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Resumen

RESUMEN

La carbamazepina, es un farmaco que esta siendo considerado por la EPA
(Agencia de proteccién ambiental de Estados Unidos) como posible candidato a ser
regulado, y por tanto la importancia de su estudio ya que generalmente se
encuentra en diferentes tipos de agua debido a su persistencia en el ambiente. Por
lo anterior, es necesario estudiar y/o desarrollar alternativas para su degradacién a
sustancias mas simples, dado que se conoce su dificil remocién, mediante métodos
convencionales de tratamiento de aguas. Entre las opciones de tratamiento de
aguas con compuestos dificiles de degradar se encuentra la fotocatalisis
heterogénea con el uso de catalizadores semiconductores, como el diéxido de
titanio (TiO2), el cual es un catalizador que al ser activado con luz UV puede
producir una mineralizacién completa del compuesto quimico. Por ello, el objetivo
del presente trabajo fue evaluar la fotocatalisis heterogénea con TiO: para la
eliminacion del compuesto emergente carbamazepina (CBZ), empleando agua
sintética como modelo de aguas de rechazo de procesos de tratamiento por
membranas, nanofiltracién u ésmosis inversa.

Para la remociéon de la carbamazepina se estudiaron los procesos:
degradacion por fotdlisis con una concentracién del farmaco de 500 ng/L; el efecto
del catalizador sobre la concentraciéon de 500 ng/L de CBZ en ausencia de luz solar
y fotocatalisis heterogénea, utilizando energia solar y diéxido de titanio
inmovilizado como catalizador. Para esté dltimo proceso se evaluaron cuatro
concentraciones iniciales de CBZ: 2000, 1000, 500 y 150 ng/L respectivamente.
Cabe mencionar que en estos estudios se analizé también el comportamiento de
pH y temperatura. Inicialmente, se realizo6 la irradiaciéon del agua contaminada en
el fotorreactor solar donde en el interior se encontraba el diéxido de titanio
inmovilizado sobre pequefios anillos de vidrio Pyrex. La tltima etapa consisti6 en
cuantificar la concentracion residual del antiepiléptico mediante la técnica de
ELISA. Los resultados mostraron que la luz UV (fotdlisis), por si sola no logré
degradar al farmaco CBZ de manera significativa alcanzando apenas 8% de
remocion. Y, lo que respecta, al efecto del catalizador en la adsorcion del
antiepiléptico se observo que presentd poca tendencia a adherir al compuesto CBZ
sobre su superficie (2%). Finalmente, de las diferentes concentraciones analizadas
mediante el proceso de fotocatalisis heterogénea con TiO. se concluyé que la
eficiencia de remocién del farmaco carbamazepina aumenta al trabajar con un pH
cercano o igual a 7, y a una concentracién inicial baja de (150-250 ng/L) alcanzando
bajo estas condiciones un porcentaje de degradacion significativo del 97%.
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= 1. INTRODUCCION

El tratamiento de las fuentes de abastecimiento estd enfocado en la
remocion de la materia organica contenida en forma natural en el agua y en
la degradaciéon de una gran diversidad de compuestos quimicos (organicos,
inorganicos, etc.), que estan presentes a concentraciones bajas (inferior a 1
mg L1) (Parson, 2004, Murray y Pearson, 2004). Actualmente existe un
interés creciente por el estudio de los contaminantes emergentes, entre los
que se encuentran los farmacos y los productos de uso personal,
surfactantes, retardantes de fuego, aditivos industriales, esteroides y
hormonas, asi como los subproductos de la desinfecciéon. Se ha demostrado
que estos compuestos se encuentran en el ambiente y se han detectado en
fuentes de abastecimiento de agua, aguas subterrdneas e incluso en agua
potable. Estos compuestos son dafiinos para el medio ambiente (Garcia y
Santos, 1998). Por lo anterior, y con el fin de mejorar los estandares en la
calidad del agua se han generado nuevas tecnologias para el tratamiento de
aguas con sustancias dificilmente biodegradables. Una de las alternativas es
el proceso de oxidacién quimica avanzada (Murray and Pearson, 2004).

En los procesos de oxidaciéon avanzada se forman radicales hidroxilo
(OH ) altamente reactivos, ya que presentan un elevado potencial de
oxidacion (E° = 2.8 V), caracteristica que los hace muy efectivos para oxidar
una amplia gama de contaminantes de manera rdpida y no selectiva. En
muchos casos se puede lograr la mineralizacién total (Crittenden et al; 2002).
En otros, se obtienen subproductos que pueden ser mas faciles de
biodegradar comparados con los compuestos originales. Sin embargo, hay
casos en los cuales como subproducto de la oxidacién, se pueden formar
compuestos mads resistentes y/o toxicos que los originales. Hay una gran
cantidad de compuestos cuya oxidacion es dificil, aplicando incluso
oxidantes fuertes. En estos casos se necesita el uso de catalizadores. Entre los
procesos con alto potencial para el tratamiento de fuentes de abastecimiento
con compuestos dificiles de biodegradar se tiene: La utilizacién de radiacién
ultravioleta e involucra el uso de fotocatalizadores semiconductores, como el
diéxido de titanio (TiOz), que es activado con luz ultravioleta para provocar
una serie de reacciones primarias de reduccién y oxidacién en las que se
forma el radical libre hidroxilo que es la especie oxidante primaria formada
por la activacion de TiO,. Cuando se genera una concentracion suficiente del
radical libre hidroxilo y otros radicales, las reacciones de oxidacién de los
compuestos pueden llegar hasta una mineralizacién total.
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Con la combinacién de la técnica anteriormente mencionada se pueden
reducir los niveles de DQO/DBO, asi como los contaminantes emergentes
en la fuente de abastecimiento.

Es importante resaltar que este método (oxidacién quimica avanzada)
depende directamente del pH, de las dosis quimicas de los reactivos a
emplear (TiO2), asi como de la concentracion inicial y la requerida de la
materia orgdnica o compuestos quimicos, todos estos parametros influyen
sobre la remocion y la efectividad del proceso de oxidacién. Bajo condiciones
6ptimas de estos parametros (pH, dosis del reactivo, concentracion inicial de
la materia orgédnica) estos procesos pueden alcanzar una eficiencia del 90%
al remover carbono orgénico disuelto (DOC).

Por lo anteriormente descrito, es importante estudiar este proceso
para obtener las condiciones que permitan la mayor eficiencia en la
remocion de compuestos dificiles de biodegradar antes de su
implementacién para el tratamiento de las fuentes de abastecimiento.
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= 2. ANTECEDENTES

2.1 Fuentes de abastecimiento de agua potable

La mayor parte de nuestro planeta esta cubierto por agua, pero menos
del tres por ciento del agua del planeta existe como agua dulce y no toda es
apta para el consumo humano. Casi todo el resto de los recursos de agua
dulce en la Tierra se encuentra como agua subterranea. El agua subterranea
suministra un reservorio esencial que se puede explotar para usos agricolas,
industriales, ambientales, y también como fuente de suministro de agua
potable. Hoy dia, el agua subterranea suministra aproximadamente del 25 al
40 por ciento de toda el agua potable de la Tierra. Algunos de los recursos de
agua subterranea del planeta fueron creados en antiguas condiciones
climatolégicas y se les considera como recursos hidricos no renovables
(Estadisticas del agua en México, 2007).

En México, el 63% del agua utilizada proviene de fuentes superficiales
y el restante 37% proviene de acuiferos. El intenso crecimiento demogréfico
y la migracién interna a regiones semidridas y daridas resultan en una
sobreexplotaciéon de los recursos hidricos de México. Segtin la comisién
Nacional de Agua (CONAGUA), la sobre extracciéon del agua subterrdnea
representa casi el 40% del uso total de ésta (Estadisticas del agua en México
2007).

Actualmente, s6lo el 30% de las aguas servidas reciben algin tipo de
tratamiento. La CONAGUA estima que el 52% del total de los recursos
hidricos superficiales estd muy contaminado, mientras que el 39% esta
contaminado de forma moderada y sélo el 9% es de calidad aceptable
(CONAGUA: Estadisticas del agua en México, 2007).

Es importante destacar que en México existe una clara dependencia de
las fuentes de agua subterrdnea para asegurar el suministro de agua potable
para la poblacién y para las actividades productivas que tienen lugar en esas
areas. Esto incluye no solamente la planeacién, construccién y operacién de
infraestructuras para la extraccién, transporte y entrega del agua, sino
también la negociacion de transferencias entre cuencas, para abastecer a la
poblaciéon que no cuenta con un suministro adecuado asi como a los sectores
productivos urbanos en pleno desarrollo (Estadisticas del agua en México,

2007).
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= Para la Ciudad de México la principal fuente de abastecimiento de
agua ha sido el acuifero del Valle de México, de donde proviene el 59% del
agua suministrada. Esta fuente ha sido sobre-explotada por décadas,
extrayendo el doble del agua de lo que es su recarga, con efectos negativos
que se han acentuado en los tltimos afios y hacen insostenible mantener el

ritmo de extraccion (Plan de fortalecimiento al subsector agua y drenaje Cd.
Meéxico, 2011).

* Se tienen hundimientos de hasta 40 cm por afio, que se reflejan en grietas y
dafios a la infraestructura, principalmente de drenaje.

* La calidad del agua, sobre todo en la zona oriente, se ha modificado
negativamente de manera preocupante.

* Potabilizadoras construidas hace unos afios ya no operan adecuadamente
por la modificacién en la calidad del agua que reciben.

Se tiene previsto que por efectos del cambio climatico se tenga una
reduccién en la disponibilidad anual promedio de un 10% de las fuentes de
abastecimiento, asi como ciclos de sequia que pueden ser prolongados. La
ciudad debe estar preparada para ello (Plan de fortalecimiento al subsector
agua y drenaje Cd. México, 2011). Por lo anterior, es una tarea esencial, el
tratamiento y administraciéon de las fuentes de abastecimiento de agua
dulce, superficial y subterrdnea. Ya que, mediante la administracion de las
fuentes de abastecimiento y los sistemas de distribucién de agua potable, se
puede maximizar la cantidad de agua disponible en el pais.

2.1.2 El tratamiento de agua residual con fines de recarga de acuiferos:
ventajas y desventajas

Debido a la propiedad del agua de solvente universal se puede
encontrar una gama de compuestos organicos que pueden estar presentes en
muestras ambientales y especificamente en el agua de fuentes de
abastecimiento (Becerril, 2009).

Wintgens et al. (2008), reportaron la importancia de la recarga de
acuiferos con agua residual debido a las ventajas que presenta, entre las que
destacan: tratamiento natural del agua, capacidad de almacenamiento a
determinados buffers (dependiendo de la estacién del afio). Por lo anterior,
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/los indicaron que este tipo de aguas pueden suministrarse en cuerpos

receptores de agua. Sin embargo, hacen referencia a que las aguas residuales
estan generalmente muy contaminadas por sustancias quimicas;
primordialmente farmacos, por lo cual la recarga de los acuiferos con este
tipo de aguas no es segura requiriéndose de un tratamiento extensivo para la
eliminacién de este tipo de sustancias para que en un futuro pueda ser
utilizada como una fuente de abastecimiento de agua potable.

Una de las opciones de tratamiento para las aguas residuales con fines
de recarga de acuiferos es el tratamiento terciario con sistemas de
membranas, que permite la remocién cuantitativa (mayor al 90%) de una
amplia gama de contaminantes tanto orgénicos como inorgénicos. En estos
casos si bien el efluente producto del tratamiento presenta una excelente
calidad, se genera un residuo denominado rechazo, que es una disolucién en
la que se han concentrado los contaminantes antes presentes en el influente.

A fin de no generar un “residuo” cuya disposicién sea un problema,
seria ideal encontrar un método de tratamiento que permita destruir los
contaminantes organicos toéxicos concentrados en el agua de rechazo del
proceso.

En este trabajo se evalué un proceso de oxidacion avanzada
(fotocatalisis heterogénea con TiOz), como opcién de tratamiento para la
eliminaciéon de compuestos emergentes empleando agua sintética como
modelo de aguas de rechazo de procesos de tratamiento por membranas,
nanofiltracion u 6ésmosis inversa, para que un futuro esta tecnologia
(fotocatalisis heterogénea con TiOz), pueda ser aplicada para eliminar
contaminantes emergentes de aguas de rechazo durante el tratamiento de
agua de fuentes de abastecimiento de agua subterranea.

2.1.2 Normatividad en México para la recarga de acuiferos

Las medidas legislativas que se han ido adoptando progresivamente
para evitar la contaminacién por compuestos quimicos (organicos e
inorganicos) presentes en el agua y los riesgos que se derivan de ella han
contribuido a disminuir parcialmente esta situacién. Sin embargo, la
creciente demanda del agua y el descubrimiento continuo de nuevos
contaminantes potencialmente peligrosos dejan clara la necesidad de seguir
investigando en todas aquellas areas que puedan contribuir a proteger la
salud humana y la del medio ambiente, conseguir un uso sostenible del agua
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y atenuar los efectos de las sequias y el cambio climatico (Barcel6 y Lopez,
2005).

Ante la situacion de sobreexplotacion que presentan 104 de los 653
acuiferos del pais, la Comisiéon Nacional del Agua (CONAGUA), en su
caracter de 6rgano regulador a nivel nacional, ha publicado dos Normas
Oficiales Mexicanas (NOM) que establecen directrices obligatorias desde el
punto de vista técnico para la recarga de acuiferos mediante infiltraciéon de
agua residual tratada y pluvial.

e NOM-014-CONAGUA-2003, Requisitos para la recarga
artificial de acuiferos con agua residual tratada

Esta Norma Oficial Mexicana regula el uso de las aguas residuales en

la recarga artificial de acuiferos, y considera al suelo y subsuelo como una

planta de tratamiento natural que puede ser aprovechada con una

combinaciéon adecuada de pretratamiento-tratamiento y postratamiento

natural compatible, con el método de recarga y con el uso que se le pretenda
dar al agua recuperada.

Asi, esta Norma Oficial Mexicana tiene relaciéon con las Normas
Oficiales Mexicanas siguientes:

NOM-127-SSA1-1994 Salud Ambiental. Agua para uso y consumo humano.
Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua
para su potabilizacion.

NOM-003-CONAGUA-1996 Requisitos durante la construccién de pozos de
extraccion de agua para prevenir la contaminacioén de acuiferos.

NOM-004-CONAGUA-1996 Requisitos para la protecciéon de acuiferos
durante el mantenimiento y rehabilitacién de pozos de extracciéon de agua y
para el cierre de pozos en general.

En la Tabla 1, Tabla 2 y Tabla 3 se indican los parametros bésicos y su
limite méximo permisible que deben cumplir para el tratamiento del agua
residual tratada para su posterior recarga en un acuifero. Estas listas
contienen, como puede verse, una variedad de compuestos orgénicos,
inorgéanicos y metales, considerados como peligrosos para la salud humana
y/o el medio ambiente. Algunos de ellos, a raiz de las intensas
investigaciones llevadas a cabo en los tltimos afios, han sido incluidos en la

.
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ista de sustancias prioritarias en el agua. Este es el caso de los retardantes
de llama difenil éteres polibromados, los detergentes de tipo alquifenol
etoxilado y sus derivados y las parafinas cloradas. Otros compuestos, como
los pesticidas, ya estaban sujetos a legislacion en el agua, pero el
descubrimiento de productos de degradacion téxicos, ha renovado el interés
en los mismos. Por dltimo, en otros casos, como en el de los detergentes
perfluorados, o los farmacos, la toma de conciencia del riesgo que ocasiona
su presencia en el medio ambiente es relativamente reciente, y no se tienen
aun datos suficientes para una valoracién apropiada de su impacto.
Ademds, muchos de ellos, como por ejemplo los retardantes de llama
bromados, los detergentes de tipo alquilfenol etoxilado y algunos farmacos,
son disruptores endocrinos, lo que implica que una exposicion a los mismos
puede dar lugar a alteraciones en el crecimiento, desarrollo, reproduccién y
comportamiento de los organismos vivos, de las que una de las mas
alarmantes y mejor documentadas es la feminizaciéon de organismos
acuaticos superiores (Barcel6 y Lopez, 2005).

Tabla 1. Calidad del agua residual tratada para recarga artificial de acuiferos.

Tipo de Contaminante Tipos de Sistemas de Recarga
Superficial/Subsuperficial Directo
Microorganismos patégenos Remocién o inactivacion | Remocién 0
de microorganismos | inactivacion total
entero patdgenos de
microorganismos
entero
patdgenos
Contaminantes regulados por norma Limites permisibles NOM- | Limites
127-SSA1-1994 permisibles
NOM-127-SSA1-
1994
Contaminantes no regulados por norma DBO5 =< 30 mg/l, COT = | COT =1 mg/l
16 mg/l
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~ Tabla 2. Limites maximos permisibles de contaminantes quimicos para recarga artificial de

acuiferos con agua residual tratada.

Contaminante Maximo nivel (mg/l)
Quimicos inorganicos
Antimonio 0.006
Asbesto (fibra >10 pm) 7 millones de fibras por
litro
Berilio 0.004
Boro 0.3
Hierro 0.3
Plata 0.1
Selenio 0.05
Quimicos organicos
Acrilamida 0.0005
Alacloro 0.02
Aldicarb 0.01
Atrazina 0.002
Benzo(a)pireno (PAHS) 0.0002
Bifenilos policlorados (PCBs) 0.0005
Carbofurano 0.005
Clorobenceno 0.1
Cloruro de vinil 0.002
Dalapon 0.2
Dibromoetileno 0.00005
1,2-Dibromo-3-cloropropano (DBCP) 0.001
o-Diclorobenceno 0.6
p-Diclorobenceno 0.075
1,2-Dicloroetano 0.005
1,1-Dicloroetileno 0.007
cis-1,2-Dicloroetileno 0.07
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“Tabla 3. Limites mé&ximos permisibles de contaminantes quimicos organicos para recarga artificial

de acuiferos con agua residual tratada.

Contaminante Maximo nivel (mg/l)
Quimicos organicos
Endothall 0.1
Endrin 0.002
Epiclorohidrina 0.002
Epdxido de heptacloro 0.0002
Estireno 0.02
Fenoles o compuestos fendélicos 0.3
Glifosato 0.7
Heptacloro y epéxido de heptacloro 0.001
Hexaclorobenceno 0.001
Hexaclorociclopentadieno 0.05
Metil-terbutil-éter 0.03
Metoxicloro 0.02
Oxamil (Vidato) 0.2
Pentaclorofenol 0.001
Picloram 0.5
Simazina 0.004
Tetracloroetileno 0.005
Tetracloruro de carbono 0.005
Toxafeno 0.003
2,4,5-TP (Silvex) 0.05
1,2,4-Triclorobenceno 0.07
1,1,1-Tricloroetano 0.2
1,1,2-Tricloroetano 0.005
Tricloroetileno 0.005
Radiactivos
Radio 226 and Radio 228 (combinados) 5 pCi/lL
Uranio 30 pg/L

En las tablas 1, 2 y 3 se notan la ausencia de farmacos que no han sido
incluidos para ser regulados. Como resultado de las investigaciones llevadas
a cabo hasta ahora, algunos farmacos estan siendo considerados por la EPA

W P
%’Mg’ CARBAMAZEPINA MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TiO»



Antecedentes

como posibles candidatos a ser incluidos en la lista de contaminantes
organicos prioritarios en agua potable, como es el caso del diclofenaco
(antirreumatico), la carbamazepina (antiepiléptico), y el cloranfenicol
(antibidtico). En la EPA, por el momento, no se han fijado limites maximos
en el agua potable, sin embargo, lo més probable es que en un futuro
préximo sean regulados (Barcel6 y Lopez, 2005).

e NOM-015-CONAGUA-2007, Infiltracién artificial de agua a
los acuiferos.

La presente norma indica la calidad de agua tratada para su posterior
disposiciéon de aguas al subsuelo mediante pozos de infiltracion, deben
contar con un sistema de tratamiento que garantice que el agua en el punto
de infiltracion tendra los limites establecidos en la Tabla 4.

Tabla 4 Limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas tratadas que se relsen
para infiltracién a un acuifero.

Contaminante Unidad de Limite Método de prueba Método de
medida muestreo
Grasas y Aceites mg/L 15 NMX-AA-005-SCFI-
2000
Materia Flotante Unidad 0 NMX-AA-006-SCFI-
2000
Sdélidos mg/L 2 NMX-AA-004-SCFI-
Sedimentables 2000
Solidos mg/L 150 NMX-AA-034-SCFI- | NMX-AA-003-
SuspendidosTotales 2001 1980
Nitrégeno Total mg/L 40 NMX-AA-026-SCFI-
2001
Fésforo Total mg/L 20 NMX-AA-029-SCFI-
2001
Coliformes Fecales NMP/100 No NMX-AA-042-1987
mi detectable

La presencia de contaminantes emergentes o recientemente
identificados en nuestros recursos hidricos es motivo de preocupacioén para
la salud y seguridad en el ambiente. Las plantas convencionales de
tratamiento de aguas residuales o para uso potable no estan disefiadas para
eliminar estos tipos de contaminantes. En las Tablas 1 y 2 se muestra que
existen diversos compuestos farmacolégicamente activos que se encuentran
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regulados. Sin embargo, existen farmacos como es el caso de la
carbamazepina y otros contaminantes emergentes que no estan regulados, y
por tanto la importancia de su estudio ya que generalmente se encuentran
en diferentes tipos de agua debido a su persistencia en el ambiente. Por lo
anterior, es necesario estudiar y/o desarrollar alternativas para degradar
estos compuestos quimicos a sustancias mas simples de biodegradar ya que
se ha documentado que a bajas concentraciones estos compuestos
emergentes tienen efectos toxicos en la vida acuatica y también en el ser
humano.

2.1.3 Presencia de contaminantes emergentes en aguas subterraneas y su
importancia

Los logros cientificos y tecnolégicos han propiciado el surgimiento de
un universo de compuestos quimicos potencialmente téxicos que repercuten
negativamente en las diversas esferas ambientales (agua, aire y suelo) a los
cuales, se les ha denominado agentes contaminantes “emergentes”. Las
caracteristicas quimicas de este tipo de contaminantes emergentes incluyen
grupo funcional y estructura quimica; productos quimicos con nuevas
estructuras, tipos de uso (nuevos usos en los sectores industriales o de
consumo), tipo de efectos (redescubrimientos de efectos o interacciones
totalmente nuevas), mecanismos de accién, fuente u origen (nuevos tipos de
fuentes o de origenes previamente desconocidos para los productos
quimicos existentes), y la ruta de exposicion (vias que no habian sido
consideradas) (Becerril, 2009).

Dentro del grupo de contaminantes emergentes, los farmacos son los
que mas se han dispersado en el ambiente y estdn presentes en las aguas
superficiales y subterrdneas, esto como consecuencia de las actividades
denominadas de consumo, las cuales incluyen: la excrecion (orina, heces) y
la disposicion natural de un amplio espectro de productos quimicos. Este
tipo de vias de contaminacion han sido reconocidas recientemente como una
fuente potencialmente importante de contaminacién dispersa no controlada
(Becerril, 2009).

La proliferaciéon contintia de farmacos y productos de uso personal
desencadena retos substanciales, y tal vez insuperables, para su regulacion y
control, desde la perspectiva de su evolucién y del disefio de sistemas
viables para su aplicacion. Por otra parte, la investigacién y desarrollo de
nuevos compuestos bioactivos evoluciona rapidamente, y en algunos de los
casos los mecanismos de accién son nuevos para los sistemas bioldgicos por
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o que las consecuencias al ambiente son indefinidas. Por tanto, la
informacién disponible sobre los impactos ambientales de muchos farmacos
es limitada, aunque hay evidencias de que estos compuestos causan efectos
adversos en la salud humana. Cabe destacar que la exposiciéon prolongada a
los antibiéticos puede contribuir a la generacion de resistencia por algunas
especies de bacterias (Wintgens et al, 2008).

Herber et al. (2002) realizaron estudios de monitoreo de farmacos en
los afios 1996 y 1999 en agua subterranea, en donde identificaron:
diclofenaco, acido clofibrico, ibuprofeno, propipezona, primidona vy
carbamazepina a bajas concentraciones, y en el caso de algunos compuestos
determinaron concentraciones de hasta 7.3 pg/L.

A continuaciéon se muestra la Tabla 5 donde se indican las
concentraciones obtenidas para diversos farmacos monitoreados en una
muestra de agua subterranea (Herber et al, 2002).

Tabla 5. Concentracién (ng/L) de farmacos en agua subterranea.

Compuesto Concentracion en
ng/L
Carbamazepina 25- 1075
Acido clofibrico n.d. — 450
Diclofenaco n.d. - 1030
Gemfibrozil n-d. — 35
Ibuprofeno n.d. — 55
Ketoprofeno n.d. — 65
Naproxeno n.d. - 20

n.d.=no detectado

Los compuestos emergentes aun cuando se encuentran a tan bajas
concentraciones presentan efectos significativos alterando al sistema
endocrino y bloqueando o perturbando las funciones hormonales, afectan a
la salud de los seres humanos y de especies animales. A continuacién en la
Tabla 6 se puede observar los efectos que pueden causar algunos de estos
compuestos quimicos.
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Tabla 6 Efectos de los contaminantes emergentes en la salud de los seres humanos y de
especies animales.

Compuesto Efecto Causa Receptor Autor
BISFENOL A Estrogénico NR Ratas Dodds et al,
1993
BISFENOL A Hormonal Riesgo de cancer humanos Krishnan
de mama et al, 1993
BISFENOL A Feminizador Actlia como Hombres = Sohoni et al,
antiandrégeno 1998
Tiroides,
PESTICIDA prostata 'y NR Humanos McKinney
PENCONAZOL tamafo de et al,1994
testiculos
Dafios en la
Adelgazamiento funcién Diferentes = Colborn et al,
PESTICIDA DDT en la cascara reproductiva de especies 1995
de huevo hombres y
cambios de
comportamiento en
humanos
PENICILINA, Resistencia
SULFONAMIDAS Y Patégenos NR Humanos Witte et al,
TETRACICLINAS bacterianos 1998
COMPUESTOS
ORGANOCLORADOS
Y BIFENILOS Reproduccion y NR Focas Damstra et
POLICLORADOS funcién inmune al, 2002
FTALATOS O
ESTERES DE NR Complicaciones en Mujeres IEH 2005
FTALATO embarazo
Afecta los Peces de Hoeger et al,
DICLOFENACO tejidos de las NR agua dulce 2005
branquias y de
rinones

NR: No reportado
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Aunque estos contaminantes los encontramos en muy bajas
concentraciones sus efectos son significativos, por lo que es necesario
implementar adecuados disefios de tratamientos de agua para su eficiente
remocion.

2.2, Estudio de contaminantes emergentes

Hoy en dia los contaminantes emergentes siguen siendo poco
monitoreados o bien ignorados. Sus efectos adversos en la vida acuatica y
humana han sido reportados en diversas investigaciones, es por eso que el
impacto sobre la salud y medio ambiente ha promovido el estudio de estos
contaminantes y sus posibles opciones de remocién con nuevos sistemas de
tratamiento de aguas residuales. Cabe mencionar, que las plantas de
tratamiento de aguas residuales han sido disefiadas para la eliminacion de la
materia orgdnica y ciertos tipos de contaminantes, especialmente los que se
especifican en las normas oficiales mexicanas como DBOs, grasas y aceites,
SST (s6lidos suspendidos totales), SSV (s6lidos suspendidos volatiles) entre
otros. Sin embargo, el estudio de nuevos contaminantes como los
emergentes, los cuales poseen una diversidad de propiedades quimicas,
requieren de nuevos tratamientos o una secuenciacion de tratamientos
avanzados para una segura incorporaciéon del agua al medio ambiente
(Petrovic et al, 2003).

Diversos tratamientos han sido aplicados para la eliminacién de estos
contaminantes; como adsorciéon por carbén activado, procesos de oxidaciéon
avanzada (ozono y peréxido de hidrégeno), coagulaciéon/flotacién, procesos
biolégicos como lodos activados y filtracion por membranas. Los procesos
por medio de carbén activado y membranales han demostrado ser los méas
eficientes para la remocién de contaminantes emergentes. Asi también son
varias las investigaciones que demuestran el gran potencial de los sistemas
avanzados para la remocién de contaminantes emergentes, los cuales son
principalmente utilizados como un pre y/o post tratamiento para obtener
un agua con mayor biodegradabilidad. Desafortunadamente la mayoria de
las plantas tratadoras de aguas no cuentan con estos tipos de sistemas por lo
que estos contaminantes emergentes estan siendo arrojados al ambiente, es
por eso la importancia de implementar diversas tecnologias para lograr un
buen tratamiento de estos compuestos y una mejora al medio ambiente
(Petrovic et al, 2003).

A continuacién se resumen las capacidades y limitaciones de los
principales sistemas de tratamiento de aguas residuales.
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e Procesos biolégicos
Tratamientos convencionales como sistemas de lodos activados o

filtros biolégicos percoladores pueden rapidamente convertir diversos
compuestos orgdnicos en CO2 y HxO y una parte es incorporada
inevitablemente a la biomasa que posteriormente por medio de
clarificadores pueden ser separados. Sin embargo no sucede lo mismo con
moléculas como los emergentes. En un agua residual de una planta
tratadora en Suiza se encontraron compuestos como diclofenaco, naproxeno
y carbamazepina, con una eficiencia de remocién de un 69, 45 y 7%
respectivamente (Tixier et al, 2003). Ellos, también realizaron la degradacién
de pesticidas (isoproturon, terbutilazina, mecoprop y metamitrona) a nivel
laboratorio, donde se alcanzé casi el 100% de remocién, pero con un largo
tiempo de adaptacion de los lodos activados. En una planta de tratamiento
de aguas residuales convencional esto representa una desventaja ya que la
utilizacién de plaguicidas es realizada durante un corto periodo y cuando el
lodo activado recibe una carga de estos contaminantes no se encuentra
aclimatado para una remocion satisfactoria (Nitscheke et al, 1999). Un largo
periodo de aclimatacién (alrededor de 4 meses) observaron a nivel
laboratorio en reactores batch para la eliminaciéon del plaguicida 2,4-D,
donde obtuvieron practicamente una completa eliminacién (>99%) (Mangat
et al, 1999). En otro estudio se estim6 que cerca del 60-65% de compuestos
nonilfenolicos, que contenia un efluente de una planta tratadora de agua, no
sufrieron transformaciéon y fueron descargados al ambiente, donde 19%
representaban derivados caboxilados, 11% de nonilfenol etoxilado lipofilico
(NP1EO) y nonilfenol dietoxilado (NP2EO), 25% de nonilfenol (NP) y 8%
como nonilfenol etoxilado (NPEO) (Ahel et al, 1994).

e Procesos avanzados

Los tratamientos biol6gicos se han catalogado como la tecnologia mas
viable en el tratamiento de aguas residuales, sin embargo, s6lo generan una
remocion parcial de contaminantes emergentes los cuales en la mayoria son
descargados en los efluentes de las plantas tratadoras. Es por esta razén que
en la actualidad se busca tecnologia mas eficiente no sélo para el tratamiento
de aguas residuales, sino también para agua de consumo. En los dltimos
afios se han estudiado sistemas membranales ya sea biol6gicos (MBR) o no
biol6gicos (6smosis inversa, ultrafiltraciéon y nanofiltracién) y procesos de
oxidaciéon avanzada (POA). Estos sistemas son considerados como los mas
apropiados para remover concentraciones traza de contaminantes
emergentes.
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Los reactores biologicos de membrana (MBR) son considerados como
una mejora al tratamiento biolégico de aguas residuales, sin embargo debido
a cuestiones econdmicas es limitada su aplicaciéon en plantas tratadoras de
aguas industriales o municipales. Estos sistemas presentan considerables
ventajas sobre los tratamientos biol6gicos convencionales debido a que se
operan con una baja carga orgénica en términos de DBO, lo que hace que las
bacterias se vean obligadas a mineralizar los compuestos orgénicos de poca
biodegradabilidad, ademas el largo tiempo de retencién de los sélidos da a
las bacterias tiempo suficiente para adaptarse al tratamiento de sustancias
resistentes a la biodegradaciéon (Cote et al, 1997). En un estudio se logré
remover mas del 90% de nonifenol y bisfenol utilizando tres unidades de
MBR y una unidad externa de ultrafiltracién seguida de una absorcién por
medio de carbén activado granular (CAG), este sistema fue implementado
para un agua residual proveniente de una planta de lixiviados de residuos
vegetales (Wintgens et al, 2002). En este mismo trabajo también se sugiri6
como alternativa, un médulo de membrana de nanofiltracién seguido del
tratamiento mediante MBR donde se logré la retencién del 70% de estos
compuestos emergentes.

Por otro lado se han utilizado procesos de oxidaciéon avanzados (POA)
como ozono con perdxido de hidrégeno (Os/H20z) para tratar ibuprofeno y
diclofenaco, aqui se logré la eliminacion del 90% de estos compuestos
(Zwiener et al, 2000). También carbamazepina fue eliminada por completo
por un sistema solar combinado de fotocatélisis con TiO2/H:0. y Os
(Andreozzi et al, 2002). De igual manera se ha utilizado O3 con UV para
tratar fragancias, metabolitos reguladores liquidos, bloqueadores 'y
estrogenos (Ternes et al, 2003). Usando un reactor a nivel laboratorio se
evalu6 la eficiencia de un tratamiento con ozono en la degradacion de
metabolitos donde el acido nonilfenol acético (NPE1C) fue completamente
mineralizado (Ike et al, 2003).

e Tratamientos combinados

Los procesos avanzados se postulan como buena opcién para el
tratamiento de contaminantes emergentes, pero la desventaja se presenta
en cuanto a un alto costo comparado con los procesos biolégicos. El uso de
un proceso avanzado utilizandolo como pre-tratamiento puede mejorar la
biodegradabilidad de aguas residuales o lograr una casi completa remocién
respectivamente. Se han reportado diversas investigaciones que contemplan
la combinacién de procesos de oxidacién con biolégicos, resaltando su gran
potencial ante el problema del tratamiento de aguas con contaminantes
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ificiles o imposibles remover por procesos convencionales
fisicoquimicos/biolégicos y con el prometedor objetivo de reutilizar esa
agua y contribuir con el cuidado medioambiental (Gogate y Pandit, 2004;
Mantzavinos y Psillakis, 2004).

Como ejemplo se tienen los siguientes tratamientos:

El tratamiento de penicilina se ha implementado con ozonacién y
peréxido de hidrégeno (Os+H202) a diferentes concentraciones antes de
someter un efluente a un tratamiento biolégico de lodos activados, el
resultado de esta investigaciéon ha sido la remocién del 83% de DQO no
biodegradable (Arslan et al, 2004). De igual manera se realiz6 un tratamiento
satisfactorio de sustancias estrégenas en un proceso combinado de
ozonaciéon y reactor de lecho movil después de haberse sometido a un
tratamiento convencional de lodos activados (Gunnarsson et al, 2009). Para
el tratamiento de un comun precursor farmacéutico como es el
metilfenilglicina se ha utilizado un proceso de Foto-Fenton adicionado con
H>O2 como pretratamiento a un reactor de biomasa inmovilizada (IBR)
lograndose eliminar hasta el 95% del COT del cual el 33% corresponde al
sistema de oxidacion avanzada y el 62% al tratamiento biol6gico. En este
mismo sistema combinado también se estudié la remocién de acido
nalidixico (perteneciente al grupo de las Quinolonas) lograndolo remover
totalmente en 190 minutos (Sirtori et al, 2009). La degradacion de 4-
clorofenol a una concentracion inicial de 400 mg/1 se realizé en un sistema
de fotocatdlisis heterogénea utilizando TiO: en suspensién como pre-
tratamiento a un sistema biolégico anaerobio de lodos activados realizado
en matraces Erlenmeyer de 250 ml. Al final del tratamiento combinado Goel
et al. (2010) lograron una completa mineralizacion del contaminante. Una
mezcla de cinco pesticidas: metomil, dimetoato, oxamil, cimoxalin y
pirimetanil fue mineralizada en un sistema combinado de oxidacion
avanzada y biolégico. Se utiliz6 un sistema solar de oxidacién por
fotocatalisis con TiO: y Foto-Fenton en reactores parabdlicos compuestos
para alcanzar la biodegradabilidad de un agua residual en un reactor de
biomasa inmovilizada (IBR), aqui lograron una mineralizacién de mas del
90% de cada pesticida y una completa nitrificacion (Oller et al, 2007).
Recientemente se ha integrado a nivel laboratorio un MBR y un fotoreactor
con TiO; para degradar carbamazepina (CBZ) en donde la mayor parte de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) fue eliminada por el MBR y la
oxidacion fotocatalitica fue capaz de degradar por completo a la CBZ (Laera
et al, 2011).
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1 Caracteristicas del compuesto carbamazepina

Dada la complejidad de estudiar los compuestos emergentes, por sus
bajas concentraciones y especificos métodos analiticos para su
determinacién, y considerando que no es posible estudiarlos todos, resulta
conveniente seleccionar una molécula modelo para comprender el
comportamiento de estos contaminantes.

La carbamazepina es un foirmaco en cuya estructura se observa un grupo
carbonilo, el cual es esencial para su efecto antiepiléptico (Figura 1). Es un
polvo blanco amarillento cristalino con un punto de fusién entre 189-193 °C.
Es practicamente insoluble en agua (17.7 mg/L) y éter, soluble 1 en 10 de
alcohol y 1 en 10 de cloroformo, soluble en acetona. Su férmula molecular es
C15H12N20. Posee un peso molecular igual a 236,27 g/mol. En la Tabla 7 se
muestra las caracteristicas quimicas de este farmaco (Jiménez et al, 2007).

Un compuesto modelo debe tener las siguientes caracteristicas:

Tabla 7. Caracteristicas fisico-quimicas de la carbamazepina.

Identificacion UV Longitud de onda entre

290-450 nm

pKa 13.9

(constante de

disociacion)

Kow 2.7

(coeficiente de

particion)

Solubilidad Poco soluble en agua
(17.7 mg/L), soluble en
acetona.

Punto de fusiéon 189 - 193°C

Vida media en 100 dias
agua




Antecedentes

N

O¢L\NH2

Figura 1 Estructura quimica de la carbamazepina.

2.2.2 Rutas metabélicas del compuesto carbamazepina en la degradacién
de farmacos.

La carbamazepina se metaboliza en el higado, generando el metabolito
carbamazepina-10,11-epéxido, el = cual  posee  una  actividad
anticonvulsionante, antidepresiva y antineuralgica. Su eliminacién se realiza
por via renal (72%).

Es importante resaltar las 3 principales rutas metabolicas del antiepiléptico
carbamazepina (Leclercq et al, 2008).

La principal via es la transformacion de carbamazepina en
carbamazepina 10-11 epdxido, el cual; es un compuesto farmacolégicamente
activo con propiedades anticonvulsionantes (Cbz- Ep). Posteriormente, este
producto (carbamazepina 10-11 ep6xido) es metabolizado en 10,11-dihidro-
10-11, trans dihidrocarbamazepina (DiOH-Cbz). Finalmente este
subproducto conduce a la formacién de 9-hidroximetil-10-carbamoilacridina
(9ac) (Leclercq et al, 2008).

Una segunda ruta metabdlica es la produccion de compuestos
hidrolizados tales como 2-hidroxicarbamazepina (2-OH Cbz) y 3-
hidroxicarbamazepina. En la Figura 2 se observa la estructura
correspondiente a (2-OH Cbz) en el inciso d (Leclercq et al, 2008).

Por ultimo, la méas corta ruta metabdlica es la formacién hacia el
iminoistilbeno (IM). Asi también son metabolizados durante esta via
productos oxidativos incluyendo los compuestos acridina (Al) y acridone
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ma Figura 2 donde se muestran las estructuras de estos

compuestos en los incisos e, iy j respectivamente (Leclercq et al, 2008).

@CdeQib

u NH: (a) 0 NHz (b) b NH‘ (c)

Ho

P i

"NHz n
(d) (e)

n)\ c: NHz “ NHz

W (a) (h)

1

e

Figura 2 Estructuras quimicas de los compuestos derivados de la carbamazepina a) carbamazepina
(Cbz), b)Oxicarbamazepina (OxCz), c)carbamazepina 10-11 epdxido (Cbz-Ep), d) 2-
hidroxicarbamazepina (2-OH-Cbz), e)Iminostilbeno (IM), £)10-hidroxi-10,11-dihidrocarbamazepina
(10-OH-CbZ), 8)10,11-dihidro-trans-10,11dihidroxi-carbamazepina (DiOH-Cbz), h)9-hidroximetil-
10-carbomoilacridan (9ac), i) acridina (AC), y j) Acridone (AO) (Leclercq et al 2008).
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La carbamazepina es un farmaco psiquidtrico ampliamente
detectado en diferentes tipos de aguas (residuales, subterraneas vy
superficiales) esto debido a su persistencia en el ambiente, por lo cual se
considera como un indicador de contaminacién (Calisto et al, 2010). Y, por
su dificil remocién en diferentes procesos convencionales es que se decidid
emplearlo como modelo de estudio en el presente trabajo, para evaluar su
degradacion mediante fotocatalisis heterogénea con TiOs.

2.2.3 Antecedentes sobre la degradacion de carbamazepina

Leclercq et al. (2008) demostraron que entre los farmacos mas
habitualmente hallados en ambientes acudticos esta la carbamazepina.
Asimismo, estos investigadores mencionaron que este compuesto activo se
encuentra disperso generalmente en aguas residuales y superficiales y que
es dificil su remocién mediante métodos convencionales para el tratamiento
de aguas. Sin embargo, también confirmaron que el tratamiento de aguas
residuales en la planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) con un
tiempo de retencion hidraulico de 78 dias pudo disminuir significativamente
la concentracién de carbamazepina hasta en un 73%.

Herber et al. (2002) mencionaron que la remocién de la carbamazepina
en efluentes de una PTAR fue relativamente baja (8%) (Ver Tabla 8).

Tabla 8. Concentracion de 3 farmacos a las 24 horas en influentes y efluentes de una
planta de tratamiento de aguas residuales y % de remocién (Herber et al, 2002).

Concentracion Concentracion
Analito promedio en el promedio en el % de remocién
Influente (ug/L) efluente (ug/L)
Carbamazepina 1.78 1.63 8
Acido Clofibrico 0.46 0.48 No detectado
Diclofenaco 3.02 2.51 17

Por otra parte, Kosjet et al. (2006) reportaron que la carbamazepina
tiene una gran resistencia a su degradaciéon y determinaron su presencia en
efluentes tratados de aguas residuales municipales, asi como en aguas
superficiales. Estos autores indicaron que, en contraste con el tratamiento
clasico de aguas residuales municipales donde persiste este farmaco, la
carbamazepina puede removerse en un alto porcentaje mediante los
procesos de oxidaciéon quimica avanzada (AOP), tales como ozonacidn,
inducciéon fotocatalitica y degradacion fotocatalitica con TiO2. La
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otodegradacion puede contribuir a la remocién de carbamazepina y otras

moléculas, lo cual conduce a la degradacion de compuestos mas
biodegradables. Leclercq et al. (2009) mostraron que la fotdlisis directa
conduce a la formacién de acridina y acridone.

Por otro lado Fenz et al. (2005) reporté que el antiepiléptico
carbamazepina se encontr6 en el efluente de una planta de tratamiento de
aguas residuales en concentraciones superiores a 3.8 pug/L. Las plantas que
usan el sistema de lodos activados, remueven muy poca cantidad del
farmaco carbamazepina, pero existen estudios donde indican un incremento
en la concentraciéon de este compuesto durante el tratamiento del agua
debido a los conjugados metabdlicos que se forman durante estos procesos.
Por tal razén al descargar el agua residual a los rios o a un cuerpo receptor
hay residuos de este antiepiléptico.

Loeffler et al. (2005) estudiaron la adsorciéon de carbamazepina en el
tratamiento de lodos activados evaluando el comportamiento de adsorciéon
del farmaco en sistemas agua/ sedimento. Los autores mostraron que el
antiepiléptico CBZ tiene una moderada afinidad por la sedimentacion,
argumentando que se debe a su liofobicidad. Pero de forma global
concluyeron que la adsorciéon de CBZ en el sistema de lodos activados fue
minima.

Stamatelatou et al. (2003); Mcdowell et al. (2005); Hua et al (2006)
Carballa et al. (2007) y Kotcharaksa (2008) evaluaron diferentes procesos
para la remocién del antiepiléptico carbamazepina dentro de los que
incluyen: procesos biol6gicos, quimicos, fotodegradacién y adsorcién, los
que a continuacién son descritos.

El proceso biolégico desarrollado por Stamatelatou et al. (2003)
consisti6 en utilizar un reactor tipo SBR (sequencing batch reactor) operado
con un tiempo de residencia hidraulico de 10 dias para la degradacién del
antiepiléptico (CBZ). Los autores concluyeron que el firmaco no fue
degradado en el reactor (SBR). Por tal razon, estos investigadores decidieron
efectuar dos estudios uno a nivel laboratorio y otro a gran escala en un
sistema de lodos activados para disminuir la concentraciéon de CBZ. Sin
embargo, encontraron que el experimento llevado a cabo a nivel laboratorio
tuvo una insignificante remocién de este producto (CBZ). Mientras que en el
sistema de lodos activados efectuado a gran escala demostraron pequefias
reducciones de concentraciéon de menos de 30% del compuesto CBZ.
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En otro reporte, Carballa et al. (2007) procesaron muestras de agua que
contenian carbamazepina. Sus experimentos fueron realizados a nivel piloto
y en campo usando digestion anaerobia. Encontrando muy poca
disminucién en la concentraciéon de CBZ. S6lo un procedimiento biol6égico
donde emplearon biorreactores con membranas suplementados con carbén
activado reflej6 biodegradacion de carbamazepina de alrededor de 30 a 40%
(Carballa et al, 2007).

Por otra parte, los procesos quimicos que usaron Ternes et al. (2002)
para el tratamiento de aguas con residuos de carbamazepina fueron los
métodos: oxidaciéon avanzada con ozono y fotocatdlisis. Y, determinaron
que la oxidacién avanzada con ozono a 0.5 mg/L de dosis de este reactivo,
removié eficientemente el 90% de CBZ que se encontraba en el agua.
Complementando lo anterior, las investigaciones de Mcdowell et al. (2005) y
Hua et al. (2006) hacen referencia a que el ozono reacciona con el doble
enlace del grupo carbonilo formando subproductos que consisten
principalmente en grupos quinol. Productos que tienen mayor
degradabilidad en comparacion del derivado del que proceden
(carbamazepina).

Otros estudios realizados por Prairie et al. (1993); Hoffmann et al.
(1995); Bahnemann, (1999) y Malato et al. (2002), mencionan que el proceso
de oxidacién avanzada empleando fotocatélisis en combinaciéon con el
catalizador TiO»,, fue eficaz para aplicarse al tratamiento de aguas
contaminadas con compuestos emergentes, primordialmente CBZ. Ellos,
destacan que este proceso utiliza la radiaciéon UV ya que los sistemas de
desinfeccién con UV son comunes en el tratamiento de agua residual y agua
potable. Estos investigadores también indicaron que la radiaciéon UV por si
sola en la degradacion de CBZ no fue eficiente, y resaltaron que la luz UV en
conjunto con el catalizador TiO> increment6 substancialmente la eficiencia
de remocién de carbamazepina obteniendo hasta un 99% de remocion del
compuesto.

En la Tabla 9 se muestra los diferentes subproductos reportados de la
oxidacién de carbamazepina con diferentes procesos de oxidacién avanzada.
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/Tabla 9. Subproductos reportados de la oxidacién de carbamazepina.

Compuesto Subproducto Tecnologia Autor
Carbamazepina Acridina H,0,/UV Vogna 2003
Carbamazepina 1(2-benzaldehido)-4- Ozonacion McDowell et al,

hidro(1H-
3H)quinazolina-2-1
(BQM), 1-(2-
benzaldehido)-(1H,3H)-
quinazolina-2,4-dion
(BQD)y 1-(2-4cido
benzoico)-
(1H,3H)quinazolina-
2,4-dion (BaQD)

2005

Carbamazepina Acridina Fotolisis (UV) Chiron et al, 2006
Carbamazepina Acridina Ozonacion Doll y Frimmel
2006
Carbamazepina Acridina, 10- Fotdlisis (UV) Petrovic 2007.
hidroxicarbamazepina,
acridone (ll1),

hidroxiacridina,9-
carbazaldehido

Carbamazepina

Oxicarbamazepina,
carbamazepina 10-11
epoxido (CBZ-Ep), 2-
Hidroxicarbamazepina
(2-OH-CB2),
iminostilbeno, 10-
hidroxi-10,11-
dihidrocarbamazepina
(10-OH-CBZ2), 10,11-
dihidro-trans-
10,11dihroxi-
carbamazepina (DiOH-
CB2Z), 9-hidroximetil-
10-carbomoilacridan
(9ac), acridina 'y
acridone

TiO,/UV

Leclercq et al, 2008

Carbamazepina

Acridina, 10,11-dihidro-
10,11-trans-
dihidroxicarbamazepina

Fotolisis (UV)

Chiron et al, 2012.
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== 224 Procesos de remocion de contaminantes emergentes de agua

subterranea

Una de las principales fuentes de contaminantes emergentes son las
aguas residuales que no reciben ningun tratamiento y los efluentes de
plantas tratadoras de aguas, las cuales no estan disefiadas para tratar este
tipo de sustancias, por lo que una alta proporcién de estos compuestos y sus
metabolitos no sufren ningtn cambio y entran con una gran toxicidad al
medio acudtico, como acuiferos y sistemas marinos entre otros (Dougherty et
al, 2010). Aunque estos contaminantes los encontramos en muy bajas
concentraciones sus efectos son significativos, por lo que es necesario
implementar adecuados disefios de tratamientos de aguas para su eficiente
remocion.

A lo largo de la historia las plantas de tratamiento de aguas residuales
han sido disefiadas para la eliminacion de materia orgéanica 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 incorporaciéon de las aguas
residuales al medio ambiente.

2.2.4.1 Procesos de membranas

Los procesos de separacion 6smosis inversa, nanofiltracion, ultrafiltracion y
microfiltracién utilizan membranas semipermeables que permiten el paso de
agua y separan ciertos contaminantes. De acuerdo al tamano de elementos a
separar, como se indica en la Figura 3 existen distintos tipos de membranas
tales como las de microfiltracion, ultrafiltracién, nanofiltracion y 6smosis
inversa. También, se encuentran distintos tipos de membranas de acuerdo al
material (poliamida, polisulfonas, etc.) o configuracion fisica de las mismas
(tubulares, fibra hueca, espiraladas). Por lo tanto, los contaminantes y las
sales que separan seran funciéon de la membrana utilizada y del modo de
operacion del sistema (D'Ambrosio, 2005). En la Tabla 10 se muestran los
tipos de membranas y el modo de operacion.

e
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Microfiltracion

Ultrafiltracion
I
Nanofiltracion

[
Qsmosis

[
10.0 | 1.0 | 01 | 0.01 |0.001 | 0.0001

Figura 3. Procesos de separaciéon con membrana (D'Ambrosio, 2005).

Tabla 10. Parametros caracteristicos de tecnologias con membranas (D'Ambrosio, 2005).

Presion de
Membrana Rechaza Rechaza Rechaza Sélidos operacion
monovalentes multivalentes organicos suspendidos  promedio
(bars)
Microfiltracion no no parcial Si 3
Ultrafiltracion no no Si Si 7
Nanofiltracién poco Si Si Si 3all
Osmosis si si si si 10a20

inversa

Osmosis inversa

La tecnologia de 6smosis inversa utiliza una bomba de alta presion
para forzar el paso de una porcién del agua de alimentacion a través de una
membrana semipermeable. La cantidad de agua de producto es funcién
directa de la presion del agua de alimentacién y la temperatura. Como el
volumen de contaminantes del agua de producto queda en el lado de agua
de alimentacién de la membrana, con el tiempo se dafian las membranas.
Por ello, una porciéon del agua de alimentacion se deja drenar o recuperar,
este flujo se denomina agua de rechazo y la cantidad de agua de rechazo
varia con la cantidad y es caracteristica de los contaminantes en el flujo de
alimentaciéon. Cada fuente de agua de alimentacion especifica tendra una
recuperacion méaxima (o sea cantidad de agua de producto dividida por la
cantidad de agua de alimentacién a la unidad de 6smosis inversa) que sera
determinada a través de un andlisis de laboratorio o en planta. El sistema se
completa con una carcasa de cartuchos descartables a la entrada del sistema,
tubos de presion que contienen las membranas, tableros de control y
potencia, instrumentos de conductividad, caudal y presion necesarios
(D'Ambrosio, 2005).
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En el disefio de los sistemas de Osmosis inversa debe de considerar
(D'Ambrosio, 2005).

e Agentes oxidantes y materia organica: La presencia de agentes
oxidantes fuertes como el cloro deterioran irreversiblemente la vida
atil de las membranas, por lo tanto es necesaria su eliminacién,
previo al equipo o bien con carbén activado o con bisulfito de
sodio.

e Recuperacion del sistema: Dependera de la naturaleza quimica del
agua a tratar y el maximo dependera de la solubilidad maxima que
se pueda alcanzar. Para ello se utilizan anti-incrustante que
aumentan el grado de solubilidad. La dosificacion de anti-
incrustante se realiza para evitar la precipitaciéon de sales en el
concentrado.

e Potencial de ensuciamiento: Como se sabe, la frecuencia de lavado
y la vida atil de las membranas dependerédn, entre otros factores,
de los s6lidos en suspension, materia orgénica y coloides presentes
en el agua de alimentacién. El indice de ensuciamiento de las
membranas esta relacionado directamente con el S.D.I. (Silt Density
Index). Este valor debe minimizarse con el pretratamiento
adecuado para llegar a valores menores de 3, para minimizar la
frecuencia de lavado de las membranas.

e Temperatura: La presiéon de operaciéon aumenta aproximadamente
un 3% por cada grado centigrado que disminuye la temperatura
del agua cruda.

e Origen: agua de pozo o superficial.

e pH.

Nanofiltracién

La nanofiltracién es una técnica que ha prosperado a lo largo de los
altimos afios. Hoy, la nanofiltracion es bdasicamente aplicada en la
purificacion de agua potable, en tratamientos tales como ablandamiento del
agua, decoloracion y eliminacion de contaminantes emergentes
(D'Ambrosio, 2005).

a5 TESIS DE MAESTRIA: REMOCION DEL CONTAMINANTE EMERGENTE
“ CARBAMAZEPINA MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TiO,



Antecedentes

Durante los procesos industriales la nanofiltraciéon se aplica para la
eliminacién de sustancias orgénicas, tales como agentes colorantes. La
tecnologia de nanofiltracion es un proceso relacionado con la presiéon
durante el cual ocurre una separaciéon basada en el tamafio molecular. Las
membranas producen la separacién. La técnica es principalmente aplicada
para la eliminaciéon de sustancias orgdanicas, tales como contaminantes
emergentes a bajas concentraciones e iones multivalentes. Las membranas
de nanofiltracion retienen moderadamente las sales univalentes
(D'Ambrosio, 2005).

Otras aplicaciones de la nanofiltraciéon son:

e La eliminacién de pesticidas de las aguas subterréneas;

e La eliminacién de metales pesados de las aguas residuales;
e Reciclaje de aguas residuales en lavanderias;

e Ablandamiento del agua;

e Eliminacién de nitratos.

Microfiltracién

Las membranas usadas para la microfiltracion tienen un tamafo de
poro de 0.1 - 10 pm. Estas membranas de microfiltracién retienen todas las
bacterias. Parte de la contaminacién viral es atrapada en el proceso, a pesar
de que los virus son mas pequefios que los poros de la membrana de
microfiltraciéon (D'Ambrosio, 2005).

La microfiltraciéon puede ser aplicada a muchos tipos diferentes de
tratamientos de agua cuando se necesita retirar de un liquido las particulas
de un didmetro superior a 0.1 mm.

Algunos ejemplos de aplicaciones de la microfiltraciéon son:

e Esterilizacién por frio de bebidas y productos farmacéuticos;

e Aclaramiento de zumos de frutas, vinos y cerveza;

e Separacion de bacterias del agua (tratamiento biolégico de aguas
residuales);

e Tratamiento de efluentes;

e Separacion de emulsiones de agua y aceite;

e Pre-tratamiento del agua para nanofiltracion y 6smosis inversa;

".-
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e Separacion solido-liquido para industria alimentaria vy

farmacéutica.

Ultrafiltracién

Para la eliminaciéon completa de los virus, se requiere la ultrafiltracion.
Los poros de las membranas de ultrafiltraciéon pueden retirar de los fluidos
particulas de 0.001 - 0.1 pm (D'Ambrosio, 2005).

Ejemplos de campos en los que se aplica la ultrafiltracién son:

e Laindustria de productos lacteos (leche, queso);

e Laindustria alimentaria (proteinas);

e La industria del metal (separaciéon de emulsiones agua/aceite,
tratamiento de pinturas);

e Laindustria textil.

2.2.4.2 Tratamientos fisicoquimicos

Diferentes tratamientos fisicoquimicos como coagulacién, flotacion y
cloracién se han utilizado para eliminar contaminantes emergentes en aguas
residuales. En un estudio realizado a nivel laboratorio utilizando diversos
tratamientos (coagulaciéon/flotacién, suavizaciéon con cal, ozonacidn,
cloracién y adsorcién con carbén activado granular (CAG)) se analiz6 la
eliminaciéon de 30 diferentes compuestos farmacéuticos. No se obtuvo una
remocion significativa (<20%) con los procesos de coagulaciéon/flotacién ni
suavizacién con cal, pero si un buen resultado con carbén activado granular
y oxidacién por ozono y cloracién (>90%) (Westerhoff et al, 2005).
Estos resultados concuerdan con los encontrados por Adams et al. (2002),
donde compuestos farmacéuticos (carbadox, salfadimetoxina, trimetroprim)
no fueron removidos utilizando coagulantes como sulfato de aluminio y
sulfato férrico. De igual manera en otros estudios, la coagulacién result6
ineficiente para la eliminacién de diclofenaco, carbamazepina, ibuprofeno y
ketoprofeno (Petrovic et al, 2006; Vieno et al, 2006).

2.3 Procesos de oxidacién quimica avanzada

Los avances quimicos que se han llevado a cabo en el tratamiento del
agua han sido denominados procesos de oxidaciéon avanzada (AOP). Este
tipo de tratamientos ha mostrado un gran potencial para degradar
contaminantes de alta o baja concentraciéon (Parsons, 2004). Por lo cual,
puede tener diversas aplicaciones como lo son: el tratamiento de las fuentes

— e
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e abastecimiento, aguas municipales, aguas residuales; asi como la
destrucciéon de compuestos organicos volatiles (VOC). Uno de los objetivos
del proceso de oxidacién es convertir los contaminantes organicos a
sustancias mdas simples deseablemente hasta su mineralizaciéon (Parsons,
2004).

En este tipo de procesos se emplean “radicales libres” como agentes
oxidantes fuertes, de ellos el radical hidroxilo (OH*) es la especie oxidante
con mayor potencial de oxidacién después del flaor. La mayoria de los
procesos de oxidacién avanzada implica producir el radical hidroxilo, ya
que este agente oxidante es capaz de oxidar significativamente (10°) a un
amplio rango de compuestos organicos (Sonntag, 2008).

En la reaccion 1 se ilustra la formacioén de radicales hidroxilo a partir
de peréxido de hidrégeno.

HO: OH — > HO*+°*OH Reacciéon1l

Asi el radical libre se puede formar de la fotdlisis de diferentes
especies, como ozono, H>O;, por la aplicacién de calor o radiacion entre otras
fuentes de energia.

Es importante resaltar la complejidad de la quimica de este tipo de
tecnologia (AOP), ya que pueden efectuarse una gran cantidad de
reacciones. Esto complica entender los mecanismos de reacciéon por lo que es
dificil predecir todos los productos de oxidacién. La velocidad de oxidacion
de los contaminantes dependeré directamente de la concentracién del agente
oxidante, la concentracion de oxigeno y la concentracién del contaminante
(Parsons, 2004). Muchos factores pueden afectar el desempefio del radical
(agente oxidante) como: el pH, la temperatura, la presencia de iones asi
como la naturaleza del contaminante a degradar (Parsons, 2004).

Los procesos de oxidacion quimica avanzada (AOP) han sido
intensivamente investigados en las ultimas dos décadas por su aplicaciéon
para el tratamiento de aguas. Entre estos procesos la fotocatélisis
heterogénea con TiO2 y el proceso de foto-Fenton tienen una especial
atencion en aplicaciones con irradiacion solar. Una desventaja del TiO: es
que debido a que absorbe energia a 380 nm, sélo aproximadamente 3% de la
energia solar es utilizada. Sin embargo, a pesar de la baja absorciéon
numerosos estudios con este reactivo han mostrado que se obtienen altas
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eficiencias en la degradaciéon de contaminantes (Parsons, 2004). Por otra
parte, en el caso del proceso de foto-Fenton la alta absorcion en la region
visible de sales de hierro, especialmente cuando se usan complejos de
policarboxilatos tales como ferrioxalato estimulado con luz solar, tiene como
resultado la remocién de contaminantes en el agua (Nogueira et al, 2004).

2.3.1 Fotocatalisis heterogénea con TiO:.

La radiacién solar, es una fuente de energia proveniente de la combinacién
de las radiaciones, las energias mas débiles son las de mayor longitud de
onda (A), como la infrarroja; mientras que las mas potentes tienen una
longitud de onda pequefia (ultravioleta) (Herrera, 2006). La radiacion solar
que incide sobre la superficie terrestre ha sido aprovechada por el ser
humano, ya sea en el calentamiento de agua, en el secado de productos
agricolas y en procesos de degradacion, entre otros (Herrera, 2006).

Dentro de los procesos de aprovechamiento de la energia solar, se
encuentra la fotocatalisis. La fotocatélisis es el proceso catalitico en donde la
energia solar activa un catalizador generando grupos hidroxilo, los cuales
oxidardn y/o reduciré la materia organica y compuestos quimicos (Candal et
al, 2002). En este proceso la absorcion directa o indirecta de la energia
radiante, visible o UV, excita a un semiconductor o catalizador, el cual es
capaz de acelerar una reacciéon quimica de 6xido-reduccién. En donde se
generardn radicales libres muy reactivos que reaccionaran con los
compuestos a su alrededor, mediante el rompimiento de enlaces moleculares
y reduciendo u oxidando las moléculas. En la Figura 4 se muestra el
esquema del sistema de fotocatalisis (Candal et al, 2002).

Por lo anterior, el proceso de tratamiento o purificacion de aguas
mediante la fotocatélisis heterogénea empleando diéxido de titanio como
catalizador es en la actualidad, una de las aplicaciones fotoquimicas que mas
interés ha despertado en la comunidad cientifica.

Por un lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de
los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar
mezclas complejas de contaminantes. Es decir, una de las principales
aplicaciones del semiconductor TiO. es la destruccién de contaminantes
organicos (Parsons, 2004). La posibilidad de la utilizacién de la radiaciéon
solar como fuente primaria, le otorga un importante y significativo valor
medioambiental. Por lo anterior, este proceso representa una tecnologia
sostenible (Blesa y Sanchez, 2004).
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Figura 4 Esquema del sistema de fotocatalisis.

La importancia del empleo del didéxido de titanio se centra
principalmente en su actividad fotocatalitica, no es toxico, es estable en
solucion acuosa y es de bajo costo. El diéxido de titanio es un soélido
semiconductor, por lo que al ser activado por la absorcion de la luz acelera el
proceso interaccionando con el reactivo a través de la aparicion de pares
electrén-hueco (e- y h+). Asi los electrones excitados son transferidos hacia
la especie reducible, a la vez que el catalizador acepta electrones de la
especie oxidable que ocupara los huecos; de esta forma el flujo neto de

electrones serd nulo y el catalizador permanecerd inalterado (Pearsons,
2004).

"l
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Figura 5 Diagrama de banda de energia en una particula esférica de diéxido de titanio.

Eggins et al. (1997) demostraron que la combinacién de UV/TiO;
remueve mas del 80% de carbono organico partiendo de un acido htimico
comercial (HA). Por otra parte, Bekbolet y Balcioglu (1996) mostraron que
80% de carboén organico total y el 98 % de color fueron removidos con este
mismo proceso (UV/TiOz). Asimismo demostraron que con esta técnica
obtuvieron los mejores resultados a pH neutros y a bajas concentraciones de
HA. Finalmente, concluyeron que la materia orgdnica que no fue oxidada
fue mas facilmente biodegradable (Bekbolet y Balcioglu, 1996).

Por otra parte, Doll y Frimmel 2004, investigaron la degradaciéon de
carbamazepina empleando técnicas de oxidacion quimica avanzada. El
tratamiento que ellos estudiaron consistié en usar 100 mg/L de TiO2 y 1000
W de una lampara de xenén donde simularon de esta manera la luz del sol
y con un pH de 6.5. De estos estudios Doll y Frimmel (2004), concluyeron
que el antiepiléptico carbamazepina fue facilmente degradado con esta
tecnologia utilizando al semiconductor oxido de titanio TiOz/hv. Mas del
90% de la concentracion de carbamazepina inicial (4.2 mg/L) fue degrada en
un lapso de tiempo de 9 minutos. Finalmente estos autores sugirieron que
pueden existir impactos adversos al ambiente por los derivados generados
(principalmente acridina) durante la degradaciéon de la carbamazepina ya
que estos compuestos son policiclicos heteroaromaticos conocidos por ser
toxicos en organismos acuaticos.

TESIS DE MAESTRIA: REMOCION DEL CONTAMINANTE EMERGENTE
"72” CARBAMAZEPINA MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TiO;




Antecedentes

mente figura se muestra la ruta de degradacion de

carbamazepina mediante procesos de fotocatélisis heterogénea con didxido
de titanio (Doll y Frimmel, 2004).
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Figura 6 Via de degradacion de carbamazapina mediante fotocatélisis con TiO.
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2.3.1.1 Factores que afectan el desempeio de la fotocatalisis heterogénea
Diversos  parametros  influyen  tanto  cualitativa  como
cuantitativamente en el proceso de oxidacién-reduccién fotocatalizado y
que, como consecuencia, resultan determinantes en la eficiencia global del
proceso. A continuacion se mencionan algunos de los mas importantes.

2.3.1.1.1 pH

El pH de una disolucién influye fuertemente en la capacidad de
oxidaciéon de los contaminantes, debido al grado de ionizaciéon de los
compuestos; tanto en su caracter acido o bdasico, lo que es un factor
determinante para la reacciéon de 6xido-reducciéon de los compuestos. Bajo,
estas condiciones, la oxidaciéon influye en el grado de degradacion del
compuesto. Debido al elevado potencial de oxidacién del radical hidroxilo,
la oxidacion de otros iones viene influenciada por el pH de la solucién. Por
lo que, la oxidaciéon quimica de los contaminantes tipicos en el agua
aumenta al disminuir el pH (Blesa y sanchez, 2004).

2.3.1.1.2 Temperatura

Los cambios de temperatura afectan en forma importante a los
equilibrios de adsorciéon /desorcién de reactivos y productos y si la
temperatura es suficientemente elevada, el semiconductor puede actuar
ademds como catalizador heterogéneo convencional, potenciando el proceso
de remociéon de contaminantes. Por estas dos razones, un aumento de
temperatura podria facilitar que especies que envenenan la superficie del
semiconductor y que se han formado a temperatura ambiente, fuesen
oxidadas o desorbidas, con lo que se evitaria el proceso de desactivacion del
catalizador (Blesa y sanchez, 2004).

Por tanto, en el tratamiento del agua y agua residual, las variaciones
normales de temperatura tienen efectos sobre el porcentaje de remocién de
los farmacos.

2.4 Determinaciéon inmunolégica de ELISA para la cuantificacion de CBZ
Para el monitoreo de farmacos en el ambiente es indispensable el uso
de técnicas con limites adecuados de cuantificacion, es decir, en el rango de
ng L1 y/o ug L1 En este contexto la aplicacion de técnicas
inmunoenziméticas para analisis ambientales representa un papel

36

: ‘ TESIS DE MAESTRIA: REMOCION DEL CONTAMINANTE EMERGENTE
“ CARBAMAZEPINA MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TiO,



Antecedentes

primordial ya que se pueden analizar diversas muestras en poco tiempo, a
un costo razonable. Cabe destacar que este método es altamente sensitivo y

no requiere un pre-tratamiento para el estudio de la muestra como es el caso
del HPLC (Pérez y Sevilla, 2009).

En el presente trabajo se utiliz6 el método de ELISA para cuantificar la
degradacion de carbamazepina al ser sometida a diferentes tiempos de
exposicion solar, mediante la fotocatalisis heterogénea con TiOx.

La técnica de Elisa es un procedimiento de ensayo inmunoenzimatico.
Se basa en la detecciéon de antigeno (Ag) o anticuerpo (Ac), inmovilizado
sobre una fase solida y mediante anticuerpos que directa o indirectamente
producen una reaccion. La prueba recurre al empleo de inmundgenos,
haptenos o anticuerpos marcados con una enzima cuyo producto colorido,
puede ser medido espectrofotométricamente. Este principio tiene las
propiedades de inmunoensayo ideal: es versatil, robusto, simple en su
realizacién, emplea reactivos de bajo costo y consigue, mediante el uso de la
fase solida, una separacion fécil entre la fraccion retenida y la fraccion libre.
(Pérez y Sevilla, 2009).

Las principales fases para la realizaciéon de una técnica de ELISA:
(Pérez y Sevilla, 2009), se presentan a continuacion:

1. Sensibilizacion de la placa;
Bloqueo de espacios vacios;
El Ag o Ac se fija a una superficie;
Aplicacion del espécimen de prueba;
Controles positivo y negativo;
Deteccion y caracterizacion por Ac. Marcado;
Incubacién con la muestra;
Incubacion con el sistema de deteccidn;

9. Adicioén del sustrato.

A continuacioén, enlistan las diferentes enzimas utilizadas y la coloracién que
se obtiene en la técnica de ELISA.

PN LN
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Cuadro 1 Cromogenos utilizados para las enzimas fosfatasa
alcalina y Peroxidasa y el color que se obtiene

Enzima Cromogeno Color
Fosfatasa p-nitrofenit fosfato (pNPP) amarillo
Alcalina 5-bromo-4-cloro-3indolil  fosfato/nitro Purpura
azul de tetrazolium (BCIP/NBT)
Naftol AS-TR fosfatofast red RC Rojo
Peroxidasa  2,2-azino-bis (3-etilbenziazoline-6  verde
acido sulfonico
o-fenilamino (OPD) Naranja
3,3'5,5'-tetrametilbencidina base o Azul
dihidrocloruro (TMB)
3,3’-deaminobencidina (DAB) Marrén
3-amino-9-etilcabazole (AEC) Rojo
4-cloro-1-naftel (4C1N) Azul

Figura 7 Diferentes reactivos empleados en la técnica de Elisa.

Calisto et al. (2010) desarrollaron una técnica de ELISA que se bas6 en
detectar un anticuerpo monoclonal del farmaco carbamazepina con el
objetivo de cuantificar la cantidad de carbamazepina presente en agua
subterranea, superficial y residual. Estos investigadores compararon los
resultados que obtuvieron de la técnica de ELISA con cromatografia liquida
de alta resoluciéon (HPLC) y revelaron que los datos obtenidos por la técnica
de ELISA estaban entre el 2-28% sobreestimados, por lo cual consideraron
este andlisis (ELISA) satisfactorio debido a la ausencia de un pretratamiento
en las muestras. Cabe mencionar que en este reporte Calisto et al. (2010)
mencionan que lograron cuantificar al antiepiléptico carbamazepina en un
rango de 0.03-10 pg L1 con un error relativamente bajo, del 30%, debido a
variaciones en el pH.

241 Sensibilidad del Kit Abraxis para determinacién de
carbamazepina: De acuerdo con el fabricante, el limite de deteccién de la
prueba es de 21 ng/L.

2.4.2 Reproducibilidad: De acuerdo con informacién del fabricante, el
coeficiente de variacion (Cvs) esperado para los estandares es de < 13% y
para el caso de muestras es < 20%.

2.4.3 Selectividad: La técnica exhibe una excelente reactividad con el
farmaco carbamazepina y no presenta reaccién con compuestos que no sean
derivados de este farmaco (carbamazepina).

2.4.4 Reactividad:
Carbamazepina (CBZ) 100%

]
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== 10,11-Dihidro CBZ 97%

10,11-Epoxi CBZ 78%
2, Hidroxi CBZ 13%
Protriptileno 8.6%
Amitriptileno 4.1%
Opipramol 3.9%
Imipramina 3.6%

2.4.5 Consideraciones generales de la técnica

El Kit abraxis de carbamazepina es una técnica de ELISA basada en un
inmunoensayo para la deteccion cuantitativa y sensitiva del farmaco
(carbamazepina) en muestras de agua. Las condiciones de almacenamiento
de este Kit son en un refrigerador con una temperatura de 4-8°C y antes de
ser usado el Kit Abraxis es conveniente dejarlo un tiempo a temperatura de
20-25°C para garantizar la reproducibilidad de las muestras.

El principio de este Kit (Abraxis para deteccion de carbamazepina) se
basa en el método de ELISA competitivo de forma directa. Que permite
reconocer anticuerpos especificos del farmaco carbamazepina. La
carbamazepina cuando se encuentra presente en muestras de agua y un
analogo de carbamazepina-HRP compiten por sitios de enlace con
anticuerpos de carbamazepina. Posteriormente los enlaces de
carbamazepina son enlazados en un segundo anticuerpo inmovilizado en un
plato. Después se lava y se adiciona la solucién de substrato y se genera un
color. La intensidad del color azul es inversamente proporcional a la
concentracion de carbamazepina presente en la muestra. Finalmente, el color
de las muestras es evaluado utilizando un lector de ELISA. Las
concentraciones de las muestras son determinadas mediante interpolacion
usando la curva estandar construida con una concentracién conocida de los
estandares (0,0.025, 0.050, 0.10, 0.25, 0.5, 2.5 ng/mL).

2.4.6 Materiales del Kit Abraxis carbamazepina:

e Plato (microtiter) cubierto con un segundo anticuerpo;

e Estandares (0,0.025, 0.050, 0.10, 0.25, 0.5, 2.5 ng/mL);

e Solucién de anticuerpo (mouse anti-carbamazepina), 6 mL;

e Carbamazepina-HRP, 6mlL;

e Diluente/cero, 25 mL. Se usa para diluir muestras con una
concentracion superior a 2.5 ppb;

e Solucién de lavado concentrada 5X (100 mL);

e Solucién de color (TMB), 12 mL;

e Solucién stop, 6 mL.
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3. HIPOTESIS

El farmaco carbamazepina puede oxidarse completamente mediante el
empleo de la fotocatalisis heterogénea con TiO; inmovilizado en una matriz
de vidrio.
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4. OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar la remocién de la carbamazepina en agua sintética mediante
el proceso de fotocatalisis heterogénea con TiO; inmovilizado en una matriz
de vidrio, para proponer su uso como tratamiento de aguas de fuentes de
abastecimiento.

Objetivos especificos

1. Implementar un método por inmunoensayo (ELISA) para la
cuantificaciéon de carbamazepina a concentraciones de entre 150 a 2000

ng/L.

2. Determinar las mejores condiciones de pH y concentracién inicial de
carbamazepina en la oxidacién con diéxido de titanio inmovilizado en
una matriz de vidrio para la remocién del compuesto emergente
carbamazepina.

3. Evaluar el porcentaje de remocion de carbamazepina mediante el
proceso de fotdlisis.

4. Establecer el efecto del catalizador TiO» sobre la adsorcion de la
carbamazepina en ausencia de luz solar.
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5. METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la metodologia experimental utilizada
para realizar el estudio de la degradacion de carbamazepina en solucién
acuosa por medio de fotocatdlisis heterogénea utilizando energia solar y
diéxido de titanio inmovilizado como catalizador. Los parametros que se
utilizaron como variables experimentales durante los procesos de
degradacion fueron: la concentracién inicial de la carbamazepina y el pH. La
parte experimental de este trabajo se llevé a cabo en las instalaciones del
IMTA, en Jiutepec, Morelos, en el periodo comprendido entre septiembre de
2011 y mayo de 2012, periodo en el que la radiacién solar tuvo valores de
1000 W/m?2 (mayo) y 700 W/m? (septiembre).

Inicialmente, se trabajoé con diferentes concentraciones (2000, 1000,
500 y 150 ng/L) de carbamazepina para determinar la curva: concentraciéon
en funcion del tiempo y obtener la variable respuesta disminuciéon de la
remocion del farmaco en funciéon del tiempo de exposiciéon solar. Cabe
mencionar que en estos estudios se monitoreé también el comportamiento
de pH y temperatura; ya que hay reportes que indican que es una medida
indirecta para llevar a cabo el proceso de degradacion del contaminante
CBZ. Sin embargo, la disminucién de pH obtenido después de que las
muestras fueron sometidas a tratamiento con FH/TiO indic6 la formacion
de compuestos acidos provenientes de la ruta de degradacion del farmaco.
Razén, por la cual, se decidié desarrollar un disefio de experimentos
factorial 22 para evaluar el efecto tanto del pH como de la concentraciéon
inicial del antiepiléptico para conocer la contribucién de estos parametros al
proceso de degradacion global.

5.1 Preparacion del agua sintética con la molécula modelo
carbamazepina

Para el desarrollo del presente proyecto se utiliz6 agua sintética,
en donde se adicion6 la carbamazepina como molécula modelo para
determinar la remocién de este contaminante emergente.

Las solucién sintética se prepar6 utilizando agua desionizada partiendo de
una disolucion madre que se elabor6 disolviendo 1x10* mg/L del farmaco
carbamazepina (sustancia activa 10,11 dihidroxicarbamazepina) (Sigma
Aldrich, pureza del 97%). De esta soluciéon madre se tomaron 100 pl, los
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cuales fueron adicionados en 10 ml de acetona. La acetona es un compuesto
polar que actta a nivel molecular disolviendo a la CBZ. Posteriormente, se
aforé a 990 ml con agua destilada, esta solucién se utilizé para recircularla
en el foto-reactor.

En la Tabla 11 se muestran en la columna B, las diversas concentraciones
iniciales que se utilizaron para el estudio de la degradacion de la
carbamazepina. Estas concentraciones se obtuvieron diluyendo de la
disolucién estandar representada en la columna A (1x10° ng/L) un
determinado volumen en mL de esta solucién (que se muestra en la
columna C) el cual fue aforado a 20 L de agua desionizada para finalmente
obtener la concentracion requerida en la columna B

Tabla 11. Tabla que muestra la preparacién de las diferentes concentraciones
empleadas en el estudio.

C
A B Volumen D
Concentracion | Concentracibna @ necesario de A Volumen de
inicial ng/L obtener ng/L | parallegar ala ] aforo (L)
requerida de B
(ml)
1x105 2000 400 20
1x105 1000 200 20
1x105 500 100 20
1x105 150 30 20

5.2 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

Los experimentos realizados en este proyecto consistieron en evaluar
la capacidad de degradacion de la carbamazepina empleando fotocatélisis
heterogénea con didéxido de titanio. Se desarroll6 una metodologia que

permitiera de una forma especifica y sencilla estudiar la remocién de esta
molécula de CBZ.

Para cumplir estos objetivos, se utiliz6 la estrategia presentada en la
Figura 8. En la etapa inicial se llev6 a cabo la preparacion de agua sintética
con la adicién del contaminante emergente carbamazepina. Posteriormente,
la siguiente etapa consistié en la irradiacién del agua contaminada en el
foterreactor solar para establecer la capacidad de degradaciéon para
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iferentes concentraciones iniciales de carbamazepina. La tultima etapa
consisti6é en cuantificar la concentracion residual del antiepiléptico mediante

la técnica de ELISA después de haber sido sometido a tratamiento con
FH/TiOs.

Implementacion de la
técnica de ELISA.
Curvas de calibracion.

Método de ELISA
Para la cuantificacion

v de carbamazepina en
sintética con la de 290-380 nm.
molécula modelo CBZ. A

A

Irradiacion del agua con el
contaminante emergente al
reactor FH/TiO, durante 1y
3 horas de exposicion
solar.

Experimentos preliminares.

A 4

Evaluacion del efecto del

pH y concentracién inicial. Analisis de

resultados.

v

Muestreo de la
solucion problema.

Figura 8 Estrategia experimental para el estudio de la degradacién fotocatalitica de
carbamazepina.
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5.3 Concentrador auténomo para la degradacion de carbamazepina en
agua

La experimentacién se realizé utilizando un reactor tipo CPC (ver
Figura 10) disefiado por Manuel Collares Pereira de acuerdo a las
caracteristicas del proyecto SOLAR SAFE WATER (Collares, 2005).

El reactor es un sistema estatico, que se compone de cuatro tubos o
reactores de vidrio de borosilicato, los cuales se alinean con el eje este-oeste,
logrando la orientacién 6ptima del reactor. Si el reactor tiene otra posicion,
el sistema pierde eficiencia dado que recibe menos horas de radiaciéon. Es
importante tener en cuenta las sombras que caen sobre el reactor, ya que una
sombra mal calculada puede hacer que el reactor detenga su proceso. Por
ello, el equipo se debe colocar en una superficie donde no se proyecte
ninguna sombra para que la radiacion sea siempre constante, ya que la
interrupcion no controlada de la radiacion es un problema importante en la
operacion del reactor.

No todos los vidrios transmiten la radiacién UV. Los vidrios comunes
tienen un contenido de hierro que absorbe la radiaciéon UV, de manera que
es necesario utilizar vidrio sin hierro o con bajo contenido del mismo para
evitar pérdida de absorciéon. En el reactor se utilizan tubos de vidrio
borosilicato (Collares, 2005) de 1.8 mm de espesor, 0.045 m de didmetro
interno y 0.94 m de longitud de la marca SCHOTT Duran. Las conexiones
que unen a los tubos de vidrio, con el contenedor y la bomba, estan hechas
de plastico resistente a radiaciéon UV. El equipo auténomo cuenta con una
celda fotovoltaica de 0.33 m? que provee energia para el funcionamiento de
la bomba la cual tiene una capacidad de 0.2 L/s.

Para que haya una mayor reflectancia de luz en todo el equipo, en su disefio
se utiliza como reflector aluminio pulido y anodizado de 0.4 mm de espesor,
que proporciona un 86% de reflectancia, de la cual el 15% es difusa y el resto
es directa (Figura 9). Estos colectores no tienen sistema de seguimiento solar
y su disefio permite que todos los rayos solares sean reflejados en el foco
(absorbedor) y utilizando una baja concentracion solar. Debido a este disefio,
casi toda la radiacion UV (directa y difusa) que llega a la apertura del CPC
puede ser captada y estar disponible para el proceso en el reactor. La
radiacion reflejada por el CPC es también distribuida en la parte trasera del
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otoreactor tubular. Todos estos factores contribuyen a que el CPC tenga un
desempefio excelente en aplicaciones fotoquimicas y fotocataliticas (Malato
et al, 2007).

1. Tubo absorbedor
2 2_ Superficie reflectante

Figura 9 Esquema de un cilindro parabolico compuesto (CPC) y como refleja la
radiacién solar que llega en diferentes angulos de incidencia.

El reactor cuenta con una superficie total de colecciéon de 0.61 m2. Para
obtener la mayor captacién de radiacién solar el reactor tiene un angulo de
incidencia, que se logra empleando el angulo correspondiente a la latitud
geografica (Chacén, 2003). Para la Ciudad de Cuernavaca, los colectores
estdan colocados en forma horizontal sobre una plataforma con una
inclinaciéon de 19° equivalente a la latitud local con respecto a la horizontal,
para evitar ajustes por el d&ngulo de inclinacién del colector.

En la Figura 10 se muestra la imagen del reactor autonomo en que se realiz6
la irradiaciéon del agua contaminada, aprovechando la luz ultravioleta
proveniente del sol para activar al catalizador, alternativamente se puede
también utilizar una lampara de mercurio (cabe mencionar, que en este
trabajo no fue necesario wutilizarla). El sistema de fotorreactor lo
complementé un reservorio de almacenamiento de la muestra problema,
ademas de una bomba para ejecutar la recirculacion del agua por el
fotorreactor.
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Figura 10. Reactor auténomo.

5.3.1 Modo de operacién continto con recirculacion

Para llevar a cabo la descomposicion de la carbamazepina en solucién
acuosa, se operd el concentrador cilindro parabdlico compuesto (CPC) en
forma de fluido circulante (recirculaciéon del agua contaminada). El cual
tiene las ventajas de que el catalizador no esta en forma de polvo, este se
encuentra inmovilizado en pequefios vidrios Pyrex®. El didxido de titanio al
permanecer todo el tratamiento en contacto con la energia solar hace posible
tener una mayor actividad al producir el radical hidroxilo para la
degradacién del farmaco CBZ. Otra ventaja es que facilita el muestreo en
cualquier tiempo.

—_—
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= El sistema de recirculaciéon del fluido esta constituido por un garrafén
de capacidad de 20 L, una bomba peristdltica para mantener un flujo
continuo a través del reactor, una valvula de muestreo y tuberia de pléstico.

El sistema de circulacion del fluido opera de la siguiente manera: la
soluciéon acuosa donde se encuentra el contaminante a degradar, que
inicialmente se encuentra en el garrafén se dirige hacia el fotorreactor solar
por medio de una bomba peristdltica; al entrar al reactor donde es
concentrada la radiacion, se lleva a cabo el proceso de degradacion; después,
el fluido se regresa al garrafén. En el reactor se tiene una valvula para la
extraccion de la muestra en los tiempos de exposiciéon deseados. Con base en
el proceso de recirculaciéon continua, cabe suponer que en todo punto del
circuito la concentracién del contaminante es la misma para cada instante.
De esta forma se cierra el circuito.

5.4 Catalizador TiO2

En la Figura 11 se muestra el TiO,, en forma inmovilizada sobre
pequeiios cilindros de vidrio Pyrex® (Gelover et al, 2004). Las peliculas de
TiO2 corresponden a 600 nm de espesor, son transparentes para permitir el
paso de la radiacién. Estas peliculas de diéxido de titanio se depositan en los
cilindros mediante el proceso de sol-gel. Se buscaron las condiciones para
lograr la formacién de anatasa en los anillos, la forma del TiO2 con mayor
fotoactividad (Figura 12). Por tltimo, el catalizador es introducido dentro de
los tubos del reactor para que se lleve a cabo el proceso de degradacion
(Figura 14). Los anillos se arreglaron sobre una varilla de vidrio al azar
sujetados con hilo para que la corriente no los arrastrara dentro de los
reactores (Fig. 13), lo que favorece una pequefia turbulencia y con ello un
mejor contacto entre el contaminante y el catalizador.

Para llevar a cabo el estudio de degradacion del farmaco
carbamazepina se utilizaron 300 g de anillos de TiO: inmovilizado
(equivalente a 525 mg/L de TiO») distribuidos en los cuatro reactores del
equipo. El reactor auténomo se mantuvo en recirculacién con un tiempo de
radiacion solar de 1 hora (Tiempo de residencia).
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Figura 11 TiO; en forma inmovilizada sobre pequetios cilindros o anillos de vidrio
Pyrex®.
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Figura 13. Varillas con TiO: inmovilizado.
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5.5 Disefo de experimentos factorial 22

Se empled un disefio factorial 22 debido a su eficacia y versatilidad,
pues son ttiles principalmente cuando el nimero de factores a estudiar ésta
entre dos y cinco (2 < k < 5) (Gutiérrez y de la Vera, 2008). En este caso en
particular, se avalu6 el efecto de 2 factores: pH y concentracién inicial
durante el proceso de degradacion del farmaco carbamazepina después de
haber recibido tratamiento con fotocatalisis heterogénea TiO». El disefio 22
fue corrido en 3 bloques (replicas), lo cual da un total de (3 x 22) +1 punto
central por bloque= 15 corridas del proceso, el orden de los experimentos fue
completamente aleatorizado.

El anélisis del disefio experimental utilizando el software statgraphics
se presenta a continuacion:

El pH se prob6 en 5y 7 y la concentracién inicial de CBZ en 250 y 500
ng/L, segin se muestra en la siguiente Tabla:

Tabla 12 Condiciones de las variables pH y concentracién en el disefio 22

Factor Bajo Alto unidades
A: Concentraciéon | 250 500 ng/L
de CBZ
B: pH 5 7 -

Las preguntas principales que se plantearon con el experimento fueron:
1. ;La concentracién inicial y el pH afectan en la remocién del farmaco?
Si la afectan, ;como es tal efecto? ;existe un efecto combinado entre
estas variables?
2. A qué condiciones iniciales de concentraciéon y pH se favorece la
degradacion de la carbamazepina?

5.5.1 Condiciones de trabajo

En la Tabla 13 se muestra el arreglo experimental de los factores que se
estudiaron que fueron: el pH (5 y 7) y la concentracién inicial del f&rmaco
(250 y 500 ng/L) y un punto central entre ambos valores tanto de pH como
concentracion para este caso el punto central correspondié a pH 6 y 375
ng/L. Asimismo, la Tabla 13 indica el orden en que se realizaron estos
experimentos.
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m la temperatura en que se trabajo fue la ambiente comprendida

entre el rango de 20-40°C y la concentracién del catalizador 525 mg/L se
mantuvo contante durante todos los experimentos realizados.

El método estadistico que se emple6é para el andlisis de resultados fue
mediante el andlisis de varianza (ANOVA).

Tabla 13 Arreglo experimental de los factores pH y concentracién inicial del

farmaco en estudios de remocion del emergente carbamazepina mediante
FH/TiOs.

BLOQUE pH CONCENTRACION
(ng/L)

500

250

500

250

375

500

250

500

250

375

500

250

500

250

375

W W W W W INININDINDIN PR R
o o0 o IN N o oo NN o oo (NN

5.5.2 Tiempo de tratamiento (muestreos entrada /salida)

Para el seguimiento del proceso en la degradacién de carbamazepina
con el semiconductor 6xido de titanio se tomaron muestras desde el tiempo
inicial (0 horas) del influente del proceso. En la toma de esta muestra
(tiempo 0) se cuidé el muestreo para que se realizara sin radiacién; es decir
sin tratamiento y de esta forma se evalud la concentracién inicial del
farmaco CBZ. Posteriormente, del efluente tratado se tomaron muestras
cada 10 minutos hasta completar un tiempo de 1 hora. Al final se cuantifico
la concentraciéon de las muestras que contenian el fairmaco carbamazepina a
diferentes tiempos empleando el método inmunolégico de ELISA.
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mspuesta a medir mediante el empleo de la técnica de Elisa

cuantificando la concentraciéon residual del farmaco después de haber
recibido tratamiento con FH/TiO:la respuesta a medir fue:

e Remocion del antiepiléptico carbamazepina.
. Evaluar la eficiencia del TiOx.

5.6 Tiempo de residencia

El reactor cuenta con una superficie de coleccién de 0.61 m? donde se
llevé a cabo el proceso fotocatalitico para la degradacion del antiepiléptico
carbamazepina. Dentro de todo el sistema se cuenta con zonas oscuras o
zonas muertas, lo que significa que el tiempo de recirculacién o de trabajo
no serd el mismo que el tiempo efectivo dentro del reactor o tiempo de
residencia en el mismo. Cada unidad de fluido tiene su propio recorrido por
su paso en el fotoreactor y por tanto un tiempo de residencia o tiempo
efectivo de contacto con el catalizador y de tratamiento con la energia solar.
Es por ello, que todas las particulas del farmaco no estaran en contacto con
el catalizador ni con la radiacién al mismo tiempo.

El tiempo de residencia se calcul6 con la siguiente expresion:

Q= \t/(Fc’)rmuIa 1)

Vr =(IT) (r*)(a) (Formula 2)

DONDE SIGNIFICADO
VvV Volumen, L.
t Tiempo, seg.
n 3.1416
r Radio interno de reactor, cm?2.
a Longitud del tubo, cm.
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5.7 Calculo del tiempo de retencién para obtener las muestras
fotodegradadas

Para obtener las muestras fotodegradadas, se hicieron cédlculos para
determinar el tiempo de residencia hidrdulico, es decir; desde que el
compuesto carbamazepina con una concentracién inicial (X) interactué con
el semiconductor TiOz en el reactor cilindro parabélico compuesto, hasta la
salida del mismo.

1.- Inicialmente se midi6é la longitud de uno de los tubos del fotoreactor

CPC.
L+=103 cm =1.03m L= longitud de los tubos

2.- Posteriormente se determiné el didmetro de uno de los tubos de vidrio de

los 4 que conforman el reactor CPC.
Di= 46 mm = 0.046m D= Didmetro interno

3.- Considerando el disefio de los 4 tubos de vidrio que conforman el reactor

CPC como un cilindro, se calcul6 el volumen con la siguiente férmula.
Veilindro = Adcilindro. h = m.12.2 = 2. 11.T.L

Donde

Acilindro= Area del cilindro, a=longitud del tubo, m =3.1416, r= radio.

4.-En seguida, se procedi6 a calcular el volumen de un tubo que conforma el

reactor utilizando los valores arriba descritos
V v = (3.1416). (0.023 m)? (1.03 m)
V y=0.001711 m?

5.- El volumen arriba calculado se multiplico por 4 ya que el reactor esta

integrado por 4 tubos de vidrio.

V= 0.001711 m® *(4)= 0.006844 m® = 6.847 L




O
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.- Finalmente, para determinar el tiempo se utiliz6 la siguiente férmula:

Metodologia

Q=V/t despejando t=V/Q
tm=(6.847 L)/(0.15 L/seg) = 45.64 seg.

Donde: Q= flujo, Vm = Volumen muestra de los 4 tubos, tm= tiempo de

residencia en los 4 tubos.
5.8 Medicién de la radiacién en el proceso de degradacién

La degradacion de carbamazepina con fotocatalisis solar se llevo a
cabo tratando de minimizar los cambios momentaneos de energia incidente,
debidos a hora del dia y época del afio. La comparacién de resultados se
hizo usando la energia incidente acumulada que se calcula con base en las
mediciones instantdneas realizadas durante la experimentaciéon (Cerda,
2007) y al tiempo de retencion.

Durante los experimentos, la radiaciéon ultravioleta se determiné por
medio de las mediciones registradas en la instalacién meteorolégica del
IMTA en la Figura 15 se muestra el esquema del panel fotovoltdico que
capta la radiacién solar (la radiacién UV corresponde a la longitud con un
intervalo de 290 a 400 nm) estos datos son tomados en intervalos de diez
minutos. Asimismo, se determiné la energia acumulada con la siguiente
expresion:

_ Qn-1+AtxGnxAc
Vr

Qn

(Férmula 3)

Donde:

Qn: Energia acumulada, kJ/L;

Qn -1: Energia acumulada en el tiempo anterior, kJ/L;

At : Diferencial del tiempo en que se toma cada muestra;

Gn : Radiacion UV medida en la instalaciéon metereologica a cada
momento del experimento, W/ m?2;

A : Area de coleccién solar, m?;

Vr : Volumen total de agua del sistema, m3.
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Figura 15 Panel fotovoltdico de la Instalacion Meteorolégica del IMTA.

5.9 Estudio de degradacién de carbamazepina en el Fotoreactor

Con el fin de determinar el comportamiento de degradacién del farmaco
CBZ, se estudi6 la variacion de la concentracion de dicho compuesto en
funcion del tiempo para 4 diferentes concentraciones, las disoluciones de
estudio se prepararon con estdndar comercial de carbamazepina (sigma
Aldrich), las concentraciones probadas fueron: 150, 500, 1000 y 2000 ng/L,
en todos los casos se emplearon 20 L de muestra. Esta solucion fue empleada
como influente que aliment6 al fotorreactor. La concentracion del
catalizador TiO; fue de 525 mg/L. Se tomaron muestras cada 10 minutos
hasta obtener un tiempo de exposicion solar de 1 y 3 horas. Enseguida, se
realizo la técnica de Elisa para determinar la concentracion residual del
antiepiléptico después de haber recibido tratamiento en el fotorreactor con el
catalizador TiOx.

5.10 Remocién de carbamazepina mediante fotdlisis

La fotolisis es la descomposicion de una sustancia debido al efecto de
la luz. Por tal razdén, en este experimento no se utiliz6 el catalizador didéxido
de titanio. Es decir, de los 4 reactores tubulares que conforman el reactor
cilindro parabdlico compuesto (CPC) se quitdé la varilla donde estaban
sujetados los anillos que contenian el catalizador TiO». Esto con el fin de
evaluar tinicamente el efecto de la radiacion UV al proceso de remocion del
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me tomaron muestras cada 30 minutos hasta obtener un

tiempo de exposicion solar de 3 horas. Enseguida, se realiz6 la técnica de
Elisa para determinar la concentracién residual del farmaco después de
haber recibido tratamiento en el fotorreactor empleando tnicamente luz del
sol.

5.11 Adsorciéon de carbamazepina en el catalizador TiO>

Para evaluar la adsorcién del antiepiléptico carbamazepina en la interface
del catalizador (TiO2), se realizé un tratamiento con el catalizador 6xido de
titanio al interactuar con la molécula de carbamazepina con wuna
concentracion de 500 ng/L. Es importante mencionar que en este
experimento no recibi6 tratamiento con radiaciéon UV (este experimento se
llevé a cabo en la obscuridad). Donde se tomaron muestras cada 30 minutos
hasta obtener un tiempo de exposicién solar de 3 horas. Posteriormente, se
llevé a cabo la técnica de Elisa para cuantificar la concentracion residual de
carbamazepina en el agua.

5.12 Determinacion inmunoldgica de carbamazepina

Se efectu6 mediante la determinacién inmunolégica ELISA. Es decir, el
seguimiento del proceso se hizo mediante la determinacion de
carbamazepina empleando el kit de Abraxis para la cuantificacion de este
farmaco.

5.12.1Procedimiento de la Técnica Elisa (Abraxis) para la determinacion
de carbamazepina

1. En la Figura 16 se muestra una imagen del Kit abraxis para evaluar
la concentraciéon de carbamazepina. Inicialmente, se agregan 50 pl
de la solucién diluyente, en este caso a los pocillos que se utilicen.
(Se usa esta solucion para diluir muestras con una concentracion
arriba de 2.5 ppb).

Figura 16 Kit Elisa para la determinacion de la concentraciéon de
carbamazepina.
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2. Se adicionaron 75 ul de la solucién estandar, control y muestras,
cada uno en dos pocillos del plato (microtiter) observar la Figura 17,
se recomienda que se usen duplicados o triplicados para la
corroboracién de resultados.

Figura 17 Adicion de reactivos, muestras, estandares al Kit Elisa para la
determinacion de la concentracién de carbamazepina.

En la Tabla 14 se muestra como fueron colocados los estandares,
reactivos y muestras problemas en la placa microtiter del Kit ELISA. En la
fila A carril 1y 2 corresponde al control o estandar 0, enseguida de la fila B a
la G carril 1 y 2 estan puestos los estandares 0.025, 0.050, 0.10, 0.25, 0.5, 2.5
ng/mL con los que se llevé a cabo la curva de calibracién de esta técnica.
Finalmente de la fila H y de A-E carril 3 y 4 se encuentran las muestras
problemas denominadas como E-1, E-2, E-3, E-4, E-5 y E-6 dependiendo del
tiempo de exposicion solar sometido y con las que se evalu6é para
determinar la concentracion después de que recibieron tratamiento
mediante fotocatdlisis heterogénea con TiOx.

Tabla 14 Configuracion de los controles, estandares y muestras problemas en el
microtiter ELISA.

1 2 3 4 5 6 7

9 | 10 | 11 | 12

8
A C C E-2 | E-2 B
B S1 S1 | E-3 | E-3 B
C S2 S2 | E-4 | E-4 B
D S3 S3 | E-5 | E-5 B
E S4 S4 | E-6 | E-6 B
F S5 S5 B
G S6 S6 B
H | E-1 | E-1 B
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/Donde Significado

C Representa el control o estandar 0
S1-S6 Son los estdndares 1 al 6
respectivamente
E1-E6 Es la muestra problema a cuantificar
B Indica el blanco, en este caso es el
agua desionizada

3. Enseguida se colocaron 50 pl de la solucién de enzima conjugada a
todos los pocillos.

4. Posteriormente, se adicionaron 50 pl de la solucién de anticuerpo a
todos los pocillos, se taparon con parafilm y se mezclé el contenido de forma
circular aproximadamente 30 segundos y se dej6 incubar 90 minutos a una
temperatura de 4-8°C.

5. Transcurrido el tiempo, se vaciaron los pocillos de un solo golpe y
se lavaron 4 veces con la soluciéon buffer 1X. Se sacudi6 la placa con leves
golpecitos en un papel.

6. Posteriormente, se anadieron 100 pul de la solucién de color a todos
los pocillos (observar Figura 18), se taparon con parafilm, se agitaron
suavemente por 30 segundos y se dejaron incubar por 30 minutos a
temperatura ambiente. Finalmente, se cubrieron las muestras de la luz del
sol.

Figura 18 Reaccion de color para evaluar la concentracién de CBZ en la solucion.
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mron 50 pl de la solucién de frenado a todos los pocillos en

la misma secuencia en que se adicion¢ la solucién substrato/color.

Figura 19 Reaccion de frenado.

8. Por altimo se ley6 la absorbancia de la placa que contenia los
diferentes estdndares y muestras problemas con la ayuda de un lector de
placas de ELISA a 450 nm, 15 minutos después de finalizada la reaccién de
frenado.

Figura 20 Detector de ELISA.
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5.13 Degradacion de muestras de carbamazepina en agua sintética

La concentraciéon de carbamazepina en las muestras sometidas a
tratamiento con fotdlisis, estudios de adsorcion sélo con el catalizador TiO»,
y fotocatalisis heterogénea con TiO: fueron cuantificadas utilizando el Kit
Abraxis (Elisa competitivo directo). La reacciéon que se lleva a cabo en este
método, se basa en el uso de antigenos o anticuerpos marcados con una
enzima, de forma que los conjugados resultantes tengan actividad tanto
inmunolégica como enzimaética. Al estar uno de los componentes (antigeno o
anticuerpo) marcado con una enzima e insolubilizado sobre un soporte
(inmunoadsorbente) la reacciéon antigeno-anticuerpo quedard inmovilizada
y, por tanto, serd facilmente revelada mediante la adicién de un substrato
especifico que al actuar la enzima producird un color observable a simple
vista o cuantificable mediante el uso de un detector de ELISA.

En el siguiente capitulo se detallan los resultados obtenidos del
porcentaje de remocioén al variar Gnicamente la concentracion inicial de
carbamazepina.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Curva de calibracion para cuantificar la concentracién de
carbamazepina

Con el fin de cuantificar la degradacion de las muestras que contenian
el antiepiléptico carbamazepina y que recibieron tratamiento usando
fotocatalisis heterogénea con didéxido de titanio (FH/TiO2) a diferentes
tiempos, se elabor6 la curva de calibraciéon para carbamazepina a diferentes
concentraciones, se usaron los estdndares incluidos en el Kit abraxis ELISA
para la detecciéon de carbamazepina. La Tabla 15 muestra los estandares
empleados y su respectiva concentracion.

Tabla 15 Diferentes estandares y su concentracién para la cuantificacion de

carbamazepina.
Estandar Concentracion
ng/L
0 0
1 25
2 50
3 100
4 250
5 500
6 2500

Para la construcciéon de la curva de calibracién primero se determiné
el valor de la absorbancia principal de cada uno de los estandares y después
se calcul6 el valor %B/Bo. Esto, se hizo al dividir la absorbancia de cada
estdndar (B) entre la absorbancia del estandar 0 o control (Bo). Y, se
construy¢ la curva de calibracion de acuerdo al procedimiento indicado en
el capitulo de metodologia. El eje vertical corresponde al valor %B/Bo (Bo es
el control o estandar 0 y B corresponde a cada estandar del 1 al 6 ver Tabla
15) para cada uno de los estdndares, mientras el eje horizontal es el
logaritmo de la concentracion de cada estandar.
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En la Figura 21 se muestra la curva de calibracién de las diferentes
concentraciones de los estdndares, donde se observa que al ir incrementado
la concentracion de cada estidndar la relacion B/Bo disminuye, lo que
significa que el color desarrollado es inversamente proporcional a la
concentracion, es decir; a menor color mayor concentracién y viceversa.

En seguida en la Figura 22 se observa la repetibilidad de la curva de
calibraciéon con lo que se demuestra que las mediciones son confiables y
repetitivas al llevar a cabo la técnica de Elisa para la cuantificacion del
farmaco CBZ.

1.0

0.8 1

0.6

%B/Bo

0.4

0.2 4

0.0 T T T T
-20 -1.5 -1.0 05 0.0 05

Log de la concentracién ngfmL

Figura 21 Curva inicial de calibracién para la cuantificacién de carbamazepina.
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log Concentracién ng/mL
Figura 22 Repetibilidad de la curva de calibracién para la cuantificacién de carbamazepina.

6.2 Degradacion por fotoélisis

El proceso de fotdlisis representa no sélo una contribucién a la
degradacioén fotocatalitica, si no también una alternativa como proceso de
descomposicion.

Por tanto, este estudio consistié en evaluar el efecto que tiene la luz UV por
si sola en la degradaciéon del farmaco carbamazepina durante 3 horas de
exposicion solar. Para este estudio se utilizé tiinicamente una disolucién de
carbamazepina, la concentracion inicial del antiepiléptico fue de 500 ng/L.

Acerca de las curvas de degradacién, la forma normal de obtener una curva
de degradacion es registrar la remocién o disminucién del contaminante, ya
sea en ng/L o de manera porcentual en funcién del tiempo.

La Figura 23 presenta el resultado obtenido en el proceso de degradacion
puramente fotolitica del agente contaminante, es decir, en ausencia de
catalizador y sé6lo en presencia de radiacion electromagnética (luz solar). En
la gréfica se observa una degradacion de sélo 8% después de 3 horas de
exposicion solar. Esta aportacion se atribuye a la fotolisis del agua H.O +
hv->12 H> + *OH, siendo los radicales hidroxilo (*OH) los que atacan a la
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m en la solucién acuosa. Con los resultados de la curva en la

Figura 23. Se demuestra que la luz UV por si sola no logré6 degradar al
farmaco CBZ de manera significativa.
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Figura 23 Degradacion por fot6lisis de carbamazepina durante 3 horas de radiacién solar.
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Figura 24 Temperatura del estudio de fotdlisis en la degradacién de carbamazepina durante 3 horas
de radiacién solar.
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Figura 25 Remocién de carbamazepina en relacion a la energia acumulada.

6.3 Efecto del catalizador sobre la concentracién de carbamazepina en
ausencia de luz solar

El objetivo de este experimento fue comprobar si existia adsorcion del
antiepiléptico carbamazepina en la interface del catalizador (TiOz). Es decir,
se queria demostrar la accién del catalizador 6xido de titanio al interactuar
con la molécula de carbamazepina, al no recibir tratamiento con radiaciéon
UV (este experimento se llev6 a cabo en la obscuridad).

La Figura 26 esquematiza el proceso de remocién de carbamazepina al
operar el fotoreactor cilindro parabdlico compuesto en ausencia de luz solar
con concentraciones de catalizador (TiO2) de 525 mg/L. En esta curva se
puede apreciar que la disminucién en la concentraciéon del contaminante es
casi nula (< 2%) después de 3 horas de exposicion solar. Se concluye que no
existi6 degradacion y que el cambio observado se debi6 a la adsorciéon por
parte del catalizador que presentd poca tendencia a adherir al compuesto
carbamazepina sobre su superficie.
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Figura 26. Comportamiento de adsorciéon en TiO, de carbamazepina con una concentracion de 500
ng/L durante 3 horas sin tratamiento de radiacién UV.

6.4 Degradacion de carbamazepina en funcion del tiempo para cuatro
concentraciones

Con el propoésito de aumentar la remocién de carbamazepina en el
modo de operaciéon continuo se evaluaron tres diferentes concentraciones
iniciales de carbamazepina en funcién del tiempo de exposicion a la
radiacion solar.

6.4.1 Degradacion de carbamazepina (2000 ng/L)

En la Tabla 16 se pueden observar los valores de tiempo de
exposicion solar, pH, temperatura, radiaciéon y energia acumulada de las
muestras tomadas cada 10 minutos durante el tratamiento solar de agua
sintética con el equipo auténomo. Para este caso, se acumul6 una energia
total de 13.89 k] /L (ver Figura 29).
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Tabla 16. Datos obtenidos en el experimento de degradacién de 2000 ng/L de carbamazepina.

Muestra Tiempo pH Temperatura. | Radiacién aiﬁfﬁ:d [CBZ]
(O uv a Remocién ng/L
(W/m?) (iJ/L)

0 0 6.48 27 42.45 0 0 2000

1 10 6.57 28 41.4 2.56 9 1820

2 20 6.81 29 40.9 5.02 9.6 1808

3 30 6.95 30 39.75 7.4 12.8 1740

4 40 6.98 31 39.15 9.62 15.7 1686

5 50 6.92 32 38.15 11.79 17.2 1656

6 60 6.67 33 37.3 13.89 18.6 1628

En la Figura 27 se observa que al tiempo 0 (tiempo que tarda todo el
volumen de agua con CBZ en pasar por el reactor, este aproximadamente
fue de 1 minuto) practicamente no hubo remocién del antiepiléptico. Esto es
debido, a que en este corto tiempo de exposicién a la radiacién solar no es
suficiente para disminuir la concentracion del farmaco. Conforme avanz6 el
tiempo de residencia hidraulico aument6 la degradacion llegando hasta 19%
al tiempo correspondiente de 1 hora. Sin embargo, esta disminucién en la
concentracion (19%) de carbamazepina no se considerd lo suficientemente
buena. Ya que, se esperaba que el método que se empled (fotocatalisis
heterogénea con TiO) pudiera tener mejores resultados, considerando su
efectividad reportada en la degradacion de contaminantes emergentes.

Para este caso la baja remocion de carbamazepina se atribuy6 a dos factores:
Uno pudo ser que no fue suficiente el tiempo de exposicion solar para la
degradacién de una concentracion de 2000 ng/L del farmaco. Y dos, tal vez
la relacién de concentraciones entre el catalizador y el farmaco fue baja y se
requiera estudiar una concentracién inferior a este tiempo de 1 hora de
radiacion para evaluar si el porcentaje de degradacion del compuesto
aumenta.
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or otra parte, la remocioén de carbamazepina, el perfil de pH y temperatura
con respecto a la energia acumulada en el reactor solar, se muestran en las
Figuras 27 y 28 respectivamente. Donde se puede ver que la reduccién en la
concentracion de 2000 ng/L de carbamazepina llegd 19% (es decir, lleg6 a
una concentracion final de 1600 ng/L). Para una energia acumulada de 13.89
kJ/L, energia que no fue suficiente para disminuir de manera importante la
concentracion de la CBZ en agua.

La temperatura se elevd durante la exposicion solar de 27°C a 33°C
(Figura 28). Mientras que el perfil de pH aument6é ligeramente (0.5
unidades) durante el transcurso del tratamiento de fotocatalisis heterogénea
con TiOa.
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Figura 27 pH y comportamiento de concentracién de 2000 ng/L de carbamazepina respecto al
tiempo de exposicién solar.
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Figura 28 Comportamiento de la temperatura de una muestra de carbamazepina en agua con una
concentracion de 2000 ng/L.
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Figura 29 Porcentaje (%) de remocién de 2000 ng/L de carbamazepina en relacion
a la energia acumulada.
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% Degradacion de carbamazepina (1000 ng/L)

Debido al bajo porcentaje de degradacion del antiepiléptico
carbamazepina en el experimento anterior. Se decidié trabajar con una
concentracion inferior, se probé la concentracion de 1000 ng/L de CBZ. Cabe
mencionar que la cantidad de catalizador (525 mg/1 de TiOz), volumen de
trabajo (20 L) y tiempo de radiacién solar no fueron variados.

En la Tabla 17 se muestran los datos obtenidos de tiempo de
exposicion solar, pH, temperatura, radiaciéon (datos tomados de la estacion
meteoroldgica del IMTA) y energia acumulada de las alicuotas tomadas
cada 10 minutos durante la degradacion del antiépileptico CBZ en agua
usando el reactor cilindro parabdlico compuesto.

Tabla 17. Datos obtenidos en el experimento de degradacién de 1000 ng/L de carbamazepina.

Energia
Muestra | Tiempo pH Temperatura Radiacién @ acumu- . [CBZ]
(°C) Uv lada. Remocion ng/L
(W/m2) (kJ/L)

0 0 5.32 22 30.35 0 0 1000
1 10 5.49 23 31.65 1.88 23.5 765
2 20 5.67 26 33.8 415 25 750
3 30 5.76 33 34.15 6.36 38.7 613
4 40 5.87 35 35.55 8.74 38.9 611
5 50 5.99 36 36.8 11.38 39.9 600
6 60 5.64 38 38.1 14.19 46 540

Los valores de temperatura y energia fueron menores (ver Tabla 16)
con respecto a los mismos pardmetros evaluados (Tabla 17) en el
experimento de degradaciéon de 2000 ng/L del antiépileptico. También
puede observarse en la Figura 30 y 32 que la remocién del compuesto
carbamazepina se mantuvo la curva en ascenso hasta el final del tratamiento
con fotocatdlisis (1 hora de exposicion solar) logrando un 46% de
degradacion del producto de interés (carbamazepina).
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Figura 30 Porcentaje de remocién de 1000 ng/L de carbamazepina con respecto al tiempo de
exposicion solar.
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Figura 31 Temperatura de una muestra de carbamazepina con concentracién de 1000 ng/L.
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Figura 32 Degradacién de 1000 ng/L de carbamazepina con relacion a la energia
acumulada en el reactor solar.

La temperatura (Figura 31) tuvo un aumento proporcional con el
incremento de la energia acumulada en el sistema de reactor cilindro
parabdlico (FH/TiOz). En cuanto al perfil de pH (Figura 30) se presentaron
pequenas variaciones en este parametro explicindose probablemente por el
empleo de agua libre de iones oscilando el valor de esta agua en un intervalo
de pH 5-6.

6.4.3 Degradacion de CBZ (500 ng/L) durante 1 hora de exposicion solar

De los experimentos descritos anteriormente (usando una
concentracion de 2000 y 1000 ng/L de carbamazepina) se determiné que en
ningdn caso se logré un porcentaje de remocion lo suficientemente alto para
llevar a cabo la degradaciéon completa del compuesto emergente
carbamazepina. Por tanto, se realiz6 un experimento méas en donde se
evalué una concentraciéon de 500 ng/L con objeto de determinar si se
lograba obtener una mayor degradacién del producto (CBZ), pero sin variar
ninguna otra condicion (cantidad de catalizador 525 mg/L de TiOz, volumen
de trabajo y tiempo de exposicién solar).
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En la Tabla 18 se indican los datos obtenidos de tiempo de exposicion
pH, temperatura, radiacion (datos tomados de la estacion

solar,
meteorolégica del IMTA) y energia acumulada de las muestras tomadas
durante la degradacion del antiepiléptico CBZ en agua usando el

tratamiento con fotocatdlisis heterogénea con TiOs.

Tabla 18. Datos obtenidos en el experimento de degradaciéon de 500 ng/L de

carbamazepina.

Energia

Muestra Tiempo pH  Temperatura Radiacié acumula-
(°C) nUV da Remocion [CBZ]
W/m?) | (kI/L) e
0 0 5.34 26 32.15 0 0 500
1 10 5.39 27 33.3 1.98 60.7 195
2 20 5.45 28 344 4.23 62 190
3 30 5.62 29 34.9 6.5 63 185
4 40 5.67 30 35.75 8.79 70 150
5 50 5.31 31 36.15 11.18 71 145
6 60 5.09 32 36.9 13.75 73 135

En la Figura 33 se muestra la determinacién en la disminucién de la
concentraciéon de 500 ng/L de carbamazepina, conforme avanzé el tiempo
de retenciéon hidrdulica la degradacion del farmaco se incremento.
Alcanzando al final del tratamiento con TiO2 una remocién del 74%. En
general se obtuvieron buenos resultados de remocién en esta concentraciéon
del farmaco (500 ng/L). Sin embargo, no se alcanz6 una remocién completa
del producto contenido en el agua, considerando que la limitante en este
estudio fue el tiempo de exposicion solar.

La energia acumulada en el sistema de FH/TiO2, comportamiento de la
temperatura y pH se muestran en las Figuras 33,34 y 35 respectivamente. La
energia (kJ/L) y la temperatura se incrementaron conforme el tiempo de
exposicion solar. Mientras, que el pH de la solucién disminuyo levemente de
5.34 a 5.09. Ambos comportamientos (Temperatura y pH) concuerda con lo
reportado por Katcharaksa. (2008) quien menciona que la capacidad de
degradacion de carbamazepina en la solucion depende del pH y la
temperatura. Cuando el pH disminuye, aumenta la reactividad del TiO: ya
que reacciona mejor a pH acidos y con respecto a la temperatura sefiala que
un incremento en este parametro es directamente proporcional a una
elevacion en el porcentaje de remocién de carbamazepina.
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Figura 33 Degradacién de una muestra de carbamazepina a una concentracion de 500 ng/L

expuesta a radiaciéon solar durante 1 hora.
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Figura 34 Comportamiento de Temperatura (°C) de una muestra de 500 ng/L de CBZ
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Figura 35 Porcentaje (%) de degradacion de carbamazepina en relacion
a la energia acumulada.

6.4.4 Degradacion de 500 ng/L de carbamazepina durante 3 horas de
exposicion solar

El objetivo del presente experimento fue degradar en su totalidad el
farmaco carbamazepina al incrementar el tiempo de exposicion solar a 3
horas. Se trabajé con la misma concentraciéon inicial de 500 ng/L del
experimento anterior (ver experimento 6.4.3) ya que se obtuvieron buenos
porcentajes de remocion del farmaco y no se varié ninguna otra condicion
(cantidad de catalizador 525 mg de TiO, volumen de trabajo de 20 L).

En la Tabla 19 se muestran los valores de tiempo de exposicién solar,
pH, temperatura, radiacion y energia acumulada de las muestras tomadas al
tiempo 0, 0.5, 1, 2 y 3 horas. Durante la degradacion del antiepiléptico CBZ
en agua usando fotocatalisis heterogénea con TiOx.
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L Tabla 19. Datos obtenidos en el experimento de degradaciéon de 500 ng/L de
carbamazepina durante 3 horas de tratamiento FH/TiO».

Energia
Muestra | Tiempo | pH @ Temperatura Radiacion acumula Re“:)"dé“ [CBZ]
Q) uv da (KJ/L) (%) remanente
(W/m2)
0 0 6.93 23.5 34.95 0 0 500
1 30 6.65 27 36.05 6.71 71 145
2 60 6.47 30 37.3 13.89 | 83 90
3 120 6.29 32 39.15 2917 |90 50
4 180 6.05 32.5 40.9 4572 | 97 15

El resultado obtenido de este experimento se muestra en la Figura 36
donde se refleja que al tiempo de 30 minutos se obtuvo un 74% de remocién
de carbamazepina. Es importante resaltar que la degradacion del f&rmaco se
increment6 a un mayor tiempo de exposicion solar alcanzando hasta un 96%
al término del tratamiento de FH/TiO,, es decir después de 3 horas de
irradiacion.

En el experimento realizado con 500 ng/L de carbamazepina (1 hora
de exposicién solar) al tiempo de 30 minutos se tenia una remocién de 62%
del compuesto, lo cual fue ligeramente inferior a la degradaciéon del
antiepiléptico CBZ en este experimento al mismo tiempo de residencia. Esto
puede explicarse en base a la concentraciéon ya que en la investigacion
pasada al tiempo de 30 minutos se tuvo 195 ng/L de concentracién residual
de CBZ y comparando el mismo pardametro, en este experimento se
present6 un valor de 150 ng/L de concentracién final. Debiéndose
posiblemente a una energia acumulada ligeramente mayor para este
experimento, por ello, el incremento en la descomposicion de este farmaco.
Cabe destacar que al final del tiempo de exposicion solar de 3 horas el
resultado que se obtuvo fue muy bueno, pues se logré 96% de remocién de
carbamazepina al final del tratamiento con el catalizador TiO».

El perfil de temperatura se presenta en la Figura 37. Se observa que la
temperatura se incrementa a una mayor energia acumulada en el sistema de
tratamiento con fotocatélisis heterogénea.
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roceso de degradacion fotocatalitica en funcién del pH

El comportamiento de las curvas en las Figuras 36 y 39 presenta la misma
tendencia: la prueba empieza con una ligera disminucién en el pH a los 30
minutos y a partir de ese momento sufre un cambio drastico de pH pasando
de 6.9 a 6 en valores de pH en los siguientes 120 minutos y a partir de ese
momento el pH aumenta muy poco hasta alcanzar un valor final de 6
después de 180 minutos de exposiciéon. Los resultados obtenidos de esta
prueba nos dicen que la formacién de los acidos ocurre después de los 30
minutos de exposicion al sol, es decir el incremento en temperatura (Figura
37) acelera la formacion de los acidos organicos. Con lo cual se concluye, que
la disminucién del pH por la generacion de 4cidos minerales, es una medida
indirecta de la degradacién del contaminante carbamazepina.
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Figura 36 pH y degradacién de carbamazepina en agua a una concentracién de 500 ng/L
expuesta a 3 horas de radiacion solar.
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Figura 37 Temperatura (°C) en muestra de agua con una concentracién de 500 ng/L de
carbamazepina durante 3 horas de radiaciéon solar.
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Figura 38 Comportamiento de degradacién de 500 ng/L de carbamazepina en funcioén de
la energia acumulada en el sistema de FH/TiO»
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/645 Degradacion de carbamazepina (150 ng/L)

Se analiz6 una menor concentraciéon de 150 ng/L de carbamazepina
para establecer el porcentaje de degradacién en el tratamiento de
fotocatalisis heterogénea con el catalizador TiOz se ha determinado que el
agua proveniente de la fuente de abastecimiento denominado "Manantial
Cerro Colorado" tiene aproximadamente una concentraciéon de 25 ng/L de
carbamazepina. Y, la cual se planea tratar para remover este contaminante
mediante sistemas de membranas de osmosis inversa y que originé este
estudio a fin de eliminar los compuestos téxicos concentrados en el rechazo.
De lo anterior surge el interés en investigar menores concentraciones del
farmaco ya que se supone tienen similar o igual comportamiento de
degradacion.

La Tabla 20 muestra los valores de pH, temperatura, radiaciéon y
energia acumulada de las muestras tomadas al tiempo de residencia de 0,
0.5, 1, 2 y 3 horas. Durante la remocién del antiepiléptico carbamazepina en
agua usando el proceso de FH/TiOx.

Tabla 20. Datos obtenidos en el experimento de degradacion de 150 ng/L de
carbamazepina durante 3 horas de tratamiento FH/TiO».

Tiempo de Energia
Muestra Residencia = pH | Temperatura Radiacién acumula = Remocion | [CBZ]
(Minutos) (°C) Uuv da (%) remanente
(W/m?) (kJ/L)

0 0 5.59 23 31.6 0 0 150

1 30 5.57 25 32.65 7 81 27

2 60 4.98 26 33.55 12.5 86 21

3 120 4.87 33 344 25.6 88 18

4 180 5.14 35 35.2 39.35 100 0

En la Figura 39 se muestra la remocién de carbamazepina donde se
indica que al tiempo de 30 minutos se obtuvo un 81% de reduccién en la
concentracion de carbamazepina. Cabe mencionar que con esta
concentracion de 150 ng/L y con una energia acumulada de 39.3 (ver Figura
41) a las 3 horas de tratamiento con fotocatalisis/ TiO2 se obtuvo el mejor
resultado de degradacion del farmaco logrando finalmente el 100% de
remocion del compuesto CBZ con esta tecnologia y bajo estas condiciones.
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/ElpH y la temperatura (Figuras 39 y 40) al igual que en los

experimentos 6.4.3 y 6.4.4 presentaron un comportamiento similar. El pH
descendi6 durante la degradacion del farmaco CBZ. Sin embargo, la
temperatura aumentd con un incremento en la energia acumulada en el
reactor, debido a la exposicién directa al sol.
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Figura 39 Degradacion de CBZ en agua a una concentracion de 150 ng/L expuesta a 3
horas de radiacién solar.
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Figura 40 Temperatura (°C) con una concentracién de 150 ng/L de carbamazepina durante

3 horas de radiacion solar.
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Figura 41 Remocién de la concentracién de 150 ng/L de carbamazepina en base a la
energia acumulada (kJ/L) durante 3 horas de radiacién solar.

82

V) p
oL r .
f“!a'ﬁ“ TESIS DE MAESTRIA: REMOCION DEL CONTAMINANTE EMERGENTE

CARBAMAZEPINA MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TiO;




O

07 “NH,

Analisis de resultados del diseno factorial 22

Resultados y Discusion

El disefio experimental propuesto para evaluar la concentraciéon de
carbamazepina se presenta en las Figuras 42-46, donde se relaciona la
cantidad removida del antiepiléptico con la energia acumulada en el
sistema.

Se puede observar en la Figura 42 que la mayor cantidad removida del
antiepiléptico fue a las 3 horas de exposicion solar alcanzando una remocién
de 83% con una energia acumulada de 34 kJ/L. Comparando este resultado
con el obtenido al mismo tiempo y con la misma concentracién inicial (250
ng/L) de carbamazepina pero con diferente valor de pH se observa que a
pH 7 (ver Figura 43), se obtiene una mejor remociéon de 91% al mismo
tiempo de exposicion. Esto puede atribuirse a que hay una mayor energia
acumulada (39.3 kJ/L) en el sistema favoreciendo de manera significativa la
remocion del farmaco.

En la Figura 44 se muestra que con una concentracion inicial de
carbamazepina de 375 ng/L a pH 6, se obtuvo al término del tratamiento
con fotacatdlisis heterogénea, una remociéon de 86%. Cabe mencionar que no
fue una energia acumulada suficiente (35 kJ/L), para degradar
completamente esta concentracion inicial del farmaco.

Asimismo, analizando los resultados obtenidos en las Figura 45 y 46
se observa que la misma concentracién inicial (500 ng/L) de carbamazepina,
al mismo tiempo de explosion, pero diferente valor de pH inicial. En el
experimento pH 5 se tuvo una remocién de 78% en la concentracion de
carbamazepina y una energia acumulada de 32 kJ/L. Mientras que en el
experimento con pH 7 se mostré una mayor energia acumulada de 33.5 kJ/L
al final del tratamiento con FH/TiO:> y reflejsndose en una mejor remocion
de 82% de carbamazepina.
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Figura 42 Concentracion removida de 250 ng/L de carbamazepina
a pH 5 durante 3 horas de exposicion solar.

100

% Degradacion de carbamazepina

0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Energia acumuada (kJ/L)

Figura 43 Concentracion removida de 250 ng/L de carbamazepina a pH 7 durante 3 horas
de exposicion solar.
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Figura 44 Concentracion removida de 375 ng/L de carbamazepina a pH 6 durante 3 horas
de exposicioén solar.
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Figura 45 Concentracion removida de 500 ng/L de carbamazepina a pH 5 durante 3 horas
de exposicion solar.
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Figura 46 Concentracion removida de 500 ng/L de carbamazepina a pH 7 durante 3 horas
de exposicioén solar.

El anélisis del disefio experimental utilizando el software statgraphics
se presenta a continuacion:

En la Tabla 21 se presentan los promedios de los resultados obtenidos
en el disefio experimental 22

Tabla 21 Efectos de pH y concentracion inicial en la remocién del farmaco

carbamazepina.
Nivel Concentracion pH Remocidn Concentracion
(ng/L) (%) final (ng/L)
Bajo 250 5 83 42.5
250 7 90.2 21.9
punto central 375 6 86.4 51
Alto 500 5 78 110
500 7 82 90

En el andlisis de varianza (ANOVA) presentado en la Tabla 22 se
observa que ambas variables tienen un efecto significativo sobre el

3
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porcentaje de remocién de CBZ. La variable A corresponde a concentracién
inicial y la variable B al pH.

Tabla 22. ANOVA del disefio 22 para concentracion final (remocién) de CBZ por FH/TiO».

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-  Valor-P
Cuadrados Medio E

A:concentracion | 16148.0 1 | 16148.0 258.55 | 0.0000

inicial

B:pH 1559.52 1 | 1559.52 2497 | 0.0007

AB 43.32 1 |43.32 0.69 0.4265

bloques 5.947 2 29735 0.05 0.9537

Error total 562.109 9 |62.4565

Total (corr.) 18318.9 14

R2 =96.9315 %

R? (ajustada por grados de libertad) = 96.0947 %
Error estandar del est. = 7.90294

Error absoluto medio = 4.53822

Estadistico Durbin-Watson = 2.25021 (P=0.4810)

La tabla de ANOVA fracciona la variabilidad de concentracion inicial
de CBZ y pH, segun sea el caso, en partes separadas para cada uno de los
efectos, asi prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su
cuadrado medio contra un estimado del error experimental. Para ambos
casos, en el andlisis de varianza el efecto provocado por pH y concentraciéon
inicial tienen un valor P menor de 0.05 indicando que son

significativamente diferentes de este valor con un nivel de confianza del
95.0%

El estadistico R? indica que los modelos, se ajustan en un 96.9315% de
la variabilidad de concentracion final de CBZ. El estadistico R? ajustada, que
es mas adecuada para comparar modelos con diferente nimero de variables
independientes, es de 96.0947%. El error del estdndar del estimado muestra
que la desviacion estandar de las corridas es del 7.9 y el error medio
absoluto (MAE) de 4.53822 de los pardmetros anteriormente citados. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba las corridas para determinar si
hay alguna correlacion significativa basada en el orden en que se presentan
los datos en el programa. Puesto que el valor P es mayor que 5%, se
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eterminé que el efecto debido a la aleatoriedad de realizacién de las
corridas es no significativo para ambos casos.

En la Figura 47 se muestran las gréficas de Pareto de efectos
estandarizados de pH y concentracién inicial respectivamente sobre la
concentraciéon final, donde se puede observar que el efecto de la
concentracion inicial y el pH (variable A, B respectivamente) es significativo
ya que la barra atraviesa la linea vertical, que representa el 95% de
significancia de la prueba. En el caso de la interaccion AB no influyen
significativamente sobre la (remocién) concentracion final del contaminante
CBZ.

Diagrama de Pareto Estandarizada para concentracion final

A:concentracion inicial B -

B:pH

AB

0 3 6 9 12 15 18

Efecto estandarizado
Figura 47 Gréfica de Pareto de efectos estandarizados de pH y concentracion inicial en la
remocion de CBZ mediante FH/ TiO..

La Figura 48 y 49 indica los efectos principales entre las dos variables de
estudio pH y concentracién inicial sobre la concentracion final y la remocién
del contaminante carbamazepina. Se observa que el cambio de
concentracién inicial de un nivel a otro tiene un efecto notable sobre la
degradacion del farmaco, al igual que el pH.

Esta tendencia muestra que la eficiencia de remocion del farmaco
carbamazepina aumenta al trabajar con un pH cercano o igual a 7, y a una
concentracion inicial baja.
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Figura 48. Gréfica de efectos principales de pH y concentracion inicial en la
concentracion final de CBZ mediante FH/TiO,.
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Figura 49. Grafica de efectos principales de pH y concentracion inicial en la
degradacion de CBZ mediante FH/TiOx.
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modelo statgraphics ademas produce un modelo matematico que se

ajusta a los datos, con los coeficientes de regresiéon presentados en la Tabla
23.

Tabla 23 Coeficiente de regresion para concentracién final

Coeficiente Estimado
constante 5717
A:concentracion inicial 0.202267
B:pH -17.1

AB 0.0152

La ecuacion del modelo ajustado es:

Concentracion final = 57.17 + 0.202267*A- 17.1*B + 0.0152*A*B

La grafica de superficie respuesta estimada con base en el modelo tedrico de
correlacion obtenido por el paquete, es presentado en la Figura 50.

La Figura 50 presenta la superficie respuesta estimada para la degradaciéon
de carbamazepina, estas aproximaciones muestran que al trabajar con
valores de pH de 7 y cuando la concentracién inicial es baja mejora la

eficiencia en la remocion del farmaco.
Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 50 Superficie respuesta para la degradacién de CBZ.
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7. CONCLUSIONES

1. El tratamiento con fotocatdlisis heterogénea con TiO: permite lograr altas
remociones de la carbamazepina en el agua obteniéndose concentraciones
menores de 5 ng/L en el efluente, por lo cual se recomienda el uso de esta
tecnologia para el tratamiento de aguas de fuentes de abastecimiento para la
remocion del antiepiléptico.

2. La eficiencia de remocion del farmaco carbamazepina aumenta al trabajar con
un pH cercano o igual a 7 y con una concentracién inicial baja de (150-250
ng/L), alcanzando bajo estas condiciones un porcentaje de degradacion
significativo del 97%. Por tal razén, no se afectaria al medio ambiente al
obtener bajas concentraciones de carbamazepina.

3. Mediante la técnica de ELISA se cuantific6 la concentracion residual de
carbamazepina después del tratamiento con FH/TiO».

4. Laluz UV (fotélisis), por si sola no logré degradar al farmaco carbamazepina
de manera significativa alcanzando apenas 8% de remocion.

5. El catalizador diéxido de titanio presentd poca tendencia al adherir al
compuesto carbamazepina sobre su interface con 2%, aproximadamente.

6. Un tiempo de residencia de 3 horas fue suficiente para reducir la
concentracién inicial de carbamazepina de 150 ng/L, logrando una remocién
del antiépileptico de 100%. Por lo cual la hipétesis es aceptada.

7. La energia acumulada en el reactor CPC es el factor mas cambiante de todos
los presentes en el sistema a causa de las variaciones de la radiacién solar a lo
largo del dia y del afio. Por tal motivo, el tiempo de residencia puede ser
mayor o menor para alcanzar una remocion completa del antiepiléptico
carbamazepina.
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8. PERSPECTIVAS

. Iniciar estudios de degradacién fotocatalitica con aguas contaminadas
reales.

. Identificar y cuantificar los productos intermedios de degradacion
formados durante la fotocatalisis de la carbamazepina.

. Realizar sistema de tratamientos secuenciales fotocatalitico y biol6gico
para evaluar la capacidad los sistemas en la remociéon de
contaminantes toxicos.

. Realizar estudios con otros contaminantes emergentes, como los
productos de uso personal, surfactantes, retardantes de fuego,
aditivos industriales, esteroides y hormonas, entre otros. Asi como
evaluar los efectos toxicologicos que ocasionan estos contaminantes a
los organismos acuéticos y terrestres.

. Se recomienda que con base en estudios de toxicidad, incidencia y
destino se proponga y se someta a consulta una legislacion para el
control de las descargas de estos compuestos no regulados al
ambiente.
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