que en las reacciones
tipo Fenton, el catalizador mas empleado es el de hierro debido a que el ion ferroso
accede a la degradacion del H,0, para la creaciéon de radicales hidroxilos que son los

encargados de degradar los compuestos organicos [90].

4.4.2. Metodologia experimental

Para el andlisis de actividad catalitica utilizando LDHS, la mayoria de trabajos sefialan
gue inicialmente en un Erlenmeyer se debe agregar alrededor 0.1 gramos de hidrotalcita,
50 ml de solucion de H,0, al 30% y 100 ml de solucion de AMX [93]. Posteriormente la
solucion se debe someter a agitacion constante durante una hora bajo una temperatura
de 50°C, se espera que bajo estas condiciones ocurra la degradaciéon de la AMX hasta
C0, y H,0 por lo tanto para la caracterizaciéon de la solucién se debe eliminar el
catalizador mediante filtracion. Se deben medir los valores de carbono orgéanico total
(TOC) ya que a partir de la tasa de eliminaciéon del mismo se puede determinar el
rendimiento de degradacion, también se puede realizar andlisis de cromatografia liquida
o espectrofotometria UV en diferentes intervalos de tiempo para realizar un seguimiento
de degradacion de la AMX [93].
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Figura 14.

Impregnacion de catalizadores y reaccion tipo Fenton

[ IMPREGNACION DEL LDHJ
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Nota. Impregnacion de catalizadores y reaccion tipo Fenton. Tomado de: H. Wang, Z. Zhang,
M. Jing, S. Tang, Y. Wu, y W. Liu, «Synthesis of CuNiSn LDHSs as highly efficient Fenton
catalysts for degradation of phenol»,
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4.5. Regeneracion de los catalizadores tipo hidrotalcita

Muchas veces creemos que el catalizador no cambia en el tiempo y que es invariable,
pero no podemos decir que porque se regeneran su capacidad catalitica permanezca
siempre constante, ya que después de determinado tiempo de funcionar, el cual depende
del tipo de catalizador no es econémicamente viable. Agregandole a esto la selectividad
del catalizador que puede disminuir antes de que se genere un cambio apreciable en la
actividad, lo cual es muy eficiente ya que el catalizador debe ser renovado o regenerado
en lo posible. La regeneracion del catalizador va a depender, fundamentalmente, del
mecanismo que haya causado la perdida de la actividad, lo cual puede ser

envenenamiento, sinterizacion, ensuciamiento, térmicas y mecanicas [94].

Por envenenamiento las sustancias se encuentran en los reactantes o se produce en
la reaccion y son sustancias que disminuyen la actividad del catalizador. En este caso,
para el proceso Fenton el catalizador es el hierro, el cual tiene un envenenamiento
selectivo, en el cual ocurren reacciones no deseables y disminuyen la selectividad. En
este caso como el material adsorbido esta adherido firmemente, el envenenamiento
entonces es mas permanente, puesto que el mecanismo consiste en el recubrimiento de

los centros activos y que se podrian adsorber moléculas reaccionantes [94].

La regeneracion puede llevarse a cabo por extraccion del residuo carbonos con un
disolvente supercritico. Se puede entonces utilizar CO2 supercritico y este aumenta la
selectividad y remueve el 80% de coque. También esta la regeneracion de zeolitas y esto
depende del proceso a catalizar y en este caso se da la quimisorcion en sitios cataliticos
gue esigual a las impurezas y entendiendo eso se procede a la regeneracién de los sitios
cataliticos de la zeolita [95].

En el caso de las reacciones Fenton, permiten la formacion de una mayor cantidad de
radicales hidroxilos y la regeneracion del hierro, en esta regeneracion las sustancias
toxicas participan en ello y a su vez, bajo condiciones de acidez, la regeneracion de dicho
catalizador a partir del perdxido de hidrégeno se ve inhibida, ya que a un bajo pH el H202

se estabiliza en forma de iones oxonio (H302) [96].
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Figura 15.

Esquema de regeneracion de catalizadores
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Nota. Esquema de regeneracion de catalizadores. Tomado de: Oliveray F. T. Doctoral,
«Actividad y estabilidad de catalizadores para obtencién de hidrégeno por oxidacion

parcial y reformado de etanol», Madrid, may 2012

4.6. Prey posttratamientos al proceso fenton

El post tratamiento es muy importante puesto que elimina las sustancias implementadas
en el proceso, en este caso, en el proceso Fenton. De aqui sale el gran interés de muchos
por minimizar el uso de reactivos quimicos, ya que esto simplifica el post tratamiento.
Dentro de los reactivos quimicos, las ventajas de utilizar Oz o0 H202 como oxidantes es
gue es de mayor economia, de facil manejo y no genera sustancias que se deban

remover posteriormente [97].

Las TAOs son muy utiles como pretratamiento antes de un tratamiento biologico para
contaminantes resistentes a la biodegradacion o como post tratamiento para generar una
limpieza de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores. Sin embargo, se

debe tener en consideraciéon que el exceso de Fe (ll) puede causar condiciones para el
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atrapamiento de los radicales hidroxilos, como se observa en las reacciones de hierro

previamente dichas [97].

Como se menciond anteriormente en los parametros que influyen en el proceso Fenton,
uno de ellos es el pH y si este es mayor a 5 se genera Fe (lIl) particulado y esto genera
barros que obligan a su post tratamiento, es muy comun alcalinizar las aguas después
del proceso con el simultdneo adicionamiento de un floculante para eliminar el hierro
remanente [97]. Entonces la relacion estequiométrica molar normalmente usada entre el
peroxido de hidrogeno y el substrato debe estar entre dos y diez respectivamente,
cuando se utiliza el reactivo para la destruccibn de compuestos solubles. La relacion
peréxido de hidrogeno y hierro compuesto puede permanecer por adicion intermitente

del oxidante o fijada al inicio de la reaccion [97].

De manera experimental, cuando se adiciona el metal se realiza en forma de sales
ferrosas puras, pero a mayores escalas usar estas sales es muy costos, entonces por lo
general se utiliza Fez2(NH4)2SO4, el cual contiene 20% de hierro activo. No se logra
comunmente la mineralizacién completa, ya que se forman intermedios resistentes al
tratamiento, como los &cidos carboxilicos que reaccionan lentamente con el radical
hidroxilo [98].
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Figura 16.

Grafica de oxidaciéon de clorobenceno con el reactivo de Fenton
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Nota. Gréafica de oxidacion de clorobenceno con el reactivo de Fenton Tomado de:
Domenech, W. F. Jardim, y M. I. Litter, «Procesos avanzados de oxidacion para la

eliminacion de contaminantes».

Como se muestra en la figura 16, se pueden formar productos mas toxicos que los
iniciales, como quinonas, a la cual se debe controlar meticulosamente También pueden
destruirse con el reactivo de Fenton acido férmico, 2,2- diclorofenol, 4-clorofenol y
nitrobenceno. El tratamiento oxidativo permite la gran disminucion de la carga organica
original, y utilizando diferentes relaciones molares como H202 y 4-clorofenol o H20:2
Fe?*, se concluyé que la primera relaciéon regula la extension de la destruccion del
compuesto, mientras que la segunda relacién controla la cinética de destruccion.
Entonces este tratamiento elimina las sustancias toxicas y aumenta la biodegrabilidad

del agua tratada, medida como la relacion DBO5/DQO [98].

4.7. Caracterizacion de los LDHS posterior a la reaccion fenton
La degradacion de contaminantes organicos puede verse influenciada por factores
como la dosis del catalizador, la concentracién del contaminante y la temperatura de

trabajo [99], realizar una variacién en estos parametros permite efectuar una evaluacion
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mas asertiva de forma experimental respecto al comportamiento de los LDHs en la
reaccion Fenton, sin embargo, para llegar a una conclusion certera se deben realizar

caracterizaciones a los catalizadores previas y posteriores a la ejecucion experimental.

En una investigacion realizada para evaluar la remocion de contaminantes emergentes
en aguas residuales se usaron los solidos MgFe-LDH y MnMgFe-LDH, para su
caracterizacion se realizaron analisis XPS para identificar las propiedades superficiales
y los estados de oxidacion de Mn y Fe, en la figura 13 se muestra los espectros a nivel
de ndcleo 2p para el Fe, Mn, y Mg. La diferencia en electronvoltios se debe a los
diferentes ambientes quimicos a los que se encuentran sometidos los hidréxidos dobles
laminares, también se encuentra asociado con los estados de oxidacion. Un analisis de
los patrones de difraccion de rayos X demuestran que la sustitucién de Mn en el sélido
MgFe-LDH altera directamente la cristalinidad y por ende el espacio basal del LDH.
También la distancia entre cationes presentes en las capas pueden verse afectados, sin
embargo todos estos parametros se ven afectados de forma proporcional con el metal

gue se realice la impregnacion [99].
Tabla 5.

Caracteristicas para los sélidos sometidos a la reaccion tipo Fenton

Superficie Tamafo de
o Volumen de _
LDH BPI (CPS) especifica poro medio
poro (cm3g™1)
(m?g™"h) (nm)
MgFe ‘ 3630 77 0.24 11.7
MnMgFe ‘ 2560 82 0.32 16.5

Nota. Caracteristicas para los solidos sometidos a la reaccion tipo Fenton. Tomado de: S. L.
Rosembergue Gabriel Lima Goncgalvesa, Hana Moreira Mendes Bastos, «Fenton-like
degradation of methylene blue using Mg/Fe and MnMg/Fe layered double hydroxides as reusable

catalysts», 2012.
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Figura 17.

Espectros XPS de alta resolucion
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Nota. Espectros XPS de alta resolucion. Tomado de: S. L. Rosembergue Gabriel Lima
Goncalvesa, Hana Moreira Mendes Bastos, «Fenton-like degradation of methylene blue using

Mg/Fe and MnMg/Fe layered double hydroxides as reusable catalysts», 2012. .
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Para la caracterizacion de los solidos LDH también se usan los espectros ATR-FTIR
donde se evidenciaron bandas particulares de las hidrotalcitas, mostrando como contra
,anién €052, a través de este andlisis se puede identificar la presencia de iones
hidroxilos especificamente en las bandas de 3440 cm-1, estos grupos se pueden deber
a las moléculas interlaminares. Este espectro ayuda a identificar la huella dactilar de las
estructuras octaédricas en la banda de 532 cm-1, este analisis entonces permite inferir y

exponer que no hay formacion de fases segregadas de en los cationes utilizados [99].

Figura 18.

Espectro FTIR para los LDHs
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Nota. Espectro FTIR para los LDHs. Tomado de S. L. Rosembergue Gabriel Lima
Gongalvesa, Hana Moreira Mendes Bastos, «Fenton-like degradation of methylene blue

using Mg/Fe and MnMg/Fe layered double hydroxides as reusable catalysts», 2012. .
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En el articulo “Fenton-like degradation of methylene blue using Mg/Fe and MnMg/Fe
layered double hydroxides as reusable catalysts” se sometieron los catalizadores
anteriormente descritos a un proceso experimental para evaluar el comportamiento en
los metodos de adsorcion Fenton y la reutilizacion de los mismos durante ciclos, para
ello se usaron 1 gramo de catalizador por litro de solucion a tratar a una temperatura de
35°C, en el caso del método fenton se uso 1 ml de perdxido de hidrégeno, los resultados
obtenidos por ambos métodos se pueden evidenciar en la figura 15y 16 [99].

Figura 19.

Reutilizacion de catalizadores en el proceso de adsorcion.

EFICIENCIA DE REMOCION MEDIANTE EL PROCESO DE
ADSORCION
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Nota. Reutilizacion de catalizadores en el proceso de adsorcién. Tomado de: S. L.
Rosembergue Gabriel Lima Gongalvesa, Hana Moreira Mendes Bastos, «Fenton-like
degradation of methylene blue using Mg/Fe and MnMg/Fe layered double hydroxides as

reusable catalysts», 2012.
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Figura 20.

Reutilizacion de catalizadores en el proceso de adsorcion.
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Nota. Reutilizacion de catalizadores en el proceso de adsorciébn. Tomado de: S. L.
Rosembergue Gabriel Lima Gongalvesa, Hana Moreira Mendes Bastos, «Fenton-like
degradation of methylene blue using Mg/Fe and MnMg/Fe layered double hydroxides as

reusable catalysts», 2012.

A patir de los resultados experimentales se lleg6 a la conclusion que el uso de los LDHs
como soporte catalitico en la reaccion Fenton es mas eficiente que el proceso de
adsorcion, como puede observarse, el porcentaje de remocion de contaminante en el
proceso fenton es superior al 90% y su disminucién a través de la reutilizacién es minima,
por ende, la vida util de los LDHs de estos catalizadores bajo esta reaccion es mas alta
[99].

4.8. Eficiencia parala degradacion de amx en lareaccion fenton

Para evaluar la degradacion de amoxicilina en aguas residuales mediante la reaccion
Fenton se realiz6 una busqueda bibliografica de investigaciones ya realizadas,
plasmadas en la tabla 6, en ella se observa las especificaciones de cada uno de los
catalizadores y el porcentaje de remocién respecto al contaminante emergente a tratar.
La variacion en la eficiencia de remocion se puede deber a la presencia de
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impregnaciones, donde para el caso del catalizador Fe;0,/LDH se presenta una
impregnacion de magnética, lo cual afecta morfologicamente la estructura del material
aumentando el area superficial, volumen de poro, tamafio de poro y favoreciendo la
superficie especifica, estas propiedades permiten una retencion del contaminante sobre
la superficie del catalizador, potenciando las reacciones oxidativas. Por lo anterior, se
puede concluir que los hidroxidos dobles laminares son una alternativa que puede
resultar siendo interesante para procesos oxidativos en tratamiento de aguas residuales,
debido a que son materiales altamente porosos con facilidad de recuperacion y reciclaje
[100].

Tabla 6.

Relacién porcentaje de remocion vs catalizador LDHs

Area Volumen Tamafo medio Porcentaje de
Catalizador superficial de poro de poro (nm) remocijc’)n Cita
(m?g™")  (emPg™hH °°P
CoCr-LDH 166 . 0.1657 1.99 | 95%  [100]
Fe;0,/LDH 174 0.2398 2.76 | 99%  [100]
Fe,/LDH 105 0634 2.834 | 97% - [101]

Nota: Remocion de diferentes solidos para los contaminantes emergentes

El proceso Fenton demuestra alto grado de efectividad en la degradacién de la mayoria
de compuestos alifatico, aromaticos clorados, bifenilos policlorados, colorantes, nitro
aromaticos, fenoles, entre otros, reduciendo los compuestos que no puedan ser
degradados o atacados por este proceso [80]. El proceso es aplicable para destruir
contaminantes, en este caso la amoxicilina, y es efectivo por la generacion de radicales
OH. Un exceso de iones Fe?* puede atraparlos, afectando negativamente el proceso de
oxidacién. Parte de sus principales caracteristicas esta en la disminucién de la demanda
guimica de oxigeno, esto en la degradacion de colorantes y residuos industriales en
aguas subterraneas y en el tratamiento de lixiviados [80].
Existen otras ventajas del proceso que vale la pena sefalar, el Fe?* es abundante y poco
toxico, el H20:2 es facil de manejar y ambientalmente no reviste mayor gravedad, no forma

compuestos clorados como otras técnicas oxidantes, el disefio de reactores es bastante
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sencillo y este proceso es muy Uutii en pretratamiento de compuestos poco

biodegradables.

Se logra entonces demostrar la eficiencia del proceso Fenton en la degradacion de
amoxicilina, siendo este proceso una solucibn complementaria a los procesos de
oxidacion avanzada para el tratamiento de aguas de tipo residual contaminada con

farmacos como la amoxicilina.
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5. MARCO LEGAL
5.1. Ley 23de 1973

El congreso de Colombia decretd la ley 23 de 1973 con la finalidad de conservar los
recursas naturales y prevenir la contaminacion a lo largo de todo el territorio nacional,
especificando que el medio ambiente hace parte del patrimonio comdn y por ende se
debe mitigar toda alteracion del mismo. El gobierno incentivara y coordinara junto con
las entidades gubernamentales programas de proteccion de los recursos naturales,
estableciendo un reglamento en donde se fijaran los niveles permisibles de
contaminacion, en caso tal de que no se actiue de forma armoénica con la norma se

aplicaran sanciones [102].

5.2. Ley 99 de 1993

El estado como principal responsable de la preservacion, regulacion y clasificacién de
las aguas garantizando la calidad de la misma para consumo humano; expidio la Ley 99
de 1993 por la cual se cre6 el Ministerio del Medio Ambiente (hoy Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial), se reordena el Sector Publico encargado de la gestion
y conservacion del medio ambiente y los recursos naturales renovables, se reorganiza el
Sistema Nacional Ambiental SINA, donde se dictan otras disposiciones [103]. Las
empresas gque desarrollen actividades industriales, comerciales o de servicios, que en
sus procesos generen aguas residuales, deben conocer y aplicar los parametros
establecidos para la generacion de vertimientosy, con ello, realizar los ajustes
necesarios en sus procedimientos e infraestructura a fin de evitar sanciones por
desconocimiento u omisién [103]. La Norma de ‘Vertimientos puntuales a cuerpos de
aguas superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico’ busca reducir y controlar
las sustancias contaminantes que llegan a rios, lagunas y al sistema de alcantarillado

publico, entre otros [103].

5.3. Ley 161 de 1994

Mediante la ley 161 de 1994 expedida el 3 de agosto se establecio la Corporacion
Autonoma Regional como una entidad especial de orden nacional que tendra como
objetivo la preservacion y recuperacion del medio ambiente, generando un

aprovechamiento sostenible de los recursos naturales renovables [104].
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5.4. Ley 373 de 1997

El 6 de junio de 1997 se decreto la ley 373, mediante la cual se genero6 el programa
para el uso eficiente y ahorro del agua, el cual establece un marco normativo que se
debera implementar en todas las regiones y municipios de la nacion. Este programa
estara fundamentado en la oferta hidrica de las fuentes de abastecimiento y la demanda
del agua usando medidores de consumo adoptados por el servicio de acueducto,

hidroeléctricas y entidades de recurso hidrico [105]

5.5. Ley 1625 de 2013

La ley 1625 fue decretada el 29 de abril del 2013 con el objetivo de establecer un
conjunto de normas relacionadas directamente con las areas metropolitanas. Dichas
areas hacen referencia a entidades administrativas vinculadas con el desarrollo
sostenible y el ordenamiento territorial para la prestacion de servicios publicos teniendo
en cuenta politicas ambientales, econémicas y sociales [106].

5.6. Decreto 3930 de 2010

La norma de vertimientos reglamenta el articulo 28 del Decreto 3930 de 2010, actualiza
el decreto 1594 de 1984 (vigente desde hace 30 afios) respondiendo a la nueva realidad
urbana, industrial y ambiental del pais. Permitird el control de las sustancias
contaminantes que llegan a los cuerpos de agua vertidas por 73 actividades productivas
presentes en ocho sectores econdmicos del pais [107]. La resolucion es de obligatorio
cumplimiento para todas aquellas personas que desarrollen actividades industriales,
comerciales o de servicios y que en el desarrollo de las mismas generen aguas
residuales, que seran vertidas en un cuerpo de agua superficial o al alcantarillado
publico[107].

El control se realizara a partir de la medicion de la cantidad de sustancias descargadas,
gue es lo que impacta en la calidad del agua, y no el proceso de tratamiento. Ahora esta
medicién se realizard en mg/L y no en kg dia, como se venia haciendo. Este es tal vez
uno de los cambios mas importantes presentes en la Norma de Vertimientos Puntuales
y es la revision de los valores a partir de la concentracion, lo que va a permitir tener un

parametro fijo a cumplir segun la actividad productiva. Segun lo explico el Ministro de
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Ambiente y Desarrollo Sostenible, Gabriel Vallejo Lopez, “al pasar del porcentaje de
remocion de carga contaminante al valor de concentracion se va a lograr una mayor
exigencia en el control pues ya se podra evaluar el impacto de lo que se esta
descargando y no la eficiencia del proceso” .El ministro enfatizé que son las autoridades
ambientales las responsables de hacer un seguimiento y control al cumplimiento de la
Norma sobre quienes desarrollen actividades industriales, comerciales o de servicios y
gue en el desarrollo de éstas generen aguas residuales que seran vertidas sobre cuerpos

de agua superficiales o al alcantarillado publico [107].

La nueva norma permitira revisar los vertimientos puntuales que se realizan en ocho
sectores y 73 actividades productivas a partir de 56 parametros que consideran las
caracteristicas de actividades industriales, comerciales y de servicios. Presenta tres
caracteristicas principales [107]:

1. Establece los porcentajes maximos permitidos de vertimientos por actividad
productiva

2. Antes, todas las actividades productivas debian cumplir con un 20% de porcentaje de
vertimientos, ahora se establece un limite maximo permitido por actividad econémica.

3. Hace una diferenciacion entre Aguas Residuales Domésticas (ARD) de las Aguas

Residuales no Domesticas (ARND).

Los valores y parametros propuestos se trabajaron con los representantes de diversos
sectores productivos en donde quedo constancia de que son cumplibles con los recursos
técnicos, tecnoldgicos y econdémicos que hay disponibles en el pais [107]. La nueva
norma de vertimientos se construyd durante cuatro afios, a partir de la revision de
normas internacionales, de informacion suministrada por las autoridades ambientales en
cada region, y con informacion reunida a partir de tres grandes consultas publicas, dos
concejos con técnicos asesores y encuentros participativos con sectores productivos,

gremios, asociaciones, la academia y la comunidad en general [107].
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5.7. Resolucion 0631 del 2015

La resolucion tiene como objetivos reducir la contaminacion de los vertimientos, la
descontaminacién de los rios y quebradas, mejorar la calidad del agua y aumentar la
oferta de agua limpia. Por ello, en esta se establecen los pardmetros y los valores limites
maximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a
los sistemas de alcantarillado publico y se dictan otras disposiciones [108].Para el caso
puntual de este proyecto es necesario aclarar que, en Colombia no existe una legislacion
para el vertimiento de aguas que especifique las concentraciones permisibles de los
diferentes antibidticos. Para el caso de la amoxicilina la cual es secretada y
posteriormente depositada en las diferentes fuentes de aguas residuales hospitalarias
no se registra un valor permitido de su concentracion, puesto que, los hospitales son la
principal fuente donde las concentraciones vertidas de este medicamento son elevadas
y aun asi no hay una ley que lo regule. Sin embargo, en el articulo 13 se establece para
la fabricacion de gases industriales y medicinales parametros de pH entre 6 -9 y la
demanda quimica de oxigeno (DQO) con un maximo de 300 mg/L O2, los cuales
permiten identificar la calidad del agua que sera vertida cuando pase por los procesos
de adsorcién y oxidacion propuestos [108].

5.8. Resolucion 0324 del 2015

Esta resolucion fue expedida el 17 de Marzo del 2015 en la que estipula “Por la cual se
fijan las tarifas para el Cobro de los servicios de evaluaciéon y seguimiento de licencias,
permisos, concesiones, autorizaciones y demas instrumentos de control y manejo
ambiental y se dictan otras disposiciones" y aquellas que la modifiquen y/o deroguen
[109].
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6. CONCLUSIONES

Se identifico que la técnica de coprecipitacidn es una de las técnicas mas fiables y
reproducibles para la sintesis de arcillas anionicas tipo hidrotalcitas, debido a que
mediante la aplicacion de radiacion de microondas en la sintesis de solidos con este tipo
de estructura resulta bastante viable, ya que evita el calentamiento a alta temperatura y
reduce los tiempos de reaccion, e incluso el tamafio de los cristales de la hidrotalcita
sintetizada por este meétodo es mas pequefio que el obtenido por el método
convencional, lo cual representara mas eficiencia para la remocion de contaminantes

emergentes.

Se determind que mediante el método de coprecipitacibn se obtiene una mayor
estabilidad térmica en los compuestos obtenidos, mayor conversion, por ende, a partir
del mismo se obtienen reacciones mucho mas limpias, lo cual demuestra claramente,

gue las hidrotalcitas pueden llegar a actuar como adsorbentes de impurezas.

Los hidroxidos dobles laminares se caracterizan por poseer una gran superficie y una
alta capacidad de intercambio anionico, generando materiales accesibles y altamente
flexibles hacia varias especies anionicas lo cual representa una alta viabilidad para la
eliminaciébn de contaminantes como lo pueden ser metales e iones toxicos, tintes
organicos, farmacos presentes en aguas residuales y gases toxicos liberados
diariamente por industrias o incluso automoviles por ello son compuestos prometedores

para usos de tecnologias de remediacion del medio ambiente.

El mecanismo de adsorcidon de compuestos emergentes (amoxicilina) de los LDHs se
da mediante el intercambio anionico, por ello, para mejorar el porcentaje de remocién en
el proceso de adsorcion se puede generar hibridos de LDHs mediante la técnica de
impregnaciéon de metales de transicién, aumenta la remocién hasta aproximandamente
150 mg AMX/ g LDHs.

Las hidrotalcitas demuestran una buena conversion de la amoxicilina disminuyendo su
concentracion y llevandolo a otro tipo de especies organicas, esto gracias a la adiciéon de
especies de hierro que contribuyen a una buena modificacion de las arcillas dandoles asi

propiedades cataliticas idoneas para las reacciones que corresponden. Esto afirma el
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buen funcionamiento de los catalizadores. Por lo que el proceso Fenton resulta siendo
una soluciéon complementaria a los procesos de oxidacion avanzada para el tratamiento
de aguas tipo residual contaminada con amoxicilina debido a su dificil tratamiento con

otras técnicas oxidativas.
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GLOSARIO

Adsorcién Proceso por el cual atomos o moléculas de una sustancia que se encuentra
en determinada fase, son retenidos(as) en la superficie de otra sustancia que se
encuentra en otra fase; como resultado de este proceso, se forma una capa de liquido o

gas en la superficie de una sustancia solida o liquida.

Aguas residuales Se caracterizan por ser aguas que han pasado por diferentes
procesos de contaminacion provocado por diversas sustancias organicas o inorganica.
Dentro de las sustancias organicas se encuentra la materia fecal y la orina y dentro de
las sustancias inorganicas puede encontrarse residuos de &cidos y bases entre otros
compuestos procedentes de la industria quimica; vale la pena sefialar este tipo de aguas
representan un efecto nocivo tanto para el medio ambiente como para las personas que

lo habitan.

Amoxicilina Antibidtico perteneciente a la familia de las penicilinas, comiunmente es
usado para el tratamiento de infecciones en vias auditivas, garganta, tracto urinario y la
piel. Su presencia en los efluentes suele ser de bajas concentraciones, sin embargo su

permanencia en el agua puede provocar dafos en el ecosistema.

Catalizador Compuesto que altera la velocidad de reaccién en un sistema; usualmente

los catalizadores son sélidos y puede tener revestimiento de algin metal.

Contaminantes emergentes Sustancias que al estar presentes en diferentes medios
puede considerarse peligrosos por sus efectos desconocidos sobre los mismos,

usualmente sus concentraciones son muy bajas.

Degradacién Proceso de variaciéon en las propiedades quimicas de un compuesto, en el
cual usualmente las moléculas complejas se convierten en moléculas simples, al pasar

por ciertos procesos de transformacion.

Fase activa Compuesto responsable del proceso catalitico, este puede ser un metal,

oxido, o incluso la combinacién de varios elementos.
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Hidrotalcita Los hidréxidos dobles laminares o LDH son los Unicos compuestos que
existen en la naturaleza con laminas cargadas positivamente y aniones en el espacio
interlaminar. Pueden considerarse materiales complementarios de las arcillas cationicas

por lo que a veces también se les denomina arcillas anionicas.

Impregnacion Técnica aplicada en la sintesis de catalizadores heterogéneos, que
consiste en la union de las fases activas a un soporte mediante el contacto entre el

soporte y la solucion que contiene el precursor en la fase acuosa.

Mineralizacién Modificacion quimica que consiste en la transformacion de una
macromolécula organica a moléculas inorganicas con bajos pesos moleculares, las
cuales mediante reacciones quimicas de oxidacion e hidrélisis pueden ser oxidadas a

compuestos inorgénicos e inmovilizados en el suelo.

Soporte catalitico Compuesto sobre el cual se soportan las fases activas precursoras
de la actividad catalitica, mediante esta se beneficia la dispersién de las fases debido a
su superficie porosa y su alta area superficial.

Reaccion tipo fenton Consecuencia de la interaccion entre el perdxido de hidrégeno y
sales de tipo férrico, para la generacion de radicales - OH garantes de originar las

reacciones de oxidacion.
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