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Abstract

Because of the risk that emerging contaminants pose to both human health and the environment, various
treatments have been evaluated to achieve degradation. Advanced Oxidation Processes, including anodic oxidation
represent a technically feasible and valuable for the treatment of these contaminants alternative. Preliminary
results from the anodic oxidation of an oral contraceptive ( ethinylestradiol - gestodene ) are presented herein .
The tests were carried out in an electrochemical cell not divided 50 mL reaction volume. As anode and cathode
electrodes of boron-doped diamond, parallel arranged two cm apart were used. The efficiency of the anodic
oxidation was evaluated under different values of current intensity and concentration of supporting electrolyte
(Na2S04). The tests were carried out according to a 3x3 factorial design. The levels of the first factor, current, were
100, 200 and 300 mA. The three levels of the second factor, supporting electrolyte concentration, were 0.02, 0.05
and 0.1 M. The variance analysis allowed us to observe that the efficiency of the system was controlled by the
current intensity (p <0.001). The electrolyte concentration showed no significant difference (p = 0.85) nor
interaction occurred between the two factors evaluated (p = 0.272). Under the best conditions found (200 mA
induced current and 0.02 M Na2S04), maximum removal of 89.9% of initial COD concentration of 700 mg L-1 was
achieved. The results presented to the anodic oxidation as a technically viable approach to treatment of oral
contraceptives (mixture of estrogens) such as ethinylestradiol, gestodene alternative mixture.

Keywords: Emerging Contaminants, Degradation of oral contraceptives, estrogens, process electrochemical
advanced oxidation.
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Resumen

Debido al riesgo que los contaminantes emergentes representan tanto a la salud humana como al ambiente, se han
evaluado diversos tratamientos para lograr su degradacion. Los Procesos Avanzados de Oxidacion, la oxidacion
anddica entre ellos, representan una alternativa técnicamente viable y valiosa para el tratamiento de estos
contaminantes. En el presente documento se presentan los resultados preliminares obtenidos en la oxidacion
anddica de un anticonceptivo oral (etinilestradiol-gestodeno). Las pruebas se llevaron a cabo en una celda
electroquimica no dividida de 50 mL de volumen de reaccion. Como anodo y catodo se utilizaron electrodos de
diamante dopado con boro, dispuestos de manera paralela con dos cm de separacion. La eficiencia de la oxidacion
anddica fue evaluada bajo diferentes valores de intensidad de corriente y de concentraciones del electrolito
soporte (Na,SO,). Las pruebas se desarrollaron de acuerdo a un disefio factorial de 3x3. Los niveles del primer
factor, intensidad de corriente, fueron 100, 200 y 300 mA. Los tres niveles del segundo factor, concentracion del
electrolito soporte, fueron 0.02, 0.05 y 0.1 M. El andlisis de varianza permitié observar que la eficiencia del sistema
fue controlado por la intensidad de corriente (p<0.001). La concentracién del electrolito no presenté diferencia
significativa (p=0.85), tampoco se presentd interaccion entre los dos factores evaluados (p=0.272). Bajo las mejores
condiciones encontradas (200 mA de corriente inducida y 0.02 M de Na,SO,), se logré una remocion maxima de
89.9 % de una concentracion inicial de DQO de 700 mg L™, Los resultados obtenidos presentan a la oxidacion
anddica como una alternativa técnicamente viable para el tratamiento de anticonceptivos orales (mezcla de
estrégenos), como la mezcla etinilestradiol-gestodeno.

Palabras clave: Contaminantes emergentes, Degradacion de anticonceptivos orales, Estrogenos, Proceso
electroquimico de oxidacion avanzada.

Introduccion

La elevada concentracion poblacional y los altos niveles de consumo de productos
farmacéuticos han aumentado la cantidad de contaminantes emergentes que se encuentran
presentes en el ambiente. Esto representa un riesgo notable debido a los efectos
potencialmente adversos que los residuos farmacéuticos pueden generar a la salud humanay a
cualquier otro organismo vivo. Durante mucho tiempo, la comunidad cientifica centré sus
esfuerzos en el estudio de los contaminantes quimicos clasicos. Sin embargo, en afios recientes,
con los avances cientificos y tecnoldgicos, se han desarrollado nuevos métodos de analisis de
mayor sensibilidad, con los cuales ha sido posible la deteccion de un gran nimero de moléculas
presentes en el ambiente, denominadas de manera general como contaminantes emergentes.
Barcelé (2000) definio a los contaminantes emergentes como contaminantes previamente
desconocidos 0 no reconocidos como tales, y cuya presencia en el medio ambiente no es
necesariamente nueva pero si la preocupacion por sus posibles consecuencias.

Dentro de los contaminantes emergentes de origen farmacéutico que han sido identificados en
el ambiente se encuentran los analgésicos/anti-inflamatorios, como el diclofenaco, naproxeno y
guetorolaco; los antiepilépticos, antibidticos como la amoxicilina y el sulfametoxazol, los B-
bloqueantes como el metoprolol y los anticonceptivos hormonales (AH), como el estradiol,
etinilestradiol y gestodeno.

135



Vol. 7, No. 2, 134 - 140
6 de agosto de 2014

Dentro de los efectos vinculados con la presencia con estas hormonas esteroideas en el
ambiente se puede mencionar la disminucion de la tasa de nacimiento de ciertas especies de
aves (Belgiorno et al., 2007), asi como también se ha observado masculinizacién de hembras y el
feminismo de machos de algunas especies de peces y moluscos (Brian et al., 2007; Caldwell et
al., 2008). Estos efectos se han observado inclusive cuando las concentraciones de las moléculas
se encuentran en muy bajas concentraciones, en el rango de mg Ly ng L™ (Liu et al., 2011).

Debido al evidente riesgo que los AH generan, se han evaluado diversas tecnologias que ayuden
a disminuir la concentracién de este tipo de moléculas en el ambiente. Los Procesos Avanzados
de Oxidacidn, entre ellos la oxidacion anddica, representan una alternativa valiosa para el
tratamiento de estos contaminantes. Frontistis y Mantzavinos (2012) lograron una remocion
superior al 95 % del 17aetinilestradiol (EE2) utilizando sonicacion con una frecuencia de 80 kHz.
Aunque esto fue posible en un tiempo de 60 min, la concentracion maxima evaluada fue de 160
ug L™ Zhang et al. (2012) también evalué la degradacién de 17aetinilestradiol empleando
0zono como agente oxidante. En este caso, se reporto la degradacion de la molécula teniendo
una concentracion inicial maxima de 200 ug L. El maximo porcentaje de degradacion reportado
fue de 94.7 %. Rokhina et al. (2012) presentaron la degradacion de una mezcla de 7 estrogenos
y 5 progestinas, entre ellos el 17a etinilestradiol y el gestodeno, la concentracion inicial de cada
uno de los compuestos de la mezcla fue ajustada a 100 pg L™, y el porcentaje de remocién fue
superior al 96 % para cada compuesto.

La aplicacion de la oxidacién anddica en la degradacion de AH no ha sido suficientemente
estudiada. En este articulo se presentan los resultados preliminares obtenidos en la degradacion
de un AH constituido por la mezcla de 17aetinilestradiol y gestodeno mediante la oxidacion
anddica con electrodos de diamante dopado con boro.

Disefio Experimental

Sustancias quimicas

Todas las sustancias quimicas utilizadas en el desarrollo de las pruebas de oxidacion anddica
fueron suministradas por J. T. Baker, con pureza de reactivo analitico. El AH fue adquirido en el
mercado local como una mezcla de etinilestriadial-gestodeno (350-750 mg L™), y utilizado sin
purificacion previa.

Sistema electroquimico

La oxidacion anddica del AH se llevé a cabo en una celda electrolitica no divida con volumen de
reaccion de 50 mL, empleando como electrolito soporte una solucién de Na,SO4. Como anodo y
catodo se utilizaron electrodos de BDD (Adamant Technologies, Suiza) con una superficie de
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trabajo de 2.5 x 2.5 cm?, dispuestos de manera paralela con dos cm de separacion. El pH del
medio de reaccion fue ajustado a 3 utilizando H,SO,4 al 10%. La corriente fue suministrada y
controlada por una fuente de poder (Extech Instruments Modelo 382270) operada bajo
potencial abierto. El medio de reaccion se mantuvo en todo momento a temperatura ambiente
(262 °C), con agitacion constante (850 rpm) y en completa ausencia de luz.

Pruebas testigo
Para discriminar el efecto sobre la disminuciéon de la DQO del medio de reaccion atribuida a
otros factores diferentes de la oxidacién anddica, fue necesario realizar pruebas testigo. Estas
pruebas se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones que la oxidacion anddica, salvo la
diferencia de que en estas pruebas no se indujo ninguna corriente eléctrica al sistema
electroguimico.

Disefio experimental y analisis de datos

Todas las pruebas se llevaron a cabo en un sistema por lotes y con una concentracion inicial de
la mezcla del AH de 700 mg L™ de DQO. Las pruebas siguieron la estructura de un disefio
experimental factorial de 3x3. El primer factor, concentracion del electrolito soporte, cont6 con
tres niveles (0.02, 0.5 y 0.1 M). El segundo factor, intensidad de corriente, también contd con
tres niveles (100, 200 y 300 mA). Cada uno de los tratamientos fue realizado por triplicado. El
andlisis de varianza de los datos obtenidos fueron analizados, con un nivel de significancia
a=0.05, utilizando el software estadistico Estatistica 7.0. Antes de realizar el analisis de varianza,
fueron evaluados los supuestos de normalidad mediante la prueba de Shapiro-Wilk y la
homocedasticidad mediante la pruebas de contraste de Cochran y de Bartlett. En ningln caso
fue necesario la transformacién de los datos.

Resultados y Discusion

Para establecer el tiempo de reaccidn, se desarrollaron pruebas preliminares en donde se
monitored la oxidacién anddica del AH a intervalos de tiempo regulares de 30 min. Estas
pruebas se llevaron a cabo utilizando una concentracién de electrolito de 0.05 M y 100 mA de
corriente inducida al sistema. Los datos obtenidos se presentan en la figura 1. En funcién de
estos resultados se determind que el tiempo de reaccién, para el proceso oxidativo, se fijara en
180 min.

El andlisis de varianza de los datos obtenidos de las pruebas de oxidacion anddica del AH (Tabla
1), muestra que el proceso oxidativo esta controlado por la intensidad de corriente (p<0.001).
Esto era de esperarse ya que la intensidad de corriente es uno de los principales parametros
gue controlan a la oxidacion anddica (De Amorim et al., 2013; Rabaaoui et al,. 2013; Xu et al.
2013).
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Figura 1. Oxidacion anddica del AH, corriente inducida: 100 mA, concentracion del electrolito: 0.05M.
Concentracion inicial de AH: 700 mg L de DQO

Tabla 1. Andlisis de varianza de los resultados obtenidos en la oxidacién anddica de los AO

Factor SC GL CM F p
Corriente 304.5 2 608.9 20.916 <0.001
[Na,SO4] 2.9 2 4,76 0.164 0.85
Interaccion 20.5 4 81.85 1.406 0.272

Bajo las condiciones evaluadas, la concentracion del electrolito soporte no presentd una
influencia significativa (p=0.85) en la oxidacion del AH. En la figura 2 se observa que la mayor
degradacion (89.9% de remocion de la DQO), se presentd cuando el sistema fue operado con
una intensidad de corriente de 200 mA y con 0.02 M de Na,SO,. Como es sabido, la oxidacion
anddica puede ser explicada con el conjunto de ecuaciones 1-3 (Panizza y Cerisola, 2009;
Martinez-Huitle y Ferro, 2006).

BDD +H,0 > BDD[-OHJags + H" + € Ecuacion (1)
Organico + BDD[-OHJags = mCO2 + \H20 + H" + e + BDD Ecuacion (2)
2H,0 > 0, + 4H" + 4¢’ Ecuacion (3)
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Figura 2. Resultad@s obtenidos en la oxidacion anddica del AO. Los ensayos se desarrollaron con una concentracion
inicial del AO de 700 mg L™, con agitacion constante de 850 rpm y en ausencia total de luz

El incremento en la eficiencia de remocién de la DQO que se observa en la figura 2 entre 100 y
200 mA puede ser explicado por las ecuaciones 1y 2. En ellas se muestra que mientras mayor
sea la intensidad de corriente suministrada al sistema, mayor sera le eficiencia de remocién. Por
otro lado, la disminucion de la eficiencia de la oxidacion anddica observada entre 200 y 300 mA,
se debe al hecho de que bajo estas condiciones se favorece a la ecuacién 3, la cual es una

ecuacion competidora del sistema principal de la oxidacion anddica indicadas por las ecuaciones
ly?2.

Conclusion

Los resultados presentados permiten ver a la oxidacion anddica como una alternativa
promisoria para el tratamiento de AH, con la mezcla de 17aetinilestradiol y gestodeno. Bajo las
condiciones evaluadas, se observé que el proceso oxidativo estuvo controlado por la intensidad
de corriente que se suministrd al sistema. Bajo las mejores condiciones evaluadas (200 mA de

corriente y 0.02 M de Na2S04) se logré una remocion superior al 89% de la concentracién inicial
del AH.
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