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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio la degradacién de 17a-etinilestradiol (EE2) y
acetato de ciproterona (CPA) en solucién acuosa, estas hormonas sintéticas son
utilizadas como los principales agentes activos en las pastillas anticonceptivas.
Estos micro-contaminantes han sido detectados en diferentes efluentes a nivel
mundial en bajas concentraciones y mantienen alta toxicidad en el medio ambiente.
Se realizaron experimentos con soluciones de EE2 y CPA respectivamente, para
estudiar el efecto fotoquimico en un reactor irradiado con luz UV, el tiempo de
adsorcion de los micro-contaminantes en el catalizador TiO2 Evonik-Degussa P25
y pruebas fotocataliticas con concentraciones iniciales de 5, 10 y 15 ppm. Los
comportamientos de las reacciones se monitorearon por espectroscopia de UV-vis
y un analizador de carbéon organico total (TOC). Los resultados indican que el efecto
de la luz UV no logra mineralizar al micro-contaminante, la molécula de EE2 y CPA
alcanzan el equilibrio con el catalizador en solucién acuosa en 45 minutos de
contacto. El proceso fotocatalitico demostr6 ser efectivo en todas las
concentraciones estudiadas en mas del 90%, con una cantidad de 0.5 g de TiO2 en

un volumen reaccionante de 250 mL de solucion.

Palabras clave: 17a-etinilestradiol, acetato de ciproterona, degradacion,

fotocatalisis, mineralizacion, adsorcion.
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. INTRODUCCION

La contaminacion del agua ha sido un problema grave en las Ultimas décadas a
nivel internacional, debido al exceso de descargas a los efluentes de diferentes tipos
de contaminantes los cuales pueden ser divididos en tres: organicos, inorganicos y
biologicos, a su vez estos contaminantes también se clasifican de acuerdo con su
tamafiio en micro-contaminantes y macro-contaminantes. Se denomina micro-
contaminante a cualquier compuesto presente en suelo y aguas residuales en
concentraciones expresadas en pg/L y ng/L, que sean persistentes y resistentes a
los tratamientos convencionales y considerados dafiinos para el medio ambiente.
Entre los micro-contaminantes se encuentran los plaguicidas, pesticidas, productos
derivados del petroleo y los medicamentos (Barcel6 y Lopez, 2007; Gil et al., 2012;

Stuart et al., 2012).

Los medicamentos poseen ciertas caracteristicas fisicoquimicas y algunos de ellos
son resistentes a la hidrolisis, a la degradacion natural y se consideran altamente
perturbadores para la flora y la fauna, también afectando a los factores abioticos
alterando los niveles de pH, salinidad, oxigeno disuelto, etc. (Richardson y Bowron,
1985; Miller y Meek, 2006; Pérez y Barceld, 2007). La disposicion final inadecuada
de los medicamentos caducos ocasiona la llegada a efluentes, disueltos en aguas
residuales, de uso agricola y veterinario, siendo muy dificiles de erradicar (Barnes

et al., 2008; Poynton y Vulpe, 2009; Watkinson et al., 2009; Castro et al., 2015).



Una alternativa de los ultimos afios son los procesos avanzados de oxidacién, que
tienen la capacidad de eliminar los micro-contaminantes. Uno de estos procesos
avanzados de oxidacion es la fotocatdlisis heterogénea que ha sido ampliamente
estudiada, y comprobado su efectividad para la degradacién de medicamentos
(Andreozzi et al., 1999; Garcés et al., 2004; Garcés y Pefiuela, 2005; Chamorro y

Marin, 2013).

En el presente trabajo se llevara a cabo la degradacién dos medicamentos que
fueron seleccionados en base a un estudio preliminar sobre medicamentos de alto
consumo en la ciudad de Tuxpan, Veracruz, y complementandolo con estudios
previos de ecotoxicidad en diferentes partes del mundo, que comprueban los
efectos adversos de dichos medicamentos sobre la flora y fauna (Jobling et al.,
1995; Ying et al., 2002; Jobling et al., 2006; Rossier et al., 2016; Sanabria 2017). Se
seleccionaron dos hormonas sintéticas: 17a-etinilestradiol (EE2) y acetato de
ciproterona (CPA) que con ayuda de la fotocatalisis heterogénea y utilizando el
fotocatalizador dioxido de titanio (TiOz) de la marca comercial (EVONIK-DEGUSSA
P25), se espera la degradacion de estos medicamentos (Aguilar et al., 2011; Luna

et al., 2013; Colina y Castilla, 2013).



. ANTECEDENTES

Los medicamentos son un farmaco o mezcla de farmacos que tienen como finalidad
la conservacion preservacion y recuperacion de la salud humana y de algunas
especies de animales, estos son eliminados del cuerpo por excreciones llegando
hasta los efluentes a través de las aguas residuales o por una disposicion final
inadecuada. Entre los medicamentos que comunmente se encuentran en los
efluentes los tratamientos hormonales son un foco alarmante, cominmente son
utilizados para alterar el ciclo menstrual y el impedimento de la concepcion, ejemplo
de dichos medicamentos son EE2 y CPA, que son compuestos estrogenicos
sintéticos que se usan como meétodos anticonceptivos (Johnson et al., 2000;
Cargouét et al., 2004; Kim et al., 2007; Writer et al., 2010; Vulliet y Cren-Olivé, 2011;
Jurado et al., 2012; Krein et al., 2012; Aydin y Talinli, 2013). Estos compuestos
forman parte de los llamados disruptores endocrinos, los cuales tienen como efecto
la simulacion o alteran los procesos hormonales. Dichas hormonas provocan un
estrés al ambiente. La exposicion a pequefas cantidades en periodos prolongados
puede alterar el desarrollo de tejidos de peces, resultan toxicos para algunas
especies de algas peces e invertebrados (Halling-Sorensen et al., 1998). Pueden
provocar inversion sexual, reduccién del sexo masculino y de la produccion de
huevos, afectando las cadenas tréficas y posteriormente el adelgazamiento de
cascara de huevos en algunas aves (Sharpe et al., 1995; Sumpter y Jobling, 1995;

Patyna et al., 1999; Liney et al., 2006; Tyler y Jobling, 2008).

Estudios realizados en diferentes regiones del mundo han detectado la presencia

de trazas de EE2 en efluentes, en aguas residuales e incluso en agua potable en
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lugares como Alemania, China, Estados Unidos y Holanda, etc. en concentraciones
ente 1y 5 ng/L, otros estudios han detectado la presencia de CPA en sedimentos
de algunos rios y lagos (Kolpin et al., 2002; Boxall y Breton, 2003; Ternes et al.,

2007; Verledief et al., 2007; Besse y Garric, 2009).

Recientemente se ha detectado el alto consumo de EE2 y CPA en la ciudad de
Tuxpan, Veracruz, ubicando estos dos medicamentos entre los 10 medicamentos
mas consumidos en esta ciudad y puerto (Sanabria, 2017), que son considerados

ecotoxicos.

La ecotoxicidad es el estudio de los efectos adversos de los compuestos quimicos
sobre los seres vivos en cuanto a poblaciones, comunidades y ecosistema. En los
ultimos afos se han publicado articulos cientificos que prueban que el EE2 y el CPA
tienen efectos ecotdxicos muy fuertes. Y no solo estos compuestos directamente, si
no la mezcla con otros compuestos y también los subproductos generados pueden
ser muy dafinos para la vida silvestre, se han detectado en concentraciones que
oscilan entre 1 y 100 ng/L en aguas superficiales, en los sedimentos, lo cual puede
traer consecuencias graves para el ecosistema ya que pueden alterar los ciclos de

desove de los peces. (Besse y Garric, 2009; Streck, 2009; Siegenthaler et al., 2017).

Los procesos avanzados de oxidacion son procesos fisicoquimicos con la
capacidad de producir cambios estructurales en la quimica de los contaminantes,
gue involucran la formacion de especies transitorias poderosas como el radical
hidroxilo (OH"), que permiten la destruccion de una gran variedad de compuestos
organicos resistentes a la degradacion natural, como por ejemplo: plaguicidas,
colorantes, medicamentos, entre otros, dichos procesos son viables para la
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descontaminacion de las aguas residuales; el OH" puede ser generado por procesos
fotoquimicos ya sea luz solar o luz radiante, o por otras formas de energia que no
involucran luz radiante los procesos no fotoquimicos y que son altamente oxidantes
para la materia organica (Doménech et al., 2001; Garcés et al., 2004; Garcés y

Pefiuela, 2005; Chamorro y Marin, 20013).

Algunas de las ventajas de estos procesos avanzados de oxidacion son que pueden
transformar al contaminante quimicamente hasta la mineralizacion parcial y/o total
hasta llegar a acidos organicos de bajo peso molecular, didxido de carbono (CO2) y
agua, generalmente se consigue la mineralizacion completa del contaminante, son
efectivos para tratar contaminantes a bajas concentraciones que van desde los pg/L
hasta los ng/L, no forman subproductos, mejoran las propiedades organolépticas

del agua, entre otros.

Entre los procesos fotoquimicos uno de los cominmente usados es la fotocatalisis
heterogénea que consiste en la absorcion de luz radiante por un sélido. En la region
interfacial entre el sélido excitado y la solucién tienen lugar las reacciones de
destruccion de los contaminantes sin que el catalizador sufra cambios quimicos

(Doménech et al., 2001).

La fotocatalisis heterogénea con TiO2 como fotocatalizador ha demostrado una alta
eficiencia para la eliminacion de una gran gama de contaminantes entre ellos los
colorantes, plaguicidas y farmacos (Papamija y Sarria, 2010; Luna et al., 2013;

Chamorro y Marin, 2013; Colina y Castilla, 2013). El TiO2 presenta propiedades



fisicoguimicas favorables demostrando que es un buen fotocatalizador (Fujishima

et al., 2000; Aguilar et al., 2011; Valencia et al., 2012).

Se han utilizado diferentes técnicas para la eliminacion de EE2 y CPA, incluida la
fotocatalisis heterogénea, pero impregnando los diferentes materiales fotocataliticos
en una placa de vidrio, y los resultados han logrado la eliminacion de manera exitosa
(Nasohoglu et al., 2012; Gao et al., 2014; Silva et al., 2015; Zhi et al., 2016; Shi et

al., 2017).

En nuestro pais, no se cuenta con un control de los medicamentos una vez saliendo
de los laboratorios farmacéuticos, de igual manera, México no cuenta con
legislacion ni normatividad que regule la disposicidn final de los medicamentos
caducos, ni para establecer los limites maximos permisibles de presencia de
medicamentos en las aguas residuales, potables y efluentes naturales para una

mejor calidad de agua.

Debido a su alto grado de ecotoxicidad y el alto consumo en la ciudad de Tuxpan,
Veracruz, el EE2 y CPA han sido seleccionados como caso de estudio en la
degradacion mediante el proceso de fotocatalisis heterogénea utilizando TiOzen el
siguiente trabajo de intervencion (Ying et al., 2003; Ying et al., 2008; Froehner et al.,
2011; Maggioni et al., 2013; Loffredo et al., 2014; Zhang et al., 2016; Siegenthaler

et al., 2017).



.  OBJETIVO

Objetivo general

Degradar los medicamentos 17a-etinilestradiol y acetato de ciproterona (EE2 y
CPA) de alto consumo en la ciudad de Tuxpan, Veracruz mediante el proceso de

fotocatélisis heterogénea.

Objetivos particulares

1. Determinar los parametros de reaccion de los medicamentos: efecto
fotoquimico, indice de adsorcion del catalizador y la concentracion inicial
de los medicamentos.

2. Evaluar la degradacion fotocatalitica de los medicamentos mediante las

técnicas adecuadas (HPLC, UV-vis, IRy TOC).



IV. METODOLOGIA

4.1 Obtencion de agente activo

Se realiz6 la extraccion de los ingredientes activos del anticonceptivo comercial
DIANE (Figura 1). Se tritur6 finamente en un mortero 21 pastillas del medicamento

gue contienen 2.00 mg de ciproterona y 0.035 mg de etinil estradiol.

Figura 1. Medicamento de la marca comercial Diane.

Una vez triturado el medicamento se disolvié en 100 mL de etanol grado reactivo en
un vaso de precipitado de 250 mL. Se agitdé durante 30 minutos en una parrilla de

agitacion magnética (Figura 2).



Figura 2. Agitacion magnética de la solucion etanol/medicamento Diane.

Posteriormente, se filtré la mezcla utilizando papel filtro para eliminar el excipiente
del medicamento y las particulas sedimentadas insolubles de la mezcla. El etanol
se evaporo en el equipo de rota vapor con vacio y a una temperatura de 70 °C para
separar la fase liquida y obtener los cristales sdélidos durante 60 minutos hasta la

eliminacién del 80% del etanol (Figura 3).

Figura 3. Extraccion de los reactivos en el equipo rota vapor.



Por ultimo, se secé la mezcla alcohdlica en una estufa automatica programable a
una temperatura de 80°C en un periodo de 6 horas hasta la evaporacion total del

etanol y la obtencion de los cristales del reactivo (Figura 4).

Figura 4. Estufa automatica programable.

Una vez hecha la extraccion del medicamento se envio una muestra al laboratorio
de fotocatalisis de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi para una
caracterizacion por espectroscopia infrarroja (IR) y comprobar la presencia de los
ingredientes activos. El diagrama que se obtuvo como resultado fue analizado de

acuerdo con la literatura citada (Wade, 2011).

Para simular la contaminacion de los medicamentos, las pruebas de degradacién
se realizaron con el producto de extraccion del medicamento comercial. Se prepar6
una solucion madre con una concentracion de 20 ppm por cada uno de los
medicamentos. Para cada experimento se prepararon 250 mL de una solucion
madre acuosa de los reactivos de manera individual con una concentracion de 5, 10
y 15 ppm a partir de la solucion madre mediante dilucién con agua desionizada. En
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la primera serie de experimentos se probd el efecto de la luz UV en la solucién
acuosa de los reactivos en diferentes concentraciones. Para los experimentos de
degradacion fotocatalitica se us6 diéxido de Titanio (TiO2) Evonik-Degussa P25

(Moctezuma et al., 1998, 2007, 2011, 2012).

4.2 reactivos
Ademas del extracto que se obtuvo de las pastillas también se utilizé 17a-
etinilestradiol (EE2) es un polvo blanco comprado a Sigma-Aldrich grado
ReagentPlus® (=98%) con una solubilidad de 19 mg/L y acetato de ciproterona
(CPA) polvo blanco comprado a Sigma-Aldrich grado ReagentPlus® (98%) con una
solubilidad de 16 mg/L. para los experimentos se uso dioxido de titanio comercial
TiO2 Evonik-Degussa P25 con una composicion de 80% anatasa y 20% rultilo.
Ademas, se usaron agua destilada y etanol para preparar las soluciones de EE2 y
CPA. Para el andlisis de carbon orgéanico total, se uso biftalato de potasio CsHs04K,
bicarbonato de sodio NaHCOz y carbonato de sodio Na2COz de calidad TOC como
patrones de referencia. Por ultimo, para los andlisis de cromatografia de liquidos de
alta resolucion (HPLC) se utilizo acetonitrilo ACN grado HPLC, agua desionizada, y

metanol grado HPLC.

4.3 Construccion del fotorreactor

Los experimentos de fotodegradacion se realizaron en un sistema de fabricacion
propia del grupo de investigacion (Moctezuma et al., 2003, 2006; Luna et al., 2013).
Este reactor de lote consiste en un cilindro anular de acero inoxidable con acabado

espejo, que soportara 4 lamparas de luz UV de la marca Purikor® con una potencia
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de 16 watts. En el centro del fotorreactor se coloca la celda de vidrio. La celda cuenta
con una capucha con entrada de 3 puertos, para muestreo, entrada y salida de gas.
El reactor esta equipado con un condensador para evitar pérdidas por evaporacion
durante la reaccién, un humidificador en la entrada de flujo de oxigeno, un agitador
magnético para mantener homogenizada la solucién reaccionante y un ventilador

en la parte inferior del reactor para enfriar la mezcla de reaccién (Figura 5).
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Figura 5. Fotorreactor de lote.

4.4 Pruebas de efecto fotoquimico

Se llevaron a cabo pruebas de degradacion fotoquimica para monitorear el efecto
de la radiacion UV sobre las moléculas anticonceptivas en las condiciones de
reaccion establecidas. La solucion se mantuvo en agitacion magnética constante

con un burbujeo de oxigeno saturado con un flujo de 100 mL/minuto, a temperatura
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ambiente. El oxigeno actu6 como una especie aceptora de electrones durante todo

el experimento.

4.5 Pruebas de indice de adsorcion del catalizador

Para esta prueba se uso6 una carga de 0.5 g de TiOz2 en un volumen de 250 mL para
evaluar el efecto causado por un material poroso tal como el TiO2 en suspension en
una solucién de EE2 y una soluciéon de CPA con respecto al tiempo. Para esto, la
carga de catalizador se afiadio a la solucion y se mantuvo bajo agitacion magnética
durante un periodo de 240 minutos en condiciones oscuras. En todo momento se
debe tener cuidado de que el catalizador no sea expuesto a fuentes de luz, por
ejemplo, al momento de pesar. También se tuvo cuidado de que la solucién no

estuviera expuesta al momento de tomar las muestras o filtrarlas.

4.6 Pruebas de degradaciéon fotocatalitica

Las soluciones se analizaron a diferentes concentraciones de EE2 a5, 10y 15 ppm,
de igual manera a diferentes concentraciones de CPA alO y 15 ppm; en cada
experimento se diluyo previamente en 2 mL de etanol y posteriormente se diluy6 en
un volumen de 250 ml de solucién acuosa. Se us6 una carga de 0.5 g de TiO2
expuesta a la irradiacion UV usando el sistema de reaccion batch durante un periodo
de 300 minutos, en el que se tomaron alicuotas de 5 mL, ademas de tomar una
muestra preexperimental sin catalizador y en los tiempos 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120,
180, 240, y 300 minutos, respectivamente. La solucion se mantuvo homogeneizada
mediante agitacion constante, ademas se suministré oxigeno saturado a la solucion

con un flujo de 100 mL/minuto.
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4.7 Métodos analiticos

De manera previa se analizo el extracto y los estandares de los compuestos en un
equipo de espectroscopia IR ThermoScientific modelo NICOLET iS10 que consiste
en colocar una muestra dentro de ATR para solidos el cual hace pasar un haz de
luz IR por una punta de diamante que hace vibrar los grupos funcionales de las
moléculas en cuestion; El monitoreo de la degradacion se realizé por el método de
espectroscopia UV-vis usando un espectrofotometro JENWAY 7305 y un
espectrofotometro de doble haz UV-vis SHIMADZU UV-2600 se utilizaron un par de
celdas de cuarzo con una longitud de paso de 10 nm en un intervalo de longitudes
de onda que va desde los 190 hasta los 400 nm; cada una de las muestras fue
analizadas en un analizador de carbén orgéanico total (TOC) SHIMADZU TOC-
5000A. Antes de analizar cada muestra se centrifugd y se filtré a través de una
membrana Millipore GV (0.22 um de diametro de poro) para eliminar cualquier traza
de catalizador. Y por ultimo cada muestra de reaccion fue analizada en un
cromatoégrafo de liquidos de alta resolucion (HPLC) marca ThermoScientific modelo
Surveyor equipado con un detector de UV-vis. El equipo también cuenta con un
automuestreador plus Finnigan Surveyor y una bomba mezcladora LC plus Finnigan

Surveyor.
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V. RESULTADOS

5.1 Espectroscopia infrarroja

En la Figura 6 se muestran las vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales
del EE2 y CPA. En el intervalo de numero de onda de 3000 a 3500 cm se identifica
claramente la sefial caracteristica del grupo funcional hidroxilo (OH)
correspondiente a la molécula de EE2; la siguiente vibracion pertenece al enlace
(C-H) mostrando una sefial de tension en los 2887.81 cm-?, este grupo funcional se
encuentra presente en las dos moléculas anticonceptivas. La siguiente vibracion es
un triple enlace (C=C) caracteristico del EEZ2, la cual es poco visible y se localiza a
los 2200 cm™ aproximadamente. Los grupos funcionales carboxilo (R-C=0) vy
carbonilo (C=0) presentan dos picos en el espectro, el primero es visible a partir de
los 1738.18 cm y el segundo a partir de los 1648.11, presentando una vibracion de
alargamiento, dichas vibraciones pertenecen a la molécula del CPA. El siguiente
grupo en el espectro es el doble enlace (C=C) presente en el anillo aromatico que
se identifica en 1607.49 cm™ presente en el EE2. Las siguientes vibraciones de
interés aparecen en los 1462.98 y 1440.51 cm™ son los grupos funcionales (CH2)
gue forman parte de las dos moléculas. Y por ultimo una vibracion determinante en

841.68 cm! perteneciente al halégeno cloro presente en el CPA.
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Figura 6. Diagrama FT-IR del extracto del método anticonceptivo de la marca
comercial Diane.

Los principales grupos funcionales detectados se reportan en el cuadro 1. Donde
se muestra el numero de onda, el tipo de vibracion que presenta cada grupo
funcional, ademas de la referencia tedrica del rango en el que se encuentra cada

namero de onda y la molécula a la cual pertenece cada grupo funcional.
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Cuadro 1. Principales grupos funcionales detectados en la extraccion solido-

liquido del método anticonceptivo de la marca Diane.

NUmero Grupo Vibracion Referencia Molécula
de onda | funcional tedrica (cm™)
(cm™)
3273.76 OH Tension 3000-3300 EE2
2887.81 C-H Tension 2800-3000 EE2/CPA
2200 Cc=C Tension 2260-2190 EE2
1738.18 C=0 Alargamiento 1600-1750 CPA
1648.11 C=0 Alargamiento 1600-1750 CPA
1607.49 Cc=C Tension 1600 EE2
aromatico
1533.63 c=C Tension 1600 EE2
aromatico
1462.98 CH:2 Flexion 1460 EE2/CPA
1440.51 CH: Flexion 1460 EE2/CPA
841.68 C-Cl Tension 900-600 EE2

En la figura 7 se puede apreciar el espectro FT-IR del standard del EE2 para hacer
una comparacion de la extraccion, en donde las primeras vibraciones pertenecen al
radical hidroxilo (OH) aromatico, van desde los 3497.77 hasta los 3605.62 cm?;
seguido de las vibraciones a 3291.55 cm™ y 3320.98 cm pertenecientes a la
tension de (C-H) conjugado al triple enlace (C=C). Las siguientes vibraciones

2969.50, 2936.22, 2857.40 cm* corresponden al grupo funcional (C-H) mostrando
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una tension presente en gran parte de la molécula. A continuacion, se aprecia una
vibracién poco notoria pero significativa alrededor de los 2130.97 cm™ caracteristica
del triple enlace (C=C). Las siguientes vibraciones pertenecen a los dobles enlaces
(C=C) presentes en el anillo aromatico y se pueden apreciar las sefiales en 1615.24
y 1584.69 cm?. Por Ultimo, las vibraciones de tensién de los alcanos -CH»-, -CHzy

C-H en los nimeros de onda 1472.50, 1433.30 y 1384.05 cm™, respectivamente.
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Figura 7. Diagrama FT-IR del EE2 grado reactivo.
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De manera sintetizada se muestra en el cuadro 2 las principales vibraciones

agrupadas de acuerdo con el grupo funcional segun la referencia tedrica.

Cuadro 2. Principales grupos funcionales del EE2 grado reactivo.

Namero de onda (cm™?) Grupo Vibracion Referencia
funcional tedrica (cm)

3605.62, 3497.77 OH Tension 3300-3600

3320.98, 3291.55 C=C-H Tension en 3300
C-H

2969.50, 2936.22, 2857.40 C-H Tension 2800-3000

2130.97 R-C=C Tension 2140-2100
1615.24, 1584.69 C=C aromatico Tension 1600

1472.50 -CH2- Tension 1445-1485

1433.30 -CHs Tension 1430-1470
1384.05 C-H Tension 1460

Por dltimo, en la figura 8 se puede apreciar el espectro FT-IR del estandar de CPA
grado reactivo para realizar la comparacion con la extraccion previa, en donde las
primeras vibraciones detectadas son a partir de los 2944.94 y 2843.33 cm
pertenecientes a la tension del enlace carbono hidrégeno (C-H), una vibracibn mas
gue es apreciable a partir de los 1739.99 cm perteneciente al doble enlace
carbono-carbono (C=C); Las siguientes vibraciones apreciables en el espectro
infrarrojo son a partir de los 1718.35, 1648.07 y 1607.85 cm™ pertenecientes a la
vibracion caracteristica del grupo funcional carboxilo (C=0); también son detectadas
tensiones leves en los 1459.75 y los 1435.84 cm™ perteneciente a la vibracion
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complementaria de cloro (-Cl) presente en la molécula, ademas de las vibraciones
gue aparecen en los 796.35 cm. Unas vibraciones caracteristicas de esta molécula
son apreciables a partir de los 1256.55, 1245.36 y 1219.90 cm* las cuales dan el
nombre a este compuesto ya que pertenece al grupo funcional de los ésteres (-CHo-
CO-0O-R) conocido como acetato. El resto de las vibraciones son tensiones
caracteristicas de los enlaces (C-C) a partir de los 1200 a los 800 cm™ de acuerdo

con la literatura citada, estas vibraciones son visibles en los 1117.99, 1110.16,

ol

1036.70, 1019.50, 962.13, 897.46, 877.94 y 838.18 cmL.
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Figura 8. Diagrama FT-IR de CPA grado reactivo.

20



De la misma manera en el cuadro 3 se agrupan las diferentes vibraciones

detectadas en la figura 8 para un entendimiento mas claro de dicha interpretacion.

Cuadro 3. Principales grupos funcionales presentes en el CPA grado reactivo.

Namero de onda (cm™?) Grupo Vibracion Referencia
funcional tedrica (cm)

2944.94 y 2843.33 C-H Tension 2800-3000

1739.99 C=C Tension 1800-1700

1718.35, 1648.07 y 1607.85 C=0 Tension 1700-1600

1459.75y los 1435.84 -Cl Tension 1500-1400
796.35 -Cl tension 800-600

1256.55, 1245.36 y 1219.90 | -CH2-CO-0O-R Tension 1275-1200
1117.99, 1110.16, 1036.70, C-C Tension 1200-800

1019.50, 962.13, 897.46,
877.94y 838.18

5.2 Espectroscopia UV-Vis

Se realizé un barrido para los dos compuestos desde una longitud de onda de 190
nm hasta una longitud de 400 nm, demostrando que la longitud de onda a la que se
detecta el CPA es de 288 nm siendo visible el pico caracteristico del compuesto a
esa longitud con una absorbancia de 0.118; de igual manera se demostré que la
longitud de onda de deteccion del EEA es de 278 nm con una absorbancia en este

pico de 0.061.
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Figura 9. Curva de barrido de EE2 grado reactivo en un rango de 190 a 400 nm
de longitud de onda, analizado con equipo UV-vis SHIMADZU UV-2600.
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Se determiné la férmula del area bajo la curva obteniendo una R? de 0.9954 para el

EE2 (Figura 9) y 0.9689 para el CPA (Figura 10).
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Figura 11. Curva de calibracion de EE2 a concentraciones de 5, 10, 15y 20 ppm.
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Figura 12. Curva de calibracion de CPAa 3,5, 7,9, 11, 13y 15 ppm.
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5.3 Pruebas de efecto fotoguimico

Se llevaron a cabo las pruebas de efecto fotoquimico con el reactivo EE2 obteniendo
lo siguiente. De acuerdo con la figura 12, La concentracion inicial se mantiene
constante y no hay un cambio significativo por lo tanto el contaminante es resistente
a la degradacion natural. El comportamiento de la muestra es lineal debido a que
no hay degradacion del contaminante en ausencia del fotocatalizador. La

concentracion inicial bajé debido a las pérdidas de solucion por la extracciéon de las

muestras.
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Figura 13. Pruebas de efecto fotoquimico a 15 ppm de EE2 sin catalizador.

5.4 indice de adsorcion

El catalizador adsorbe aproximadamente 3 ppm durante los primeros 45 minutos y
después se estabiliza, posterior a este tiempo se pueden llevar a cabo los

experimentos de degradacion.
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Figura 14. indice de adsorcion a 15 ppm de EE2 con 0.5 g de TiO-.

5.5 Deqradacion fotocatalitica con TiO»

La degradacion por fotocatalisis heterogénea con 0.5 g catalizador TiO2 se llevo a
cabo en reaccion con los dos contaminante EE2 y CPA. Se aprecia el
comportamiento de la degradacion a los diferentes intervalos de tiempo
estandarizados. A partir de estos resultados de absorbancia se calculan las

concentraciones relativas a la longitud de onda de EE2 y CPA.

En la figura 15 se puede observar que hubo una degradacion del 99.99 % al minuto
180 de reaccion y al finalizar la reaccién no hubo diferencia significativa ya que la
concentracion del contaminante se volvié constante a partir de los 180 minutos

hasta finalizar la reaccion al cabo de 300 minutos.
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Figura 15. Fotocatalisis a 5 ppm de EE2 con 0.5 g de TiOo.
En la siguiente figura se muestra la degradacion del EE2 a una concentracion de 10
ppm en la cual se muestra que al finalizar la reaccién hubo una degradacion del

91.56%, de igual manera la mayor degradacion se llevé a cabo dentro de los

primeros 240 miunutos.
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Figura 15. Fotocatalisis a 10ppm de EE2 con 0.5 g de TiO-.
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En la figura 16 se puede apreciar la degradacion a 15 ppm de EE2 la cual fue menor

gue en las dos degradaciones anteriores. Hubo una degradacion del 76.40% de la

concentracion inicial.
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Figura 16. Fotocatalisis a 15ppm de EE2 con 0.5 g de TiO-.

Posteriormente se hizo un grafico comparativo como se muestra en la figura 17.
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Figura 17. Comparativo de degradacion de EE2 a diferentes concentraciones.
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A continuacion, se muestra la degradacion fotocatalitica de CPA a 10 ppm en la cual

hubo una descomposicion de la molécula de un 97.97% de la concentracion inicial

al cabo de 300 minutos.
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Figura 18. Degradacion fotocatalitica de CPA a 10 ppm con 0.5 g de TiOx.

Posteriormente se muestra la degradacion de CPA a 15 ppm en la figura 19 donde

es posible apreciar una descomposicién molecular de un 91.34% al cabo de los 300

minutos de reaccién obteniendo una degradacion casi total.
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Figura 19. Degradacion fotocatalitica de CPA a 15 ppm con 0.5 g de TiOo.

En la figura 20 se muestra un comparativo de degradacion de CPA a diferentes

concentraciones en donde se puede observar que la mayor degradacion se llevé a

cabo a una concentracion de 10 ppm.
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Figura 20. Comparativo de degradacion de CPA.
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5.6 Carbon organico total (TOC)

Se realizo el analisis de carbon orgéanico total a las concentraciones de 10y 15 ppm
de EE2 para monitorear el nivel de mineralizacion del contaminante y verificar la

formacion de COo.

En la figura 21 se muestra la reaccion de 10 ppm de EE2 donde es posible apreciar
gue hubo una mineralizacién del 94.37% de la concentracion total de Carbono

presente en la molécula.
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Figura 21. Carbon orgéanico total de la reaccion a 10 ppm de EE2.

En la siguiente figura se muestra el grado de mineralizacién de una concentracion
conocida de 15 ppm de EE2 el cual al finalizar la reaccion muestra valores de

95.52% de carbon organico total.
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Figura 22. Andlisis de carbdn organico total de la reaccién de EE2 a 15 ppm con
0.5 g de TiO2en un periodo de 300 minutos.

Finalmente se muestra un grafico comparativo de la mineralizacion a dos
concentraciones diferentes de EE2 donde se aprecia que la mineralizacion es casi
la misma, superior a un 94% el grado de conversion se puede considerar total. El 6

% restante posiblemente se haya transformado en acidos organicos de bajo peso

molecular.
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Figura 23. Comparativo de los analisis de carbon orgénico total de EE2 a 10y 15
ppm en periodos de 300 minutos.

5.7 Cromatoqgrafia de liquidos de alta resolucion (HPLC)

En la figura 24 se pueden apreciar los cromatogramas de la degradacion de EE2 a
una concentracion inicial de 15 ppm en los tiempos 0y 300 a) y b) respectivamente.
Estos analisis muestran diferencias de la concentracion inicial a la concentracion
final del contaminante. En la figura a) se aprecia el primer pico caracteristico que
aparece a los 30 segundos del tiempo de retencion, el cual va desapareciendo
gradualmente hasta los 300 minutos de la reaccion fotocatalitica como se aprecia

en la figura b).
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De igual forma en la figura b) es apreciable la aparicion de un pico con la
descomposicion de la molécula inicial de EE2 de la figura a), esto se debe a la
formacion de un subproducto de la degradacion fotocatalitica del contaminante en

el tiempo de retencion 1.580.
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Figura 24. Andlisis de cromatografia de liquidos de alta resolucién de la reaccion
de EE2 a una concentracién de 15 ppm con 0.5 g de TiO2 donde: a) es el
cromatograma al minuto O de la reaccion; y b) es el resultado en el minuto 300 de
la reaccion.

En la figura 25 se pueden apreciar los cromatogramas realizados a las muestras de
la reaccion de degradacion de CPA a 15 ppm en los tiempos de reaccion 0 y 300 a)
y b) respectivamente, donde se muestra la disminucion de un pico caracteristico de
la molécula inicial que varia cerca del minuto 2 del tiempo de retencion. No hay

cambios importantes en la molécula, Unicamente la disminucion del compuesto,
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dichos resultados fueron complementados por los analisis de espectroscopia UV-

Vis.
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Figura 25. Andlisis de cromatografia de liquidos de alta resolucién de la reaccion
de CPA a una concentracion de 15 ppm con 0.5 g de TiO2 donde: a) es el
cromatograma al minuto 0 de la reaccion; y b) es el resultado en el minuto 300 de
la reaccion.
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VI. DISCUSION

6.1 Efecto fotoquimico

Los resultados del efecto fotoquimico indican que la concentracion relativa de EE2
disminuye un 18% en 180 minutos de reaccién, es decir, no es una degradacién
suficiente ya que fue sometido a grandes cantidades de irradiacion, que a su vez se
traduce en un alto consumo energético, esto no representa un cambio significativo,
es decir, no hay una disminucion superior al 20 % respecto a la concentracion inicial
y el tiempo dentro del sistema de reaccion, por lo tanto, el contaminante muestra

resistencia a la fotodegradacion.

El EE2 es un compuesto refractario lo cual impide la remocion con luz natural ya
gue refleja un alto porcentaje de la energia, por lo tanto, es necesario utilizar algun
proceso avanzado de oxidacion entre los cuales cabe resaltar a la fotocatalisis
heterogénea en presencia de TiO2 como uno de los procesos mas utilizados para la
descomposicion de diferentes compuestos micro-contaminantes ya que representa
un consumo econdmico menor a otros procesos mucho mas costosos como los
procesos no fotoquimicos (Ren et al., 2017; Rosenfeldt et al., 2007; Candnica et al.,

2008; Janex-Habibi et al., 2009; Kim et al., 2009; Liu et al., 2009).

6.2 indice de adsorcién

El perfil de concentracién relativa del experimento de adsorcién en condiciones
oscuras se presenta en los resultados de la prueba de adsorcion, los cuales
muestran una ligera disminucion en la concentracién inicial de EE2 y CPA respecto

al catalizador, los cuales son adsorbidos aproximadamente un 19% durante los
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primeros 45 minutos y posteriormente alcanza un estado de equilibrio bajo estas
condiciones experimentales. Este periodo de adsorcion coincide con lo reportado
por Frontistis et al., 2012 en el cual el TiO2 adsorbe el EE2 en los primeros 30
minutos y un 10% de adsorcion con TiO:z utilizando menores concentraciones de

EEZ2 y cantidad de catalizador que oscilan entre los 50 y 100 ng/L.

6.3 Degradacion fotocatalitica (analisis de UV-vis)

El EE2 alcanza un porcentaje de degradacion de 99%, 91.5% y 76.40% al finalizar
el experimento de 300 minutos a 5, 10 y 15 ppm respectivamente y una degradacion
de CPA de 97.97 y 91.34% a los 300 minutos de la reaccion a 15 y 10 ppm
respectivamente. La degradacion resultdé ser mas eficiente a una concentracion
menor, ya que hay menor saturacion en la solucion de las dos hormonas, esto
debido a que cinéticamente tenemos una reaccion de pseudo primer orden. Estos
resultados lograron superar a lo reportado por Nasuhoglu et al., 2012 que alcanzo
un porcentaje maximo de degradacion del 29% para una concentracion de 5 ppm
de EE2. Otros estudios reportan mayores porcentajes de degradacion fotocatalitica
de EE2 empleando concentraciones que oscilan entre los 5 y 10 ng/L, dichas
concentraciones son mucho menores a las concentraciones a las que se trabajé en
este estudio (Frontistis et al., 2012). La fotocatalisis heterogénea aplicada para la
degradacion de EE2 con TiO2 comercial, resulta ser mayormente eficiente en
comparacion con otros fotocatalizadores y los procesos de adsorcion y
electroquimicos (Liu et al., 2003; Chen et al., 2012; Zhang et al., 2012; Pan et al.,

2014).
36



6.4 Carbon organico total (TOC)

Se realizo el analisis de carbon organico total a los experimentos de concentracion
de 10 y 15 ppm de EE2 para monitorear el grado de mineralizaciéon del micro-
contaminante. En la figura 23 se muestra un grafico comparativo donde se aprecia
gue los perfiles de mineralizacion siguen un comportamiento similar logrando
alcanzar un 94% en promedio. Ademas, se muestra el grado de mineralizacion de
una concentracion conocida de 15 ppm de EE2 el cual al finalizar la reaccion

muestra valores de 95.52% de carbdn organico total.

6.5 Cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC)

Se llevaron a cabo los analisis de cromatografia de liquidos a las muestras de los
contaminantes, lo cual demuestra que para la molécula de EE2 hay una
transformacion parcial de la molécula inicial y para el contaminante CPA Unicamente

hay una disminucion de la concentracion inicial.

Una vez discutido lo anterior, adicional a este trabajo, la degradacién fotocatalitica
de EE2 se ajustd a una cinética de primer orden en los primeros minutos de

reaccion.
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VIl. CONCLUSION

La informacion del FTIR del extracto corresponde a los ingredientes activos EE2 y
CPA coincide con la informacion recopilada en el FT-IR de los estandares
demostrando la presencia de los dos ingredientes activos dentro del método de la

marca comercial Diane.

Respecto al efecto fotoquimico no hay una disminucién significativamente
importante en la concentracion inicial, es decir, no supera el 20 % de
descomposicion utilizando altas cantidades de energia de activacion, por lo tanto,
es necesario el uso de la fotocatalisis heterogénea para una descomposicion

completa o casi total de la molécula.

El indice de adsorcién del catalizador sobre el EE2 es de un 18% de la
concentracion inicial y se concluye que es necesario poner en contacto la solucién
de EE2 y CPA con el catalizador 30 minutos previo a los experimentos de
degradacion para que se logre un equilibrio y posteriormente se pueden correr las

reacciones de degradacion.

Los experimentos de degradacion con ayuda de las técnicas de UV-vis, TOC y
HPLC han demostrado ser un método eficiente para la remocién de estas hormonas
sintéticas, ya que se degrada en porcentajes por arriba del 95% a bajas
concentraciones similares a las concentraciones de deteccion en diferentes partes

del mundo.
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VIll. RECOMENDACIONES

Adicional para futuros trabajos se hacen las siguientes recomendaciones:

e Hacer la identificacién de los subproductos generados, la adquisicién de los
reactivos de los productos intermedios.

e Verificar la solubilidad de los reactivos EE2 y CPA y hacer una seleccion de
métodos analiticos mas factibles para soluciones con solventes organicos
como alcoholes y cetonas.

e En lo posible, someter la fotodegradacion a un sistema de reaccion con luz

solar (luz natural).

39



IX. BIBLIOGRAFIA

. Aguilar, C., Moctezuma, E., Montalvo, C. 2011. Photocatalytic degradation of
acetaminophen. International Journal of Environmental Research 5, 1071-
1078, (ISSN 1735-6865).

. Andreozzi, R., Carpio, V., Insola, A., Marotta, R. 1999. Advanced oxidation
processes (AOP) for Water purification and recovery. Catalysis Todayc 53,
51-59.

. Aydin, E., Talinli, I. 2013. Analysis, occurrence and fate of commonly used
pharmaceuticals and hormones in the Buyukcekmeceatershed, Turkey.
Chemosphere 90, 2004-2012.

. Barcel6, D., Lopez, M.J. 2007. Contaminacion y calidad quimica del agua: el
problema de los contaminantes emergentes. Panel Cientifico-Técnico de
seguimiento de la politica de aguas. Instituto de Investigaciones Quimicas y
Ambientales-CSIC. Barcelona, Espafia.

. Barnes, K.K., Kolpin, D.W., Furlong, E.T., Zaugg, S.D., Meyer, M.T., Barber,
L.B. 2008. A national reconnaissance of pharmaceuticals and other organic
wastewater contaminants in the United States-I) Groundwater. Science of
The Total Environment 404, 192-200.

. Besse, J.P., Garric, J. 2009. Progestagens for human use, exposure and
hazard assessment for the aquatic environment. Environmental Pollution 157,

3485-3494.

40



7. Boxall A y Breton R. 2003. Pharmaceuticals and personal care products in
the environment: Regulatory drivers and research needs. QSAR Combinat
Sci. 22, 212-221.

8. Canonica, S., Meunier, L., Von Gunten, U. 2008. Phototransformation of
selected pharmaceuticals during UV tratment of drinking water. Water
research 42, 121-128.

9. Cargouét, M., Perdiz, D., Mouatassim-Souali, A., Tamisier-Karolak, S., Levi,
Y. 2004. Assessment of river contamination by estrogenic compounds in
Paris area (France). Science of the total environment 324, (1-3) 55-66.

10.Castro, L.l, Bafios, M.l.,, Lopez, M.A., Torres, B.L. 2015.
Ecofarmacovigilancia en México: perspectivas para su implementacién.
Revista Mexicana de Ciencias Farmacéuticas 46, 16-40.

11.Chamorro, B.J., Marin, C.P. 2013. Evaluacion de un reactor fotocatalitico
solar de pelicula descendente para degradar residuos de acetaminofén con
TiO2 soportado. Tesis de Licenciatura. Universidad de Cartagena,
Cartagena.

12.Chen, J. L., Ravindran, S., Swift, S., Wright, L. J., Singhal, N. 2012. Catalytic
oxidative degradation of 17a-ethinylestradiol by Fe"-TAML/H20::
Estrogenicities of the products of partial, and extensive oxidation. Water
Research 46, 6309-6318.

13.Colina-Marquez, J.A., Castilla-Caballero, D.R. 2013. Photocatalytic
mineralization of wastewater polluted with commercial Dicloxacillin in a pilot-

scale solar CPC reactor. Chemical Engineering 15, 161-169.

41



14.Coleman, H.M., Routledge, E.J., Sumpter, J.P., Eggins, B.R., Byrne, J.A.,
2004. Rapid loss of estrogenicity of steroid estrogens by UVA photolysis and
photocatalysis over an immobilised titanium dioxide catalyst. Water Res. 38,
3233-3240.

15.Doménech, X., Jardim, W.F., Litter, M.l. 2001. Procesos avanzados de
oxidacion para la eliminacion de contaminantes. Pp. 3-26. En: Eliminacion de
contaminantes por fotocatdlisis heterogénea. Miguel A. Blesa (ed.). Ed.
Gréfics 12 y 50, La Plata, Argentina.

16.Fredj, S. B., Nobbs, J., Tizaoui, C., Monser, L. 2015. Removal of estrone (E1),
17B-estradiol (E2), and 17a-ethinylestradiol (EE2) from wastewater by liquid-
liquid extraction. Chemical Engineering Journal 262, 417-426.

17.Froehner, S., Machado, K.S., Stefen, E., Nolasco, M. 2011. Occurrence of
Sexual Hormones in Sediments of Mangrove in Brazil. Water Air Soil Pollut
219, 591-5909.

18. Frontistis, Z., Daskalaki, V. M., Hapeshi, E., Drosou, C., Fatta-Kassinos, D.,
Xekoukoulotakis, N. P., Mantzavinos, D., 2012. Photocatalytic (UV-A/TiOz2)
degradation of 17a-ethynylestradiol in environmental matrices: Experimental
studies and artificial neural network modeling. Journal of Photochemistry and
Photobioloy A: Chemistry 240, 33-41.

19. Fujishima, A., Rao, T.N., Tryk, D., A. 2000. Titanium dioxide photocatalysis.
Journal of Photochemistry and Photobiology C 1, 1-21.

20.Gao, P., Li, A, Sun, D.D., Ng, W.J. 2014. Effects of various TiO2
nanostructures and graphene oxide on photocatalytic activity of TiO2. Journal

of Hazardous Materials 279, 96-104.
42



21.Garcés, L.F., Mejia, E.A., Santamaria, J.J. 2004. La fotocatalisis como
alternativa para el tratamiento de aguas residuales. Revista Lasallista de
Investigacion 1, 83-92.

22.Garcés, L.F., Pefalua, G.A. 2013. Cinética de degradacion y mineralizacion
del colorante Naranja Reactivo 84 en aguas. Revista Lasallista de
Investigacion 2, 21-25.

23.Gil, M.J., Soto, A.M., Usma, J.l., Gutiérrez, O.D. 2012. Contaminantes
emergentes en aguas, efectos y posibles tratamientos. Produccién + Limpia
7(2), 52-73.

24.Halling, S.B., Norson, N.S., Lanzky, P.F., Inherslev, F., Holten, L.H.C.,
Jargensen, S.E. 1998. Ocurrence, fate and effects of pharmaceuticals
substances in the environment-A review. Chemosphere 36, 357-393.

25.Hwang, S., Lee, D. I., Lee, C. H., Ahn, I. S. 2008. Oxidation of 17a-
ethinylestradiol with Mn(lll) and product identification. Journal of Hazardous
Materials 155, 334-341.

26.Janex-Habibi, M. L., Huyard, A., Esperanza, M., Bruchet, A. 2009. Reduction
of endocrine disruptor emissions in the environment: The Benefit of
wastewater tratment. Water Research 43, 1565-1576.

27.Jobling, S., Reynolds, T., White, R., Parker, M.G., Sumpter, J.P. 1995. A
Variety of Environmentally Persistent Chemicals, Including Some Phthalate
Plasticizers Are Weakly Estrogenic. Environ Health Perspect 103, 582-587.

28.Jobling, S. Williams, R., Johnson, A., Taylor, A., Gross-Sorokin, M., Nolan,
M., Tyler, C.R., Van Aerle, R., Santos, E., Brighty, G. 2006. Predicted

Exposures to Steroid Estrogens in U.K. Rivers Correlated with Widespread

43



29.

30.

31.

32.

33.

34.

Sexual Disruption in Wild Fish Populations. Environ. Health Perspect 114, 32-
39.

Johnson, A.C., Belfroid, A., Di Corcia, A. 2000. Estimating steroid oestrogen
inputs into activated sludge treatment Works and observations on their
removal form the effluent. Te Science of the Total Environment 256, 163-173.
Jurado, A., Vazquez-Sufie, E., Carrera, J., Lépez de Alda, M., Pujades, E.,
Barceld, D. 2012. Emerging organic contaminants in groundwater in Spain: A
review of sources, recent occurrence and fate in a European context. Science
of the Total Environment 440, 82-94.

Kim, 1., Yamashita, N., Tanaka, H. 2009. Photodegradation of
pharmaceuticals and personal care products during UV and UV/H20:
treatments. Chemosphere 77, 518-525.

Kim, S.D., Chao, J., Kim, |.S., Vanderford, B.J., Snyder, S.A. 2007. Ocurrence
and removal of pharmaceuticals and endocrine disruptors in South Korean
Surface, drinking, and waste waters. Water Research 41, 1013-1021.
Kolpin, D.W., Furlong, E.T., Meyer M.T., Zaugg, S.D., Barber, L., Buxton, H.T.
2002. Pharmaceuticals, hormones, and other organic wastewater
contaminants in U.S Streams, 1999-2000: A National Reconnaissance 36(6),
1202-1211.

Krein, A., Pailler, J.Y., Guignard, C., Gutleb, A.C., Hoffmann, L., Meyer, B.,
KeBler, S., Berckmans, P., Witters, H.E. 2012. Determination of estrogen
activity in river waters and wastewater in Luxembourg by chemical nalysis

and the yeast estrogen screen assay. Environment and pollution 1 (2), 86-96.

44



35.Liney, K.E., Hagger, J.A., Tyler, C.R., Depledge, M.H., Galloway, T.S.,
Jobling, S. 2006. Health Effects in Fish of Long-Term Exposure to Effluents
from Wastewater Treatment Works. Environmental Health Perspectives 114,
81-89.

36.Liu, X. L., Wu, F., Deng, N. S. 2003. Photodegradation of 17a-ethynylestradiol
in aqueous solution exposed to a hig-pressure mercury lamp (250 W).
Environmental Pollution 126, 393-398.

37.Liu, Z., Kanjo, Y., Mizutani, S. 2009. Removal mechanisms for endocrine
disrupting compounds (EDCs) in wastewater tratment-physicalmeans,
biodegradation, and chemical advanced oxidation: A review. Science of the
total environment 407, 731-748.

38. Loffredo, E., Castellana, G., Senesi, N. 2014. Decontamination of a municipal
landfill leachate from endocrine disruptors using a combined
sorption/bioremoval approach. Environ. Sci. Pollut. Res. 21, 2654-2662.

39.Luna, R.A., Zermefio, B.B., Moctezuma, E., Contreras, R.E., Leyva, E.,
Lépez, M.A. 2013. Fotodegradacion de omeprazol en solucion acuosa
utilizando TiO2 como catalizador. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica
12, 85-95.

40.Maggioni, S., Balaguer, P., Chiozzotto, C., Benfenati, E. 2013. Screening of
endocrine-disrupting phenols, herbicides, steroid estrogens, and
estrogenicity in drinking water from the waterworks of 35 Italian cities and

from PET-bottled mineral water. Environ. Sci. Pollut. Res. 20, 1649-1660.

45



41.Maniero, M. G., Bila, D. M., Dezotti, M. 2008. Degradation and estrogenic
activity removal of 17B-estradiol and 17a-ethinylestradiol by ozonation and
O3/H202. Science of the total environment 407, 105-115.

42.Miller, K., Meek, J. 2006. Helena Valley ground water: Pharmaceuticals,
personal care products, endocrine disruptors (PPCPs) and microbial
indicators of fecal contamination. Montana Bureau of Mines and Geology.
Open- file report 532.

43.Moctezuma, E., Leyva, E., Ruiz, M.G., Torres, M.L. 1998. Photodegradation
of phenol and 4- clorophenol by BaO-LiO2-TiO:2 catalysts. Catalysis Today 40,
367-376.

44.Moctezuma, E., Leyva, E., Zamarripa, H. 2003. Degradacion fotocatalitica de
soluciones de paraquat de alta concentracion. Revista internacional de
contaminacion ambiental.

45.Moctezuma, E., Gonzalez, R., Zamarripa, H., Palestino, G., Oros, S. 2006.
Kinetic studies of the photocatalytic degradation of the hervicide “Paraquat”.
Journal of Environmental Management 16, 343-349.

46.Moctezuma, E., Leyva, E., Palestino, G., De Lasa, H. 2007. Photocatalytic
degradation of methyl paration: Recreation Pathways and intermediante
reaction products. Journal of Photochemestry and Photobiology A: Chemistry
186, 71-84.

47.Moctezuma, E., Zermefio, B., Zarazua, E., Torres, L., Garcia, R. 2011.
Photocatalytic degradation of phenol with Fe-titania catalyst. Topics in

Catalysis 54, 496-503.

46



48.Moctezuma, E., Leyva, E., Aguilar, C., Luna, R.A., Montalvo C. 2012.
Photocatalytic degradation of paracetamol: Intermediantes and total reaction
mechanism. Journal of Hazardous Materials 243, 130-138.

49.Nasuhoglu, D., Berk, D., Yargeau, V. 2012. Photocatalytic removal of 17a-
ethinylestradiol (EE2) and levonorgestrel (LNG) from contraceptive pill
manufacturing plant wastewater under UVC radiation. Chemical Engineering
Journal 185-186, 52-60.

50.Pan, Z., Stemmler, E. A., Cho, H. J., Fan, W., LeBlanc, L. A., Patterson, H.
H., Amirbahman, A. 2014. Photocatalytic degradation of 17a-ethinylestradiol
(EE2) in the presence of TiO2-doped zeolite. Journal of Hazardous Materials
279, 17-25.

51.Papamija, M., Sarria, V. 2010. Photocatalytic degradation of ibuprofen using
titanium dioxide. Revista de Ingenieria 31, 47-53.

52.Patyna, P.J., Davi, R.A., Parkerton, T.F., Brown, R.P., Cooper, K.R. 1999. A
proposed multigeneration protocol for japanese medaka (Oryziaas latipes) to
evaluate effects of endocrine disruptors. Science of The Total Environment
233, 211-220.

53.Pérez, S., Barceld, D. 2007. Fate and occurrence of X-ray contrast media in
the environment. Anal Bioanal Chem 387, 1235-1246.

54.Poynton, H.C., Vulpe, C.D. 2009. Ecotoxicogenomics: Emergeing
Technologies for Emerging Contamiants. Journal of the American Water
Resources Association 45, 83-96.

55.Puma, G. L., Puddu, V., Tsang, H. K., Gora, A., Toepfer, B. 2010.

Photocatalytic oxidation of multicomponent mixtures of estrogens (estrone

a7



(E1), 17B-estradiol (E2), 17a-ethynylestradiol (EE2) and estriol (E3)) under
UVA and UVC radiation: Photon absorption, quantum yields and rate
constants independent of photon absorption. Applied Catalysis B:
Environmental 99, 388-397.

56.Ren, D., Huang, B., Xiong, D., He, H., Meng, X., Pan, X. 2017.
Photodegradation of 17a-ethynylestradiol in disolved humic substances
solution: Kinetics, mechanism and estrogenicity variation. Journal of
environmental sciences 54, 196-205.

57.Richardson, M.L., Bowron, J.M. 1985. The fate of pharmaceutical chemicals
in the agatic environment. Journal Pharm Pharmacol 37, 1-12.

58.Rosenfeldt, E. J., Chen, P. J., Kullman, S., Linden, K. G. 2007. Destruction of
estrogenic activity in water using UV advanced oxidation. Science of the Total
Environmment 377, 105-113.

59.Rossier, N.M., Chew, G., Zhang, K., Riva, F., Fent, K. 2016. Activity of binary
mixtures of drospirenone with progesterone and 17a-ethinylestradiol in vitro
and in vivo. Agatic Toxicology 174, 109-122.

60. Sanabria, F.J. 2017. Disposicion final de medicamentos generados en los
hogares de Tuxpan, Veracruz. Tesis de Especializacion en Gestion e Impacto
Ambiental. Universidad Veracruzana, Tuxpan, Veracruz, México.

61.Sharpe, R.M., Fisher, J.S., Millar, M.M., Jobling, S., Sumpter, J.P. 1995.
Gestational and Lactation Exposure of Rats to Xeniestrogens Results in
Reduced Testicular Size and Sperm Production. Environmental Health

Perspectives 103, 1136-1143.

48



62.Shi, Y., Luo, L., Zhang, Y., Wang, S., Li, L., Long, Y., Jiang, F. 2017.
Sysnthesis and characterization of a/p-Bi-O3 with enhanced photocatalytic
activity for 17a-ethinylestradiol. Ceramics International 43, 7627-7635.

63. Siegenthaler, P.F., Bain, P., Riva, F., Fent, K. 2017. Effects of antiandrogenic
progestins, chlormadinone and cyproterone acetate, and the estrogen 17 a-
ethinylestradiol (EE2), and their mixtures: Transactivation with human and
rainbowfish hormone receptors and transcriptional effects in Zebrafish (Danio
rerio) eleuthero-embryos. Agatic Toxicology 182 142-162.

64.Silva, W., Cristo de Oliveira, M.G., Duerate, V., Tavares, J., Silva, J. 2015.
Degradation of 17a-ethinylestradiol in water by heterogeneous
photocatalysis. Ambiente & Agua 10 (4), 728-736.

65.Streck, G. 2009. Chemical and biological analysis of estrogenic,
progestagenic and androgenic steroids in the environment. Trends in
Analytical Chemistry 28(6) 635-652.

66. Stuart, M., Lapworth, D., Crane, E., Hart, A. 2012. Review of risk from
potential emerging contaminants in UK groundwater. Science of The Total
Environment. 416, 1-21.

67.Sumpter, J.P., Jobling, S. 1995. Vitellogenesis as a Biomarker for Estrogenic
Contamination of the Aqgatic Environment. Environmental Health Perspectives
173-178.

68.Ternes, T.A., Bonerz, M., Herrmann, N., Teiser, B., Andersen, H.R. 2007.
Irrigation of treated wastewater in braunschweig, Germany: An option to

remove pharmaceuticals and Musk fragances. Chemosphere 66(5). 894-904.

49



69. Tyler, C.R., Jobling, S. 2008. Roach, Sex, and Gender-Bending Chemicals:
The Feminization of Wild Fish in English Rivers. BioScience 58, 1051-1059.

70.Valencia, H., Reinosa, P.A., Arias, V. 2012. Degradacién de resorcinol por
fotocatalisis heterogénea usando TiO2 yH202. Scientia et Technica 50, 194-
198.

71.Verledief, A., Cornelissen, E., Amy, G., Van der Gruggen, B., Van Dijk, H.
2007. Priority organic micropollutantns in water sources in Flanders and the
Netherlands and assessment of removal possibilities with nanofiltration.
Evironmental Pollution. 146(1). 281-289.

72.Vulliet, E., Cren-Olivé, C. 2011. Screening of pharmaceuticals and
hormonoes at the regional scale, in Surface and groundwasters intended to
human consumption. Environmental Pollution 159, 2929-2934.

73.Wade, L. 2011. Espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas. pp.
479-526. En: Quimica Organica. Vol. 1. Gabriela Lopez Ballesteros (ed). Ed.
Pearson Educacion, México.

74.Watkinson, A.J., Murby, E.J., Kolpin, D.W., Costanzo, S.D. 2009. The
occurrence of antibiotics in an urban watershed: From wastewater to drinking
water. Science of The Total Environment 407, 2711-2723.

75.Writer, J.H., Barber, L.B., Brown, G.K., Taylor, H.E., Kiesling, R.L., Ferrey,
M.L., Jahns, N.D., Bartell, S.E., Schoenfuss, H.L. 2010. Anthropogenic
tracers, endocrine disrupting chemicals, and endocrine disruption in

Minnesota lakes. Science on The Total Environment 409, 100-111.

50



76.Yang, Q. J., Xu, Z. L., Xie, C., Xue, B. Y., Du, Y. G., Zhang, J. H. 2004. Effect
of Eu®* doping on the photocatalytic activity of nanoparticles TiO2. Chemistry
Journal Chinese U. 25,1711.

77.Ying, G., Kookana R.S., Ru, Y. 2002. Occurrence and fate of hormone
steroids in the environment. Environment International 28, 545-551.

78.Ying, G., Kookana, R.S., Dillon, P. 2003. Sorption and degradation of selected
five endocrine disrupting chemicals in aquifer material. Water Research 37,
3785-3791.

79.Ying, G., Toze, S., Hanna, J., Yu, X., Dillon, P.J., Kookana, R.S. 2008. Decay
of endocrine-disrupting chemicals in aerobic and anoxic groundwater. Water
Research 42, 1133-1141.

80.Zhang, Q.Y., Ma, X.Y., Wang, X.C., Ngo, H.H. 2016. Assessment of multiple
hormone activities of a UV-filter (octocrylene) in zebrafish (Danio rerio).
Chemosphere 159, 433-441.

81.Zhang, W.L., Li, Y., Wu, Q.Y., Hu, H.Y., 2012b. Removal of endocrine-
disrupting compounds, estrogenic activity, and Escherichia coliform from
secondary effluents in a TiO2-coated photocatalytic reactor. Environ. Eng.
Sci. 29, 195-201

82.Zhang, Y.P., Zhou, J.L., 2008. Occurrence and removal of endocrine
disrupting chemicals in wastewater. Chemosphere 73, 848-853.

83.Zhang, Z., Feng, Y., Liu, Y., Sun, Q., Gao, P., Ren, N. 2012. Kinetic
degradation model and estrogenic changes of EE2 (17a-ethinylestradiol) in
aqueous solution by UV and UV/H202 technology. Journal of Hazardous

Materials 181, 1127-1133.
51



84.Zhi, C, Amir, M., Laleh, Y., Fariborz, H. 2016. Sustainable Cities and Society

27, 407-418.

52



