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1. RESUMEN

El saneamiento de aguas residuales tiene una responsabilidad y un compromiso directo
con la salud publica debido a que, su correcto funcionamiento es fundamental para proteger la
salud de las personas y controlar riesgos ambientales de los cuales puedan derivar brotes
epidémicos, por lo que, estos servicios deben ser una prioridad en la agenda de las autoridades
politicas y sanitarias. Sin embargo, es frecuente encontrar que estos servicios no se desarrollan
a la par del crecimiento poblacional para cubrir la demanda y ademas presentan deficiencias en
la remocién de ciertos contaminantes que se omitieron en la etapa de disefio, ya sea por
desconocimiento o por falta de consideracion (particularmente, podemos hablar de los
antibioticos).

Grandes cantidades de microorganismos patdgenos y los farmacos empleados para tratar
las patologias que ellos causan son descargados continuamente a cuerpos de agua a una
velocidad mayor de lo que la naturaleza puede degradarlos en rios y lagos. Por tanto, purificar
el agua a su estado natural resulta improbable. Las caracteristicas quimicas de los antibidticos
impiden su destruccion parcial o total a través de los procesos bioldgicos empleados en el
tratamiento de aguas residuales municipales, pues no fueron disefiados para este fin. Cuando
son descargados a cuerpos de agua impactan el ambiente, promueven la aparicion de cepas de
bacterias resistentes a los tratamientos medicos con antibi6ticos denominadas “stper bacterias”
y plantean la posibilidad de un futuro sin antibidticos efectivos, lo que convierte a la
contaminacion de aguas residuales por este tipo de farmacos en un importante asunto de salud
publica. Ante ello, surge la imperiosa necesidad de establecer sistemas de tratamientos
altamente efectivos, que los degraden a moléculas méas sencillas previo a su descarga al medio
ambiente. Por ello, el presente trabajo recopila la informacion obtenida de una investigacién
bibliogréafica utilizando el método Cochrane y su declaracion PRISMA sobre los documentos
publicados en los ultimos diez afios relacionados con la degradacion fotocatalitica de
antibiodticos presentes en aguas residuales tratadas (a primero o segundo nivel). Con base en esta
busqueda, se reporta la degradacion, total o parcial, de 25 antibidticos con la fotocatalisis
heterogénea del TiO2, entre los que destacan la trimetoprima-sulfametoxazol, amoxicilina,
tetraciclina, eritromicina'y ampicilina, antibiéticos mayormente recetados para el tratamiento de
infecciones bacterianas y que, ademas presentan una menor remocién en las plantas de
tratamiento de aguas residuales municipales. En esta investigacion se reporta que los reactores
de lecho fijo ofrecen diversas ventajas como la recuperacion total del fotocatalizador para su
retso y el establecimiento de un flujo continuo con recirculacion que incrementa el porcentaje
de degradacion, siendo las esferas de vidrio sodocélcico el mejor sustrato junto con las redes de
grafeno/TiO- al favorecer la distribucion de iluminacion UV. Sintetizar el fotocatalizador ofrece
los mejores resultados en fotodegradacion, los nanotubos de titanio dopados con fésforo (TNT-
P) y oro (TNT-Au) aumentan la cinética de degradacion al formar un mayor nimero de especies
oxidantes. Se reporta que la concentracion inicial del antibiotico, el pH, la radiacion UV con A
=320 — 400 nm sobre la superficie del fotocatalizador y el tiempo irradiado son factores clave
para la degradacién de antibioticos. Se establecio a través de este estudio que la fotocatalisis
heterogénea con TiO2 puede desempefiar un papel importante en la descontaminacion de aguas
residuales de una PTAR con presencia de antibiéticos y al mismo tiempo, desinfectar dichas
matrices de bacterias resistentes a antibioticos y sus genes, procurando asi, el cuidado y
proteccién de los recursos hidricos.



2. INTRODUCCION

A través del tiempo, se ha considerado que el saneamiento de aguas residuales
municipales en plantas que maximizan y aceleran los procesos bioldgicos es suficiente para
degradar la materia organica y lograr una calidad de agua que pueda ser liberada en cuerpos de
agua naturales. Sin embargo, las nuevas técnicas de identificacion de compuestos en pequefias
cantidades en el agua permiten evidenciar lo contrario. La mayoria de los rios del mundo estan
inundados de antibidticos y su presencia contribuye al crecimiento de una situacion mas critica:
las super bacterias y la posibilidad de un futuro son antibioticos efectivos. El saneamiento de
aguas residuales tiene una responsabilidad y un compromiso directo con la salud pablica debido
a que el correcto funcionamiento de estos procesos es fundamental para proteger la salud de las
personas y controlar los riesgos ambientales de los cuales puedan derivar brotes epidémicos, por
lo que, estos servicios deben representar una prioridad en la agenda de las autoridades politicas
y sanitarias. Sin embargo, el crecimiento de la poblacion en el planeta y su proyeccion a futuro,
plantean serios desafios en diversos aspectos relativos a la salud, como en el acceso a los
servicios médicos, la disposicion de agua segura para consumo Yy particularmente, en la
eficiencia de los servicios de saneamiento (Sostenibilidad semana, 2015). ElI banco mundial
estima que la poblacion mundial se triplicara aceleradamente en un breve periodo de tiempo de
90 afos (1960-2050), si se toma en cuenta que, la poblacién mundial tard6 127 afios en
duplicarse entre el afio 1800 y 1927 (Kokhar y Kashiwase, 2015). El panorama se complica
cuando se sabe que, de acuerdo con las cifras publicadas por la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Educacion, la ciencia y la cultura (UNESCO, 2017), el 80% de las aguas
residuales provenientes de actividades humanas se vierten en los cursos de agua sin algin
tratamiento previo, provocando la infiltracion de elementos no deseables y toxicos al subsuelo
(Barceld y Lépez, 2008).

La Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) advierte que, si no se aumentan las
protecciones ambientales, se producirdn millones de decesos, debido a varias circunstancias
entre las que destacan: la resistencia a los antimicrobianos, la presencia de disruptores
endocrinos y los antibioticos que se descargan a los cuerpos de agua (Naciones Unidas, 2020)
sin contar con el efecto de las nuevas pandemias. A este respecto, es importante aseverar que
los procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales solo fueron disefiados para
remover sélidos suspendidos, materia organica y algunos patégenos presentes en ella como lo
es Escherichia coli, estreptococos fecales y clostridium sulfitoreductores (SGAPDS-
CONAGUA), es decir, la consideracion del grupo de antibidticos presentes en el agua fue
omitido en el disefio. Algunos reportes establecen que dichos procesos solo separan del agua
una proporcion de la concentracion inicial de estos antibiéticos que quedan atrapados en los
lodos y una vez descargados al medio ambiente, pueden provocar algun riesgo ecotoxicolégico
para los diferentes organismos acuaticos o terrestres e influir significativamente en favor de la
resistencia bacteriana a antibidticos. Esta resistencia se produce cuando una bacteria desarrolla
la capacidad de sobrevivir frente antibioticos en concentraciones que pueden inhibir o matar a
otras de la misma especie, por lo que esta bacteria y su descendencia se hacen resistentes a
futuros tratamientos con el mismo antibidtico. (WHO, 2012; Alds, 2015). La proliferacion de
“sUper bacterias” plantea un serio desafio al desarrollo de la industria farmacéutica y el riesgo
de que la humanidad se encuentre cerca de un futuro sin antibioticos efectivos.
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En los niveles mas estrictos de degradacion de antibioticos presentes en el agua residual,
se consideran los procesos de oxidacion avanzada (POA) como métodos eficientes, y entre estos
procesos, la fotocatalisis heterogénea ha demostrado la capacidad de degradar diversas
sustancias altamente toxicas y antibioticos, hasta su mineralizacion. Entre los materiales méas
utilizados en este sistema destaca el didxido de titanio (TiO2), es altamente atractivo debido a la
relativa abundancia de Titanio en la corteza terrestre (Darling, 2016), su propiedad de redso
(Swagata et al., 2015), su estabilidad quimica, fotoestabilidad, nula toxicidad y bajo costo
(Névarez et al., 2017) pues solo requiere de la sensibilizacion del fotocatalizador, la activacion
por medio de una fuente luminosa que provea luz UV y el contacto constante del vital liquido
con la superficie del fotocatalizador, por lo que las investigaciones en fotocatalisis se han
incrementado exponencialmente desde 1972.

Asi, el presente trabajo recopila la informacion obtenida de la investigacién bibliografica
empleando el método Cochrane y su declaracion PRISMA (2009) sobre los documentos
publicados en la década (de 2010 a 2020) e identifica las estrategias empleadas en la aplicacion
de los sistemas fotocataliticos con TiO., particularmente en la degradacion/ mineralizacion de
antibioticos presentes en efluentes de aguas residuales tratadas, los resultados de su aplicacién
y las ventajas e inconvenientes presentados durante la experimentacion con este proceso.
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3. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION.

3.1.General

Establecer el estado del arte sobre el uso de TiO. en la degradacion de antibidticos
presentes en agua residual tratada, empleando una metodologia basada en la busqueda
sistematica de informacion bibliografica relevante en publicaciones cientificas de la Gltima
década (2010-2020).

3.2.Especificos

e Definir el estado del arte sobre el uso del efecto fotocatalitico del TiO2 en la degradacion/
mineralizacion de antibioticos presentes en efluentes de agua residual tratada, mediante la
busqueda exhaustiva de articulos y tesis publicadas en la Gltima década, para direccionar los
trabajos experimentales correspondientes a los temas con mayor impacto de riesgo a la
salud.

e Definir los parametros operacionales en el uso del efecto fotocatalitico del TiO utilizadas
en cada una de las investigaciones analizadas a partir de resultados en los articulos y tesis
publicadas en la Gltima década.

e Establecer los principales intermediarios de reaccion en la degradacion de antibidticos
reportados, asi como el método ocupado para identificarlos y las posibles interferencias
sobre el uso del efecto fotocatalitico del TiO2 en su degradacion/mineralizacion en efluentes
de agua residual tratada, a través del analisis de los resultados publicados en articulos y tesis
de la dltima década.

e Establecer las ventajas/desventajas de emplear el efecto fotocatalitico del TiO2 en la
degradacion/mineralizacion de antibidticos presentes en agua residual tratada, a través del
analisis de los resultados publicados en articulos y tesis de la Gltima década.

4. JUSTIFICACION, ALCANCES Y LIMITACIONES.

4.1.Justificacion

La presente investigacion bibliografica se enfoca en establecer el estado del arte de las
aplicaciones del efecto fotocatalitico del TiO2 en procesos de degradacién/ mineralizacion de
antibidticos persistentes en efluentes de agua residual tratada que son descargados a cuerpos de
agua. En dicha evaluacion se determinaran los pardmetros operacionales, las eficiencias y las
ventajas o inconvenientes en la aplicacién de un sistema como este en plantas tratadoras de
aguas residuales, ya que uno de los problemas méas graves que plantea el crecimiento
poblacional es que los servicios de saneamiento no crecen a la par y presentan deficiencias en
la remocidn de antibioticos, originando que el ser humano esté contaminando el agua mas rapido
de lo que la naturaleza puede degradar y purificar en rios y lagos (Naciones Unidas, 2017).
Alrededor de 300 mil millones de metros cubicos de aguas residuales provenientes de
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actividades humanas se vierten a los cursos de agua sin algun tratamiento previo, por lo que
grandes cantidades de microorganismos patogenos y los farmacos empleados para tratar las
patologias que ellos causan, son descargados continuamente.

Las caracteristicas quimicas de los antibioticos, impiden su destruccion parcial o total a
través de procesos bioldgicos para el tratamiento de aguas residuales, impactando el ambiente y
promoviendo la aparicion de cepas de bacterias mas resistentes a los tratamientos médicos
(BRA) también denominados “sUper bacterias”, lo que convierte la contaminacion de aguas
residuales por este tipo de farmacos en un asunto de salud pablica pues, repercute directamente
en la disminucion de los recursos hidricos disponibles para el consumo humano y la infiltracion
de elementos indeseables y tdxicos al subsuelo. Estudios realizados reportan que las cepas de
Escherichia Coli se han tornado resistentes a la desinfeccion con Cloro (Toribio et al., 2016) y
también se ha detectado la presencia de cepas de este microorganismo que presentan resistencia
a varios antibidticos como resultado de la interaccidn de las bacterias con las descargas de aguas
residuales tratadas de 7 bases antarticas. Cinco ubicadas en la Isla Rey Jorge, una en la Isla
Greenwich y finalmente, una base ubicada en la Peninsula Antéartica, las cuales ofrecen indicios
de cuan extendida se encuentra la situaciéon mundial de resistencia a antibiéticos (Ulloa et al.,
2018). Si las bacterias se exponen a bajas concentraciones de antibidticos de forma constante en
las aguas residuales, y aunque muchas bacterias mueran al exponerse a ellos, algunas logran
desarrollar enzimas capaces de descomponer el antibiético, lo que anula la eficacia del farmaco,
como en el caso del Staphylococcus aureus que desarrollé enzimas para descomponer la
penicilina. Tiempo después algunos investigadores desarrollaron una nueva forma de penicilina
que esa enzima no podia descomponer, pero al cabo de pocos afios las bacterias se adaptaron y
se volvieron resistentes incluso a esta penicilina modificada, por lo que se requiere la
eliminacidn de antibioticos en aguas residuales, de lo contrario se corre el riesgo de que las tasas
de morbilidad y mortalidad asciendan de nuevo a cifras similares a las que existian antes de
tener antibidticos (Al6s, 2015). La resistencia bacteriana se convierte en una amenaza global a
la salud mundial que deteriora la eficacia de los fA&rmacos, aumentando la mortalidad y coste del
tratamiento, pues los recursos dedicados a la investigacion y desarrollo de nuevos antibidticos
son limitados.

En un futuro cercano, se requerira el empleo de diversos procesos que tengan la
capacidad de degradar o mineralizar una amplia variedad de antibiéticos, ademas de compuestos
quimicos y organicos presentes en las aguas residuales, con el fin de proteger la calidad de los
recursos hidricos y preservar la salud. Los POA se han perfilado como este tipo de procesos y
particularmente la fotocatélisis heterogénea con TiO2 se ha mostrado como uno de los procesos
prometedores de degradacion/ mineralizacién de compuestos quimicos y organicos, con el
beneficio de ser relativamente econdémico en comparacién con otros procesos altamente
eficientes como la ozonizacion.

13



4.2. Alcances

El estado del arte sobre los métodos de obtencidn/ sintesis del TiO2, con su eficiencia de
degradacion/mineralizacion de antibidticos en sistemas acuosos por medio de la fotocatalisis
heterogénea, asi como la configuracion del reactor y el modelo cinético que mejor se ajusta a su
comportamiento se determinard mediante una busqueda exhaustiva y metodoldgica del tema.

De manera similar, se identifican los intermediarios de reaccion y su participacion dentro
de la degradacion/mineralizacion fotocatalitica, asi como un resumen de las
ventajas/desventajas experimentadas durante su aplicacion.

4.3. Limitaciones

Debido a la situacion de la pandemia, el presente trabajo es un estudio bibliografico que
se realiza mediante la metodologia de las revisiones Cochrane y su declaracion Prisma 2009,
con base en los trabajos publicados en la ultima década, como resultado de los buscadores,
revision de articulos y referencias de los cuales se disponga de acceso completo en idioma inglés
o0 espafiol del tema a estudiar. Para la realizacion de la busqueda documental en buscadores, se
emplearon palabras clave como: fotocatélsis, TiO2, agua residual, antibioticos, wastewater
treated, heterogeneous, photocatalysis, antibiotic.

4.4. Preguntas de investigacion

A traveés de esta investigacion, se pretende resolver las siguientes preguntas:

1. ¢Cuadles son los principales métodos de obtencion/ sintesis del TiO. que se emplean a nivel
internacional para experimentos de oxidacion fotocatalitica de antibidticos en sistemas
acuosos?

2. ¢Cudles son los pardametros que se controlan en la aplicacion del efecto fotocatalitico del
TiO2 en degradacion de antibidticos presentes en aguas residuales tratadas?

3. ¢Qué antibidticos han sido estudiados por medio de la fotocatalisis heterogénea con TiO2 en
medio acuoso?

4. ¢Cuéles son los intermediarios de reaccion en la degradacion/mineralizacién de los
antibidticos y cuales son los métodos de identificacion que existen?

5. ¢Qué ventajas o dificultades se encuentran al aplicar el efecto fotocatalitico del TiO en
tratamiento de aguas residuales?
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5. MARCO TEORICO

5.1.Uso de antibioticos a nivel mundial

Los farmacos son sustancias quimicas purificadas utilizadas en la prevencion,
tratamiento, mitigacion y cura de una enfermedad. Segin su funcion se clasifican en
analgésicos, antibidticos, anestésicos, antihistaminicos, antinflamatorios, entre otros. Los
antibidticos son un grupo de suma importancia porque se encargan de erradicar e inhibir el
crecimiento de bacterias y microrganismos patogenos sensibles a ellos, la mayoria de estas
sustancias tienen un origen microbiano (antibidticos naturales), pero también puede ser
semisintéticos o completamente sintéticos. Se emplean en el tratamiento de enfermedades
infecciosas de origen bacteriano y han contribuido a que éstas dejen de ser la causa principal de
mortandad. Cada uno de los antibidticos que se utilizan en medicina va enfocado a tratar una
infeccion por una bacteria o grupo de bacterias concretas. Algunos son muy especificos y otros
son capaces de afectar a varias especies distintas, de ahi que hay algunos de amplio espectro que
afectan a muchas especies bacterianas diferentes. Desde el descubrimiento de la penicilina en
se han introducido nuevas familias de moléculas, algunas de ellas muy numerosas y con
caracteristicas tan diferentes que se subdividen en generaciones. Sin embargo, en las ultimas
décadas ha disminuido el nimero de nuevos antibioticos que se comercializan, pues son
medicamentos que solo pueden obtenerse con receta médica y deben ser consumidos con
cuidado. Si la enfermedad es de origen virico, estos antibioticos no mejoraran la salud, por lo
que no tiene sentido consumirlos (Singh, 2015; Etebu y Arikekpar, 2016). Los antibidticos
administrados presentan una absorcion incompleta hasta del 95 % junto con la produccién de
sus metabolitos, estos Ultimos pueden ser mas toxicos que el compuesto original y pueden llegar
a acumularse en todas las matrices ambientales, principalmente las aguas superficiales,
subterraneas, suelos y sedimentos. De acuerdo con la OMS, la resistencia a los antibiéticos
(AMR) se acelera por el uso indebido y excesivo de antibioticos, asi como por una mala
prevencion y control de infecciones. La aparicion y propagacion de la resistencia empeora
cuando se pueden comprar antibiéticos para uso humano o animal sin receta. En el caso de que,
las infecciones ya no pueden tratarse con antibidticos de primera linea, se deben utilizar
medicamentos mas costosos. Una mayor duracion de la enfermedad y el tratamiento en
hospitales aumenta los costos de la atencion médica, asi como la carga econémica para las
familias y las sociedades. La OMS ha liderado mdltiples iniciativas para abordar la resistencia
a los microbianos, entre las que destacan el uso restrictivo y disposicion de los antibioticos por
parte de usuarios, responsables politicos, profesionales de la salud, sector agricola e industria
farmacéutica y en 2017 public6 una lista de medicamentos esenciales, donde proporciona
consejos sobre qué antibioticos utilizar para las infecciones comunes y cuéles preservar para los
sindromes mas graves, con el objetivo de optimizar el uso de antibidticos y reducir la resistencia
a los antibioticos sin restringir el acceso, la lista clasifica los antibiéticos en tres grupos: Acceso,
vigilancia y reserva (OMS, 2020).

Acceso: Deben estar ampliamente disponibles, ser asequibles y de calidad garantizada
amoxicilina, ampicilina, azitromicina, cefalexina, gentamicina y trimetoprima +
sulfametoxazol.
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Vigilancia: Este grupo incluye clases de antibidticos que tienen un mayor potencial de
resistencia y se recomiendan como tratamientos de primera o segunda eleccién sélo para un
namero especifico y limitado de indicaciones. ciprofloxacino, claritromicina, eritromicina,
levofloxacino, moxifloxacino, vancomicina, entre otras.

Reserva: Este grupo incluye antibidticos que deben tratarse como opciones de "ultimo recurso™
que deben ser accesibles, paro cuando todas las alternativas han fallado. aztreonam, 42 y 52
generacion de cefalosporinas, daptomicin, oxazolidinonas, polimixinas, y tigeciclina.

Paraddjicamente, esta restriccion de la disponibilidad coincide con un incremento
progresivo y generalizado de las resistencias a los antibidticos debido, en parte, a las
interacciones de los microorganismos con pequefias cantidades de antibioticos presentes en el
ambiente. Por lo tanto, cabe la posibilidad de un futuro sin antibiéticos efectivos (Arco, 2014).

5.2.Presencia y concentracion de antibidticos en aguas residuales
municipales

En la Gltima década, los rastros de productos farmacéuticos se han reportado en el ciclo
del agua, generalmente en niveles de nanogramos o de microgramos por litro, incluyendo aguas
superficiales, aguas residuales, aguas subterraneas y agua potable gracias al avance de las
técnicas analiticas de deteccion y medicion como la cromatografia de gases con espectrometria
de masas (GC-MS) o espectrometria de masas en tandem (GC-MS / MS) y cromatografia liquida
con espectrometria de masas (LC-MS) o masa en tdndem espectrometria (LC-MS / MS) y a la
decision de algunos investigadores y organismos por monitorearlos en diversas matrices
ambientales. La mitad de los antibiéticos administrados a los seres humanos y los animales se
excreta en forma activa, es decir sin cambios y principalmente a través de la orina y heces
fecales. La literatura reporta una absorcion incompleta del 60% hasta el 95% de los antibi6ticos
administrados y la produccion de sus metabolitos, estos Gltimos pueden ser mas tdxicos que el
compuesto original y pueden llegar a acumularse en todas las matrices ambientales,
principalmente en las aguas superficiales, subterraneas, suelos y sedimento (Acevedo et al.,
2015).

Los antibidticos ocupan el tercer puesto en volumen de uso de todos los farmacos
empleados en medicina humana, el 70% de los empleados en medicina veterinaria (Barcel6 y
Lépez, 2008) y se han detectado en todo el mundo en matrices ambientales, lo que indica que
su remocion o eliminacién del agua es ineficiente mediante los tratamientos convencionales que
emplean las estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas (EDAR) o plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) como se nombran en Latinoamérica, por lo que existe
una mayor posibilidad de transmision al medio ambiente que recibe los afluentes como a los
cultivos que se riegan con aguas residuales tratadas, ya sea como compuestos originales o como
metabolitos. Un estudio realizado por la Universidad de Carabobo, Venezuela en las plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) revela que los antibidticos tipo macrolidos
(azitromicina, claritromicina y eritromicina) y las sulfonamidas (sulfametoxazol) son los
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antibioticos con mayor frecuencia de deteccion en aguas residuales con concentraciones medias
menores de 1pg/L, tanto en el afluente como en el efluente, mostrando una alta persistencia. El
sulfametoxazol se administra frecuentemente en combinacién con la trimetoprima
(diaminopirimidina) por lo que comunmente se analizan juntas. El ofloxacino presenta las
concentraciones mas altas entre los antibidticos reportados, siendo mas persistente en su paso
por las PTAR’s en comparacion con la otra fluoroquinolona (ciprofloxacina) que presenta una
remocion media mayor al 75% (Correia y Marcano et al., 2015). La Tabla 5.1 realiza una
recopilacién de los distintos tipos de fa&rmacos que se han reportado en la matriz agua (aguas
residuales crudas y tratadas y lodos de las PTAR’s) en diferentes paises.

Tabla 5.1. Presencia de antibiéticos a nivel mundial en matrices ambientales.

Pais Antibidtico Fuente Referencias
© Azitrominicina,  claritromicina, Lodos PTAR Chiriboga, 2019
S roxitromicina, sulfametoxazol, WHO, 2012
= sulfapiridina, trimetoprima.
<
Azitromicina, cefazolina, Efluente Chiriboga, 2019
- cefotaxima, ciprofloxacina, hospitalario, Bécarez et al., 2009
'§ claritromicina, eritromicina, influente y efluente  Moles et al., 2020
N metronidazol, ofloxacino, PTAR Rodriguez-Mozaz
sulfametoxazol, trimetoprima. etal.,, 2015
» Ciprofloxacina, claritromicina, Afluente, efluente y Chiriboga, 2019
3 . clindamicina, clortetraciclina, lodos WHO, 2012
5 o = Sulfadimetoxina, sulfametazina, de una planta de
8 © ‘g sulfametiazol, sulfametoxazol, tratamiento
& < sulfatiazol, sulfisoxazol,
i tetraciclina
Acido nalidixico, &cido oxolinico, Rios Chiriboga, 2019
© acido pipemidico, ciprofloxacina, Moles et al., 2020
% flumequina, ofloxacino, WHO, 2012
i’ ornidazol, norfloxacino,
sulfametoxazol, sulfametazina.
9 Ampicilina, Influente y efluente  Zacariasetal., 2017
' cefaclor, PTAR
S cefadroxilo, tetraciclina.
. Ciprofloxacina, Efluentes Chiriboga, 2019
2 sulfametoxazol, tetraciclina, hospitalarios y
g trimetoprima. efluentes de PTAR.
z
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Tabla 5.1. Presencia de antibidticos a nivel mundial en matrices ambientales.

Pais Antibidtico Fuente Referencias
° o Amoxicilina, eritromicina, Rios 'y aguas WHO, 2012
£ 2 roxitromicina, sulfametoxazol, superficiales
@ S tetraciclina, trimetoprima.
Azitromicina, claritromicina. Influente/ efluente Correia y Marcano,
= eritromicina, sulfametoxazol PTAR en 2015
2 concentraciones
(¢B]
é menores de 1pg/L

Se presupone que la industria farmacéutica esta sometida a controles estrictos de vertidos
y el riesgo debe ser minimo, sin embargo, al unirse con otros afluentes en las PTAR municipales
existe un aporte al incremento en la concentracion de antibidticos ya presentes debido a que son
desechados en la orina de humanos y animales de forma continua. Aunque la concentracion de
antibidticos disminuya y aunque muchos metabolitos mantengan una baja actividad, se vierten
de forma constante a los cuerpos de agua receptores. después del saneamiento. Los farmacos se
han encontrado en influentes y efluentes de PTAR, en rios y otros cuerpos de agua, estan
actuando y ejerciendo una presion constante sobre los microorganismos con consecuencias que
no se han evaluado en su totalidad. EI factor mas preocupante lo establecen los antibidticos que
no se degradan facilmente, ejemplo de ello son las quinolonas, imidazoles, sulfamidas y en
general los sintéticos cuyas moléculas son mas estables que los antimicrobianos de origen
natural. Muchos de ellos se eliminan del organismo sin metabolizar, éstos, se suman a los que
se vierten y se acumularan en el medio ambiente, llegando a los peces u otro organismo acuético
cambiando su metabolismo (Ziarrusta, 2019).

Conocer la estructura quimica de los antibidticos es imprescindible para el proceso de
oxidacion fotocatalitica, pues de eso dependera la velocidad de degradacion y la eficiencia de la
fotocatalisis de acuerdo con la tendencia de formar grupos que se adsorben facilmente sobre el
catalizador (fosfatos, carbonatos), dificultando la interaccion de la luz UV con la superficie
sensibilizada del TiO,. La Tabla 5.2 muestra los antibidticos persistentes mayormente
detectados en efluentes de agua residual tratada, su clasificacion y estructura quimica.
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Tabla 5.2. Estructura molecular de los antibidticos persistentes mayormente
detectados en efluentes de PTAR

Clase Antibiotico Estructura

Fenicoles Florfenicol Son antibidticos bacteriostaticos. Se consideran
como farmacos de reserva, dada su potencial
toxicidad sobre la médula ésea. Tienen un grupo
sulfometil y un atomo de fltor en la molécula.

Lincosamidas Lincomicina Se utilizan cuando los B — lactamicos estan
clindamicina contraindicados. Pueden  actuar  como

bacteriostaticos o bactericidas, dependiendo de
la concentracion. La Clindamicina es un
derivado sintético de la Lincomicina.

Macrolidos Azitromicina, Se caracterizan por tener un anillo macrociclico
claritromicina, de lactona con 14 a 16 miembros.
eritromicina,
espiramicina,
tilosina.

B — lactdmicos Amoxicilina Tienen en comun un anillo B-lactdmico que
ampicilina consiste en un anillo heterociclico de cuatro
cefotaxina atomos, tres de carbono y uno de nitrogeno. La
(cefalosporina) cercania de atomos de elevada
cloxacilina electronegatividad como el azufre le dan

Fluoroquinolonas

y quinolonas

Glucopéptidos

Sulfonamidas

Tetraciclinas

Enrofloxacina
flumequina
ofloxacino

Dalbavancin
teicoplanina
vancomicina

Sulfacetamida
sulfadiazina
Sulfametoxasol

Tetraciclina

estabilidad al anillo.

Se caracterizan por tener un grupo fluoruro en el
anillo central, normalmente en posicion 6. El
nitrogeno en posicion 1 aumenta la solubilidad y
es un agente quelante del Fe **.

Son moléculas de estructura compleja, de gran
tamafio y peso molecular. El nicleo central es un
hepta-péptido que se encuentra unido a distintos
azucares y residuos de aminoacidos, algunos de
ellos aromaticos.

En su composicion entran el azufre, el oxigenoy
el nitroégeno, que forma el nacleo de la molécula
de las sulfamidas. Pueden describirse como
amidas del acido sulfonico(o besilico).

Todas las tetraciclinas poseen un ndcleo de
estructura tetraciclica lineal compuesta de 4 anillos
fusionados. Todos forman complejos quelantes
con calcio, magnesio o hierro, lo que los hace
insolubles en agua y dificultan su absorcion.
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Varias instituciones, como el Instituto Catalan de Investigacion del Agua, realizan
estudios sobre los antibidticos que demuestran persistencia a los procesos biologicos de las
PTAR municipales y las consecuencias de su descarga a cuerpos de agua, como en el caso del
rio Ter en Espafia. Aunque se reporta una buena eficiencia de eliminacién de antibidticos,
mediante procesos de tratamiento para varios compuestos antimicrobianos, la mayoria de los
antibidticos todavia estaban presentes en los efluentes de las PTAR. La eliminacion incompleta
de antibioticos y los genes de resistencia a antibidticos (GRA) en la PTAR afect6 gravemente
al rio receptor, donde ambos tipos de contaminantes se encontraron en concentraciones mas
altas en las aguas abajo que en las muestras recolectadas aguas arriba, lo que puede indicar
acumulacion (Rodriguez — Mozaz et al., 2015).

La Tabla 5.3 integra las concentraciones de los antibidticos detectados en influentes y

efluentes de PTAR, sus concentraciones mas altas, asi como la remocion alcanzada que sera
dependiente del proceso y la concentracion inicial.

Tabla 5.3. Porcentajes de remocion de antibioticos en PTAR

Antibidtico Concentraciones Remocion Tipo de
maximas (%) tratamiento/ Referencias
(nanogramos/L) Ubicacion

Influente Efluente

Azitromicina 2145 135.0 37.06 Lodos activados,  Rodriguez —
Cefazolina 116.2 24.8 78.65 lagunas de Mozaz et
Cefotaxima 340.5 223.4 34.39 oxidacion/ PTAR al., 2015
Ciprofloxacina 851.6 174.8 79.50 Girona, Espafia.
Claritromicina 551.3 129.0 76.60 Con efluentes
Metronidazol 2745 144.0 47.54 vertidos al rio
Ofloxacino 1,564.6 171.8 89.01 Ter.
Sulfametoxazol 417.4 73.0 82.51
Trimetoprima 179.5 124.9 30.41
Amoxicilina 46,000 30,000 34.78 PTAR de Leon, Bécarez et
Ampicilina 690 640 7.25 Espafia. Con al., 2009
Doxiciclina 180 70 79.47 efluentes vertidos
Sulfadimetoxina 3,100 1,500 51.61 al rio Bernesga.
Cefaclor 15,300 12,100 20.91 Lodos activados Zacarias,
Cefadroxilo 18,100 15,000 17.13 PTAR Morelia 2017
Tetraciclina 160,200 119,400 25.47 Michoacan,

Meéxico. Con

efluentes vertidos

al Rio Grande.
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Tabla 5.3. Porcentajes de remocion de antibioticos en PTAR

Antibidtico Concentraciones Remocion Tipo de
maximas (%) tratamiento/ Referencias
(nanogramos/L) Ubicacion
Influente  Efluente

Cefalexina No disponible 36 a99.8 Biologico/ UV o  Chiriboga,
cloro PTAR 2019
taiwanesa

Roxitromicina No disponible 33 Lodos activos
PTAR Alemana

Sulfonamidas No disponible 72.8—-100 PTAR de Hong
Kong

Trimetoprima — No disponible 94 PTAR Australia

Sulfametoxazol

Ciprofloxacinay No disponible 87 PTAR Suecia

Norfloxacino

Ofloxacino 86

Tetraciclinas No disponible 89 PTAR Taiwan

reactor biolégico
de membranas

Ciprofloxacina No disponible 76 PTAR conlodos Correiay
Claritromicina 45 activados Marcano,
Eritromicina 15 2015
Ofloxacino >75

Sulfametoxazol 42

Trimetoprima 39

A pesar de los altos porcentajes de remocidn que se mostraron en la Tabla anterior, las
PTAR son consideradas puntos calientes o hot points para la propagacion de los BRA y GRA
debido a que durante su descarga hacia los sistemas acuéaticos, su concentracion puede brindar
las condiciones necesarias para la dispersion de la resistencia a los antibidticos. A la par, los
lodos generados en la PTAR, son considerados otra fuente de dispersion al medio ambiente si
se usan en la agricultura, pues algunos antibioticos son capaces de absorberse en los lodos sin
degradarse. Un ejemplo es la Ciprofloxacina que, de acuerdo a ensayos de laboratorio, se
remueve cerca del 65% del influente que ingresa al sistema y el 78% de esta cantidad puede ser
extraida de los lodos, lo que indica que en realidad no existe una verdadera biodegradacion del
compuesto. Se ha reportado que, en algunos paises, estos lodos son empleados como
fertilizantes y esta accion se considera como otro ingreso de los antibidticos al medio ambiente
(Chiriboga, 2019). Llegando a los cultivos e incorporandose en algunas plantas de consumo
humano como la cebolla, lechugas, el repollo y zanahoria, (UNAM-DGCS-1134).
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5.3. Tratamiento convencional de aguas residuales municipales

Las aguas residuales municipales pueden contener una gran variedad de desechos
liquidos, estas incluyen desde las aguas de drenaje doméstico y de servicios como hospitales,
hasta los subproductos industriales y las aguas pluviales colectadas en la red municipal. Las
PTAR utilizan lodos activados con capacidad de reducir la demanda quimica de oxigeno (DQO)
biodegradable, posteriormente, devuelve el agua a un cauce receptor como un rio 0 embalse 0
también puede ser destinada a otros usos como el riego. El tren de tratamiento para aguas
residuales depende en gran medida del origen de las aguas y se elabora un tratamiento adecuado
para remover los diversos contaminantes, con la finalidad de que el resultado sea agua de calidad
especifica para un reuso especifico. El tren de tratamiento convencional para aguas residuales
municipales se compone de tratamientos primarios y secundarios, conformados por procesos
unitarios fisicos, biolégicos y quimicos (SGAPDS-CONAGUA).

Los centros de atencion a la salud y especialmente los efluentes hospitalarios son una de
las principales fuentes de entrada de una gran diversidad de micro-contaminantes como
resultado de actividades de investigacion, diagnosis, laboratorio y en mayor medida por
excreciones de pacientes ingresados. Adicionalmente, la produccion industrial de antibioticos y
otros farmacos genera residuos intrinsecamente biocidas, ya sea en los residuos de los propios
procesos de fabricacion o durante los procesos de limpieza periddica y se generan aguas
contaminadas que no pueden ser tratadas mediante sistemas biologicos y estas aguas son
integradas a las aguas residuales municipales (Blanco et al., 2014). Generalmente, en el Gltimo
proceso del tratamiento, es comun la adicion de cloro como método de desinfeccion mas
utilizado por su poder oxidativo lo cual es capaz de remover hasta el 50% de los compuestos
quimicos y orgénicos que permanecen al final del tratamiento, sin embargo, no es suficiente
para eliminar la presencia de cantidades traza de antibioticos.

En México, los efluentes producidos de una PTAR y de acuerdo con su uso o fuente de
descarga, debe cumplir la NOM-001-SEMARNAT-1996 (que establece los limites maximos
permisibles contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales) o
con la NOM-003-SEMARNAT-1997 (que establece los limites méaximos permisibles de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al publico con
contacto directo, como llenado de lagos artificiales con paseo en lancha o lavado de vehiculos
y con contacto indirecto u ocasional, como el riego de jardines y en sistemas contra incendio).
Sin embargo, ninguna de estas normas establece limites maximos de farmacos, antibioticos o
sus metabolitos y dado que, el volumen y la concentracion de las cargas contaminantes en los
cuerpos receptores han aumentado derivado del crecimiento poblacional y de las actividades
econdmicas, se hizo necesaria la modificacion de los limites permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores para su conservacion y se establecio el
proyecto de modificacion de la Norma Oficial Mexicana PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017
que a fin de tener un mejor control sobre los CE se incluye el pardmetro de toxicidad que es
definido como el potencial inherente o capacidad de una sustancia para causar efectos adversos
en organismos vivos y la Toxicidad aguda que se define como el efecto adverso que se
manifiesta en los organismos de prueba, luego de exponerlos a las muestras problema por una
sola vez durante un periodo de tiempo. Definiendo asi Unidad de Toxicidad (UT) como la forma
de expresar el grado de toxicidad de una muestra de la cual no se conoce la concentracion de las
sustancias que contiene, aplicable a descargas y mezclas de agua residual complejas.
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Para determinar la toxicidad aguda de las descargas de aguas residuales vertidas a
cuerpos receptores, debera realizarse la evaluacion a través de las especies: Daphnia magna y
Vibrio fischeri (Photobacterium phosphoreum), para aguas residuales en general y se utilizaran
las especies Vibrio fischeri (Photobacterium phosphoreum) y Artemia spp. para descargas de
elevada conductividad (mayor de 1550 mS/m, 15500 pumhos/cm). El limite permisible es menor
o igual a5 UT determinadas por la formula:

Donde CE5O0 es la concentracidn que inhibe un proceso vital en el 50% de la poblacion
expuesta de los organismos de prueba y en donde 100 es la concentracion inicial de la muestra
referida en porciento. La toxicidad aguda medida con organismos indicadores reemplazara a la
demanda bioquimica de oxigeno (DBO) como el indicador general de toxicidad. El proyecto de
norma también instituye la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y el Carbono Orgénico Total
(COT) como métodos de estimacion de carga organica por ser métodos rapidos que, si bien no
son totalmente equivalentes, estan correlacionados con la DBO.

5.4.Problemética de los procesos convencionales

Las plantas de tratamiento de aguas residuales son incapaces de filtrar los compuestos
quimicos utilizados para fabricar medicamentos, por lo que estos quimicos siguen presentes y
se filtran en los sistemas de agua dulce y en los océanos. Las plantas modernas de tratamiento
de aguas residuales reducen principalmente los sélidos y las bacterias al oxidar el agua. Su
disefio es insuficiente para tratar compuestos quimicos complejos y el problema va en aumento
(ONU, 2017). Las plantas de tratamiento convencionales suelen ser ineficientes con elevadas
DQO o con compuestos biorrecalcitrantes como los antibioticos, que ademas de ser tdxicos,
pueden dafiar a los microorganismos de los lodos activados. Esto se puede resolver con
oxidacion quimica antes o después del biotratamiento, pero el inconveniente en su aplicacion es
que suelen ser méas costosos (Chiva et al., 2017). Los procesos convencionales solo remueven
una fraccion del total de antibi6ticos y estos interactdan con los microorganismos presentes en
el agua. Si bien, como Ultimo paso en el tratamiento convencional de aguas residuales
municipales es la desinfeccion, se percibe la interaccién con microorganismos presentes en los
rios u otros lugares donde se descarguen los efluentes de la PTAR. El uso de cloro como medio
para lograr la desinfeccidn es una préctica recurrente debido al efecto residual y a su bajo costo,
pero presenta inconveniencias al ser corrosivo, por lo que, su transporte, manejo y
almacenamiento representa altos riesgos. Evidencias encontradas durante la Gltima década
refieren que algunas especies parasitarias (quistes, esporas y huevos) han mostrado resistencia
a dosis bajas de cloro, ozonizacién y luz UV como los oocistos de Cryptosporiduim parvum, los
quistes de Entamoeba histolytica y Giardia lamblia, o los huevos de helminto, constituyendo
un problema de salud publica (Magafia, 2014). En los niveles més estrictos de tratamiento se
consideran los procesos de oxidacion avanzada (POA) para el tratamiento final en aguas
residuales. Aplicando ozonizacién, se logra remover fosforo, nitrégeno, detergentes, fenoles,
pesticidas, trazas de metales pesados y sustancias inorganicas disueltas. Sin embargo, presenta
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serias desventajas en su aplicacion al requerir un proceso adicional para generar el 0zono in situ
con un alto consumo de energia, aproximadamente 750 kWh/Mgal si es generado del aire
(SGAPDS-CONAGUA).

Los antibidticos ya se consideran como contaminantes emergentes (CE) debido a su
entrada continua y persistencia en el ecosistema acudtico incluso en concentraciones bajas,
Ilegan al medio acuatico a traves de diversas fuentes tales como aguas residuales farmacéuticas,
efluentes hospitalarios y excrecién de seres humanos y ganado. El problema que se crea por la
presencia de antibidticos a baja concentracion en el medio ambiente es el desarrollo de BRA.
La AMR es reconocida por la OMS como uno de los mayores desafios mundiales de salud y
advirtio que es posible y proxima, una era en la que los antibidticos ya no son eficaces para curar
infecciones bacterianas simples y tratables como la neumonia o la tuberculosis. Por lo que, se
recomienda poner especial atencion a los entornos que anteriormente se pasaban por alto, como
el sistema de aguas residuales que no elimina por completo los antibi6ticos y pueden ser un
caldo de cultivo de bacterias resistentes a los medicamentos, que se trasmitan a las personas por
medio del contacto cercano con animales, los alimentos o las actividades recreativas al aire libre
(Europa Press, 2018). De hecho, se ha observado que las bacterias transfieren su resistencia en
entornos de laboratorio, asi como en el medio natural. Por lo tanto, los antibioticos deben
degradarse o destruirse antes de descargar las aguas residuales antibioticas al medio ambiente
(Emad y Malay, 2010).

Las bacterias y los GRA se encuentran en todo el mundo, sin embargo, su amplia
difusion en ecosistemas naturales puede ser alta y por esta razon, los GRA se consideran como
los propios contaminantes puesto que en ellos se encuentran naturalmente los cromosomas de
las bacterias (Acevedo et al., 2015). Hay cuatro reactores genéticos principales en los que
evoluciona la resistencia a los antibidticos: (i) microbiota humana y animal, (ii) hospitales,
centros de atencion a largo plazo, granjas o cualquier otro lugar en el que las personas
susceptibles estén hacinadas y expuestas al intercambio bacteriano, (iii) instalaciones de aguas
residuales y (iv) suelo, aguas superficiales y subterraneas, donde los organismos bacterianos
originados en los reactores anteriores, se mezclan y contrarrestan con los organismos
ambientales. Las PTAR son centros de proliferacion de BRA y de transmision de GRA,
permitiendo una interaccion constante entre bacterias y antibioticos a lo largo del tiempo, con
la posibilidad de que las bacterias puedan adquirir las capacidades suficientes para sobrevivir
en presencia del antibidtico y transmitir la informacion genética tanto a su descendencia directa
en forma vertical, como la transferencia horizontal de genes que se produce cuando dos bacterias
no emparentadas se transfieren material genético (Chiriboga, 2019). Por lo tanto, la liberacion
de BRA en el agua receptora debe controlarse mediante un tratamiento de desinfeccién eficaz,
ya que los procesos de desinfeccion convencionales como la cloracion y radiacion UV son
parcialmente efectivos para controlar la propagacién de BRA. Por lo gque, se deben investigar
procesos de desinfeccion alternativos / nuevos para reducir la formacion de BRA y la resistencia
a los antibidticos de las colonias sobrevivientes. (Rizzo, 2014)

La figura 5.1 muestra que las depuradoras de aguas residuales municipales no tienen la
capacidad de remover completamente los farmacos por métodos convencionales. Esta grafica
se obtuvo a través de un estudio realizado en el territorio POCTEFA durante el periodo 2018 —
2019. Se observé el comportamiento de cuatro antibidticos en cuatro PTAR diferentes. EI mayor
grado de remocidn de antibidticos se logré con la presencia de un filtro percolador en la linea
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de tratamiento de agua de las PTAR. Sin embargo, la eficacia de la remocién depende de las
propiedades fisicoquimicas de los antibidticos, su concentracion y de las caracteristicas de las
aguas residuales que varian de acuerdo con la temporada y el flujo asociado (Moles et al., 2020).
Solo los procesos de oxidacion avanzada como la ozonizacion tienen la capacidad de degradar
los farmacos. La 6smosis inversa, la adsorcion en carbon activado y el intercambio idnico solo
cumplen con la funcién de separar los compuestos del agua, pero no llegan a inactivarlos
(Chiriboga, 2019).

BWWTPI BWWTP2 BWWTP3 OWWTP4
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Figura 5.1 Gréfico de eficiencia de eliminacion para cuatro antibiéticos en estaciones depuradoras de
aguas residuales (AZIl = Azitromicina, ENR = enrofloxacina, SDZ = sulfadiazina, TMT =
Trimetoprima) (Moles, 2020).

5.5.Procesos no convencionales

Los procesos convencionales de tratamiento de agua, como la cloracion, pueden eliminar
aproximadamente el 50% de compuestos quimicos y organicos, mientras que los procesos de
tratamiento mas avanzados, tales como la ozonizacion, la oxidacién avanzada, el carbén
activado, la nanofiltracion y la 6smosis inversa logran mayores tasas de eliminaciéon. Por
ejemplo, la 6smosis inversa puede eliminar mas del 99% de las grandes moléculas de productos
farmacéuticos. Sin embargo, uno de sus principales obstaculos es el alto costo de introduccion
y mantenimiento para, finalmente, eliminar su presencia en cantidades traza (OMS, 2012).
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5.5.1. Procesos de oxidacion avanzada

Los POA, se basan en procesos fisicoquimicos de destruccion de los contaminantes por
medio de sustancias quimicas denominadas radicales libres como el radical hidroxilo (¢OH) que
tienen la propiedad de ser altamente oxidantes. Estos radicales reaccionan con el contaminante
y lo transforman en compuestos inocuos al ambiente (Monge et al., 2018). Su proceso efectivo
para la degradacion abarca una amplia gama de sustancias y compuestos como metales,
colorantes, detergentes, insecticidas, germicidas, compuestos orgénicos, hidrocarburos, etc. De
acuerdo con investigaciones recientes, los POA incrementan la biodegradabilidad de aguas
residuales, disminuyen la toxicidad de efluentes tanto industriales como domésticos, eliminan
contaminantes con eficiencias de remocion del 80-95%; coadyuvan en procesos de tratamiento
preliminares o complementarios de aguas para fines industriales, agricolas, domesticos o para
consumo humano (Chiva et al., 2017). Son mas eficaces para purificar las aguas residuales que
contienen productos farmacéuticos en comparacién con otras técnicas como la adsorcion con
carbén activado, la extraccion de aire y la 6smosis inversa que, de hecho, estas técnicas sélo
transfieren los contaminantes de una fase a otra sin degradarlos ni destruirlos (Vera y Llcia,
2011).

Si los POA se agrupan en funcién de la utilizacion de radiacion luminica, se pueden

dividir en dos grupos: métodos fotoquimicos y métodos no fotoquimicos (Fig. 5.2). Cada una
de estas técnicas también tiene variaciones significativas.
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Figura 5.2 Procesos de Oxidacién Avanzada, elaboracion propia basado en publicaciones de Blanco
et al., 2014; Monge et al., 2018; Chiva et al., 2017 y Friedmann et al., 2010.

La mayoria de las moléculas no son capaces de absorber energia en la region del espectro
de luz visible. Por ello, se emplea un intermediario fotocatalizador que actle como antena y
transmita dicha energia mediante transferencia electrénica o transferencia de energia a otras
moléculas. El fotocatalizador absorbe la energia luminicay la transmite al sustrato, esto provoca
una variacion en el estado electronico fundamental del sustrato al formar un par electrén (e-) —
hueco (h+), que desencadena reacciones quimicas de 6xido — reduccién en la superficie del
fotocatalizador, posteriormente el catalizador se regenera cerrando el ciclo catalitico. Los
diversos métodos de activacion que ofrece la fotocatalisis dan acceso a una gran variedad de
transformaciones quimicas (Marzo y Martinez, 2018).
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5.5.2. Fotocatalisis heterogénea empleando TiO>

Dentro de la fotocatalisis existen dos tipos de técnicas de acuerdo con la forma de
aplicacion del fotocatalizador:

Fotocatélisis homogénea: El sistema se encuentra en una sola fase, es decir, el fotocatalizador
se encuentra disuelto en el medio y actia cambiando el mecanismo de reaccion al combinarse
con alguno de los reactivos para formar un intermedio inestable. Este a su vez se combina con
mas reactivo dando lugar a la formacion de los productos, al mismo tiempo que se regenera el
catalizador. Un ejemplo claro es la utilizacién de peroxido de hidrégeno (H202) en medio
acuoso.

Fotocatalisis heterogénea: El fotocatalizador se encuentra en estado solido o soportado sobre
un solido y el medio puede ser gas o liquido. En esta aplicacion el fotocatalizador se puede
encontrar fijo 0 en suspension, dando lugar a fotorreactores de lecho fijo y fluidizado.

La fotocatalisis heterogénea (FCH) y particularmente la empleada con TiO2 no es
selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes (Névarez et al.,
2017). Es uno de los procesos de oxidacion avanzada mas estudiados debido a su mecanismo
de accion, a la relativa facilidad con la que puede degradar compuestos muy solubles en agua o
contaminantes biorrecalcitrantes. Al emplearse en la desinfeccion de agua, remediacién de
desechos peligrosos y tecnologia auto-limpiante, se le ha reconocido como un método “verde”
ambientalmente amigable que atiende los problemas emergentes mencionados, tiene el potencial
de reducir los costes en la operacién, no genera lodos que deban separarse después, no forma
parte de los reactivos, no es toxico y es estable en solucion acuosa, por lo que la recuperacion
del catalizador es del 100%. La FCH puede dar lugar tanto a reacciones espontaneas con un
cambio en la energia libre de Gibbs inferior a cero (AG < 0), como en las reacciones no
espontaneas (AG > 0) y sus requisitos se limitan a que el potencial redox (Preg) de un sustrato
para ser reducido sea méas anddico que la energia de la banda de conduccion (BC), que el
potencial redox de un sustrato para ser oxidado (Pox) sea mas catddico que la energia de tope de
la banda de valencia (BV). Las etapas de oxidacion o reduccion del sistema deben estar
separadas espacial o quimicamente, es decir, las reacciones de las especies fotogeneradas deben
ser espontaneas después de haberse producido la fotoexcitacion, como se muestra en la Figura
5.3 (Névarez et al., 2017).

o T sl T

Fotoabsorcion

Valencia AGY, <0 Valencia
(BV) (BV)

Superficie del
Fotocatalizador

Figura 5.3 Esquema del cambio de energia de Gibbs en reacciones fotocataliticas (Névarez et al.,
2017)
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5.5.3. Mecanismo fotocatalitico

La fotocatalisis implica la combinacion luz y catalizador, para alcanzar o acelerar una
reaccion quimica. El proceso inicia con la fotoexcitacion debida a la incidencia de la luz UV y
en el momento que un foton con energia igual o superior al ancho de banda del semiconductor,
es absorbido (a). A partir de ahi, un electron se desplaza desde la banda de valencia a la banda
de conduccién generando un hueco h+ en la banda de valencia y un electrén e- en la banda de
conduccidn, formando el par electrén/hueco (e-/h+) o excitones (b). Estos excitones pueden
migrar a la superficie del TiO,, donde pueden participar en reaccion de oxidacion y reduccion
(c) con los contaminantes adsorbidos Ay B que también dan paso a reacciones 6xido-reduccion
(A/ A+, B/ B-). Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies
en la superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion puede tener lugar tanto
en la superficie como en el seno de la particula (b y c). El hueco fotogenerado puede reaccionar
con agua o bien aniones HO- para formar radicales *OH (d). Cuando hay oxigeno disponible,
este se absorbe en la superficie de TiO2 y puede capturar un electron y formar radical anion
superoxido, O2- (e). En los procesos de oxidacion avanzada se establece que el radical *OH es
la principal especie oxidante, responsable de la fotodegradacion de la mayoria de los
compuestos, aunque en el caso del TiO2 el proceso de degradacién mediante transferencia
electromagnética ha sido de mucho interés por los huecos (h+) producidos en la banda de
valencia del semiconductor, (Névarez et al., 2017; Chivaetal., 2017; Doménech et al., 2004).

En la Figura 5.4, se ejemplifica la secuencia del mecanismo fotocatalitico que se lleva a
cabo en la superficie del TiOx.

a) Incidenciade luz: TiO,+hy —TiO, + e~ + h*
b) Se crea par electrén — hueco, migracion de cargas.
c) Posible recombinacionen la superficie o en el interior.
d) Hueco, reacciones de Oxidacidn en la superficie.
h* +H,0 ~~ 2e0H + H*
h* + OH- — eOH

e) Electron, reacciones de reduccién en la superficie.
e” +2H,0 ~72H,+0,
2e~+0,+2H*— H,0,
e” +H,0, = e0OH + OH~
e~ +0, —> 0,7 +2H,0 —> 260H + 20H"+ 0,

Figura 5.4 Procesos que ocurren en la interfaz del semiconductor TiO2 bajo iluminacién UV (Névarez
et al., 2017; Chiva et al., 2017; Doménech et al., 2004).

Friedmann et al., (2010) ofrece una grafica mas detallada que compara las reacciones
elementales del mecanismo fotocatalitico con su correspondiente escala de tiempo. La
formacion del fotoexciton (e- h+) es del orden de femtosegundos, mientras que la recombinacion
es un poco mas “lenta” con una duracion de microsegundos y la formacion de los iones
superdxido es mas lenta al requerir de milisegundos, Figura 4.5.
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Figura 5.5 Reacciones elementales en la fotocatalisis de TiO, con su correspondiente escala temporal

(Friedmann et al., 2010).
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Las especies reactivas de oxigeno (ERO) generadas provocan la completa
mineralizacion de gran variedad de sustancias organicas por su elevado poder 6xido-reductor
ante la presencia de cualquier molécula oxido-reductora ya sea organica e inorganica. Se
consideran ERO al oxigeno atdmico (O), generado al romper los dos enlaces covalentes en la
molécula, al ozono (Os), al oxigeno singulete (*02), que se produce con la excitacion de uno de
los electrones desapareados del Oz, al anion superdxido (O2+), formado cuando un O capta un
electron que se aparea con uno de los dos electrones libres de los orbitales «t, al perdxido de
hidrégeno (H20-) y al radical hidroxilo (e OH). Esta Gltima molécula es una de las especies mas
reactivas que se conocen. La figura 5.6 ilustra mejor este proceso (Garcia 2014).

iy Radical i6n I6n n R
Dioxigeno superéxido perdxido Gxido
0, = 0y —— 0f —— 0

oxeno
o —&— o?
1 | I:.T P
H

'0, HO, H;0, OH’ H,0
Oxigeno Radical Peroxido de Agua Radical Agua
Singulete perhidroxilo hidrogeno hidroxilo

Figura 5.6. Generacion de especies reactivas de oxigeno por transferencia de energia (Garcia 2014).

Es importante observar que dentro del mecanismo fotocatalitico se genera un gran
nimero de especies cargadas (A", BY) como intermediarios de las reacciones de oxidacion
durante la actividad del fendbmeno y que cada una de esas especies, con carga positiva o negativa,
tendran un comportamiento de atraccién o repulsidn electrostatica independiente, con la
posibilidad de extender el efecto desde la superficie del catalizador hasta el seno del liquido o
viceversa como ocurre cuando el fotocatalizador es sensibilizado con colorantes que aprovecha
la inyeccion de carga desde los estados excitados del colorante adsorbido, al TiO>, hacia la banda
de conduccion del semiconductor (Lu et al., 2017; Névarez et al., 2017).
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6. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION DOCUMENTAL

Para la busqueda de la informacion se empleé el modelo de revisiones sistematicas
Cochrane, sugerido por la Colaboracion Cochrane cuyo objetivo es desarrollar revisiones
sistematicas de la evidencia mas solida disponible sobre las intervenciones de salud y la
declaracion PRISMA 2009 cuyo objetivo es ayudar a los autores a mejorar la presentacion de
informes de revisiones sistematicas y meta-analisis (Figura 6.1). Este método permite el analisis
de la investigacion cientifica y su aplicabilidad en el cuidado de la salud a través de una
metodologia rigurosa que minimiza el sesgo. Consiste en diversas etapas entre las que se
destacan:

Identificacion: En esta etapa se realizan exploraciones por medio de buscadores con las
palabras clave: fotocatélisis, TiO2, agua, residual, antibidticos, wastewater, heterogeneous
photocatalysis, antibiotic. Cada buscador arroja resultados diferentes, por lo que es necesaria la
siguiente etapa: Proyeccion.

Proyeccién: Aqui se analizan los titulos de los resultados del buscador y se eliminan las
duplicidades, sobre todo en el caso de Google que no discrimina la informacion de diferentes
plataformas y puede arrojar el mismo estudio varias veces, como resultado de su publicacién en
diversas paginas y revistas.

Elegibilidad: Se lee el resumen y en caso de observarse coincidencia con alguna de las
preguntas de investigacion, se reserva el documento para su lectura de texto completo.

Incluidos cualitativos: En esta etapa se realiza la extraccion de los datos importantes de los
articulos que responden las preguntas de investigacion y se colocan dentro del estudio.
Adicionalmente, se revisan las referencias de cada articulo para obtener una segunda revision
documental que cumpla con el intervalo de tiempo.

Incluidos meta-analisis: Se resumen los hallazgos principales, incluida la solidez de la

evidencia para responder cada pregunta y se proporciona una interpretacion general de los
resultados con implicaciones para investigaciones futuras.
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Figura 6.1 Diagrama de flujo del modelo Cochrane PRISMA, elaboracién propia con base en
Cochrane (2021).

Las primeras cuatro etapas del método Cochrane PRISMA 2009 se identifican en el
esquema de la Figura 5.2 con exploraciones por medio de buscadores con las palabras clave, en
este caso de estudio, se seleccionaron las palabras: fotocatalisis, TiO», agua residual,
antibidticos, wastewater, heterogeneus photocatalysis, antibiotic y con el objetivo de que cada
articulo responda las preguntas de investigacion de este trabajo.
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Figura 6.2 Metodologia de investigacion documental basada en las preguntas de investigacion.
Elaboracion propia.

6.1.Seleccion de motores de busqueda

Se seleccionaron motores de busqueda en base a la amplitud de la informacion
disponible, a documentos profesionales e informacion especializada de alta calidad entre los que
se encuentran:

Plataforma Elsevier: permite acceso a articulos revisados y publicados en ScienceDirect, que,
a su vez da acceso al 25% de la produccion cientifica, tecnolégica y médica mundial y
Eingineering Village que brinda acceso a diversas bases de datos especializadas en ingenieria,
fisica, geociencias, petréleo y gas, con el apoyo estadistico de Scopus que indica los articulos
mas recientes y citados sin duplicidad.

BiDi UNAM: Su servicio de consulta permite el acceso a Tesis de diversos grados de la
Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM), libros electronicos, revistas y otras bases
de datos.

Google: Es el buscador con mas amplitud de informacion, ofrece publicaciones de SciElo,
ReserachGate, trabajos de Tesis de diversas universidades y Google Académico. También
ofrece datos estadisticos, asi como de empresas que comercializan materias primas, productos
o derivados. Una de sus desventajas es que ofrece resultados duplicados o triplicados de un
articulo, debido a su publicacion en diversos portales.

6.2.Criterios de seleccion de informaciéon

Como resultado de la primera busqueda en inglés y espafiol se obtiene una diversidad de
articulos. Para la seleccion de informacion se tomaron los siguientes criterios:

1. Importancia sobre la salud: Dada la situacion de la poblacion mundial y el contexto de

pandemia COVID-19, la salud es un tema ineludible en los adelantos cientificos y
tecnoldgicos.
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2. Los resultados de las publicaciones mas actualizadas ofrecen los resultados de
experimentaciones recientes, lo que significa que se han realizado correccion de
inconvenientes en afos anteriores e indica la tendencia en investigacion.

3. Acceso a textos completos: es muy importante la oportunidad de leer el articulo con la
parte experimental completa, si bien, el abstract ofrece informacion indispensable entre
los objetivos y resultados de las investigaciones, dentro del cuerpo del articulo se
encuentran los procedimientos y pardmetros empleados en la experimentacion.

4. Documentos mas referidos: Ofrecen confiabilidad de la informacién porque han
superado varias revisiones.

5. Referencias para una segunda busqueda: Permiten una profundidad en conocimiento y
sortear las posibles omisiones en los motores de busqueda.

6.3.Criterios de meta-analisis documental

Posteriormente a la seleccion de informacion, a la lectura de los articulos y extraccion de
informacion, se organizan y agrupan de acuerdo con la capacidad de responder las preguntas de
investigacion concentrandolas en una sola matriz de informacion.

Documentos obtenidos por busqueda de palabras clave: En el primer filtro, se observa que
el titulo tenga relacion con el tema a investigar.

Documentos que responden las preguntas de investigacion: Se observa el abstract y se
analiza si responde alguna de las preguntas de investigacion. En caso afirmativo se descarga.

Documentos con método experimental detallado: Dentro del cuerpo del articulo debe estar
integrada la parte experimental, de preferencia debe contar con detalles como cantidades,
montaje experimental, fotografias, aciertos, inconvenientes.

Documentos con analisis de resultados explicitos: Analisis detallado de los resultados
experimentales con gréficas, eficiencias, cinéticas, cuadros comparativos.

Cantidad de referencias obtenidas para segunda busqueda. Estas referencias sirven para

obtener una mayor profundidad en el conocimiento tedrico y una perspectiva mas objetiva, pues
se basan en publicaciones anteriores que han sido revisadas.
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7. ANALISIS DE LAS APLICACIONES FOTOCATALITICAS DE TIO:
EN LA DEGRADACION DE ANTIBIOTICOS

7.1. Resultados del meta — analisis documental

De esta busqueda se establece que, en los sistemas de informacion de los ultimos 10
afios, existen 15 articulos relacionados con degradacion fotocatalitica de antibidticos con TiO>
y manifiestan la sintesis/ obtencion del TiO- de los cuales, solo 3 de ellos realizaron un proceso
de sintesis para que el fotocatalizador adopte una forma especifica como los nanotubos de titanio
(TNT), nanoalambres (TNW) o nanoredes que mostraron la ventaja de facilitar la recuperacion
del fotocatalizador y una mayor degradacion en menor tiempo, sobre todo, cuando se realizo
dopaje con oro (TNT-Au, TNW-Au) o fésforo (TNT-P), hay 12 articulos que mencionan
completamente los pardmetros de control como el pH, la concentracién del TiO, la
concentracion inicial del antibidtico, el tipo de agua a ocupar en los ensayos de degradacion, la
forma de oxigenacidn y el tiempo de residencia hidraulica, 15 articulos mencionan ventajas en
la aplicacion del fenémeno fotocatalitico con mezclas complejas de varios compuestos en agua
real de PTAR, se alcanza la mineralizacion a especies ionicas nitrato (NO3), amoniaco (NH3) y
Sulfato (SO4*7), se muestra que los subproductos no son tan téxicos como el compuesto inicial
y que se pueden tratar por los métodos bioldgicos convencionales, 6 articulos mencionan alguna
dificultad en la aplicacion entre los que destacan: la recuperacion del total del fotocatalizador
cuando se emplea en lecho fluidizado, deficiencias de iluminacion e interferencias del material
del sustrato lecho fijo, la ralentizacion de la degradacion cuando se forman subproductos que
no se adsorben en el fotocatalizador como el caso de las tetraciclinas y los macrdlidos , se
encontraron 25 antibidticos que han sido sujetos de estudio, entre los que se encuentran:
amoxicilina, ampicilina, azitromicina, cefotaxima, claritromicina, cloranfenicol, cloxacilina,
doxiciclina, enrofloxacina, eritromicina, florfenicol, flumequina, lincomicina, ofloxacino,
oxitetraciclina, sulfacetamida, sulfadiazina, sulfadimetoxina, sulfatiazol, sulfametazina,
tetraciclina, tilosina, vancomicina y la trimetoprima / sulfametoxazol se ha considerado como
un solo compuesto, porque la mayoria de los articulos los mencionan unidos. En la Tabla 7.1 se
muestran estos resultados.
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Tabla 7.1. Resultados del meta — analisis documental

Articulos Elsevier BiDi UNAM Google
Resultado de la Oenespafioly  525en 60 en espafiol y 24, 800
primera busqueda inglés 126 en inglés

de palabras clave

Sintesis TiO>

Obtencion TiO-

Pardmetros de

control

v Fotocatalizador y
luz

v Caracteristicas
del agua

v’ Caracteristicas
del contaminante

Ventajas

Dificultades

Degradacion de
Amoxicilina

Ampicilina

Azitromicina
Cefotaxima
Claritromicina

[Gaolian, 2021]

[Emad, 2010] [Emad,
2011] [Yinyan, 2018]
[Xiang, 2013] [Maciej,

2015] [Vera, 2011]

[Seydeh, 2021] [Qinging,

2018]
[Popi, 2018]

[Emad, 2010] [Emad,
2011] [Yinyan, 2018]
[Xiang, 2013] [Maciej,

2015] [Vera, 2011]
[Seydeh, 2021]
[Gaolian, 2021]

[Emad, 2010] [Emad,
2011] [Yinyan, 2018]
[Xiang, 2013] [Maciej,

2015] [Vera, 2011]

[Seydeh, 2021] [Qinging,

2018]
[Gaolian, 2021]

[Emad, 2010] [Emad,

2011]

[Emad, 2010] [Emad,

2011]
[Vera, 2011]

[Emad, 2010]
[Vera, 2011]

[Popi, 2018]

[Haifang, 2020]
[Do, 2019]

[Moles, 2020]

[Moles,2020]
[Haifang, 2020]
[Do, 2019]

[Moles,2020]
[Haifang, 2020]
[Do, 2019]

[Moles,2020]
[Do, 2019]

[Do, 2019]

[Moles, 2020]

[Mansilla, 2011]
[Escorcia, 2013]
[Maldonado, 2015]
[Miralles, 2011]

[Escorcia, 2013]
[Maldonado, 2015]
[Miralles, 2011]

[Mansilla, 2011]
[Escorcia, 2013]
[Maldonado, 2015]
[Miralles, 2011]

[Mansilla, 2011]
[Miralles, 2011]
[Escorcia, 2013]
[Maldonado, 2015]

[Escorcia, 2013]

[Mansilla, 2011]

[Miralles, 2011]
[Mansilla, 2011]
[Miralles, 2011]
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Tabla 7.1. Resultados del meta — analisis documental

Articulos Elsevier BiDi UNAM Google
Cloranfenicol [Vera, 2011]
Cloxacilina [Emad, 2010] [Emad,
2011]
[Vera, 2011]
Doxiciclina [Do, 2019]
Enrofloxacina [Moles,2020] [Mansilla, 2011]
Eritromicina [Popi, 2018] [Maldonado, 2015]
[Miralles, 2011]
Florfenicol [Mansilla, 2011]
Flumequina [Vera, 2011] [Maldonado, 2015]
Lincomicina [Vera, 2011] [Do, 2019] [Miralles, 2011]
Ofloxacino [Maldonado, 2015]
[Miralles, 2011]
Oxitetraciclina [Do, 2019]
Sulfacetamida [Vera, 2011] [Mansilla, 2011]
Sulfadiazina [Vera, 2011] [Moles,2020] [Mansilla, 2011]

[Miralles, 2011]
Sulfadimetoxina  [Vera, 2011]

Sulfatiazol [Vera, 2011]
Sulfametazina [Vera, 2011] [Do, 2019] [Miralles, 2011]
Tetraciclina [Yinyan, 2018] [Xiang, [Haifang, 2020] [Mansilla, 2011]
2013]
[Vera, 2011] [Seydeh,
2021]
Tilosina [Gaolian, 2021]
Trimetoprima / [Maciej, 2015] [Vera, [Moles,2020] [Maldonado, 2015]
Sulfametoxasol 2011] [Qinging, 2018] [Do, 2019] [Miralles, 2011]
[Popi, 2018]
Vancomicina [Do, 2019]

Si se comparan los antibidticos enlistados en las Tablas 5.3 y 6.1, se observa que hay
mas articulos de degradacion fotocatalitica relacionados con los antibidticos que presentan
menor remocién en las PTAR como la trimetoprima-sulfametoxazol con un 30.41% de
remocion y 8 articulos, amoxicilina con una remocidon de 34.78% y 6 articulos, tetraciclina con
un 25.47% y 5 articulos, eritromicina con 15% de remocién y 3 articulos, ampicilina con un
7.25% de remocion y 4 articulos. También se observa que coincide con los antibidticos que son
frecuentemente encontrados en matrices ambientales y con los antibioticos que la ONU incluye
en el grupo de Acceso, ademas de 5 antibidticos que se encuentran en el grupo de vigilancia:
azitromicina, cefotaxima, claritromicina, eritromicina y vancomicina

La degradacion de los antibidticos depende en gran manera de su estructura quimica y
sus caracteristicas fisicoquimicas, por lo que, la Tabla 7.2 enlista sus propiedades mas
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importantes, con datos obtenidos de hojas de seguridad de farmacéuticas como Fagron, Sigma
— Aldrich, Thermo Fisher Scientific, Facyt, Roth, Acofarma y Chemical Book.

Tabla 7.2. Propiedades fisicoquimicas de los antibioticos estudiados en fotocatélisis

Antibiotico Clase Formula Propiedades
molecular
Amoxicilina B — lactdmicos C16H19N3OsS @ Polvo blanco cremoso con punto
3H20 de fusion de 194°C densidad de
- 1.54 g/mL, levemente soluble en
Trihidratado agua (3.4 g/L). Soluble en acidos
419.45 g/mol diluidos e hidroxidos alcalinos.
NUmero CAS 61336-70-7
Ampicilina B — lactdmicos C16H19N304S Polvo blanco de olor caracteristico,
349.4 a/mol PF 198-200°C, PE 201.8°C,
4 9/mo soluble en agua 13.9 g/L (25°C)
con pH entre 8 y 10.
Numero CAS 69-53-4
Azitromicina Macrolidos CssH72N2012 Polvo blanco inodoro, PF 113-
748.98 g/mol 115°C. PE 822.1°C. Insoluble en
agua, pero soluble en etanol
anhidro y cloruro de metileno.
NUmero CAS 83905-01-5
Cefotaxima B — lactamicos C16 H17NsO7S2  Polvo blanco. PF 162-163 °C.

Claritromicina

cefalosporinas de

3% generacion

Macrolidos

455.47 g/mol

C3gHeoNO13
747.95 g/mol

Soluble en agua ligeramente
amarilla, y amarillo grisaceo
cuando la concentracion es alta.,
pH de 4.3 — 6.2, Antibidtico semi-
sintético de amplio espectro.
Numero CAS 63527-52-6

Polvo blanco cristalino,
practicamente insoluble en agua,
soluble en acetona y metanol.
derivado de la Eritromicina. Punto
de fusion 217 a 220 °C.

NUmero CAS 81103-11-9
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Tabla 7.2. Propiedades fisicoquimicas de los antibioticos estudiados en fotocatélisis

Antibiotico Clase Formula Propiedades
molecular
Cloranfenicol Fenicoles C11H12N2Cl20s  Polvo cristalino blanco —amarillo
323.13 g/mol claro, inodoro, soluble en agua 2.5

Cloxacilina

Doxiciclina

Enrofloxacina

Eritromicina

Florfenicol

Flumequina

B — lactdmicos

Tetraciclinas

Fluoroquinolonas

Macrolidos

Fenicoles

Fluoroquinolonas

sintético

g/L con pH 4.5 - 7.5y densidad
0.7 g/lcm®, PF 149 — 153°C
Numero CAS 56-75-5

C19H19CIN3NaOsS PF 170°C, PE 689°C, soluble en

Cloxacilina
sodica
475.88 g/mol

C22H24N20s
Hiclato
462.45 g/mol

C19H22FN303
359.39 g/mol

C37He7NO13
733.93 g/mol

C1oH14CloFNQ4S

358.21 g/mol

C14H12FNO3
261.25 g/mol

agua 50 mg/mL, es estable entre
un pH de 5y 8, resiste bien la

hidrolisis catalizada por los acidos.

NUmero CAS 7081-44-9

Polvo amarillo de olor perceptible
con PF de 201°C, soluble en agua.
NUmero CAS 24390-14-5

Polvo cristalino de color amarillo
claro con olor caracteristico,
soluble en agua, PF 225°C.
Numero CAS 93106-60-6

Soluble en agua 2g/L con pH de 9,
PF 135 — 140°C. No es explosivo,
sin embargo, pueden formarse

mezclas explosivas de vapor y aire.

NUmero CAS 114-07-8

Polvo cremoso blanco amarillento,
inodoro, soluble en agua fria y
caliente, PF 152 — 156°C, PE
618°C, punto de inflamacién
>110°C Bacteriostatico, uso
veterinario.

Numero CAS 73231-34-2

Polvo blanquecino, inodoro, sin
sabor con PF 253 — 255°C, PE
439.7°C, PI > 110°C, insoluble en
agua, soluble en DMSO Numero
CAS 42835-25-6
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Tabla 7.2. Propiedades fisicoquimicas de los antibioticos estudiados en fotocatélisis

Antibiotico Clase Formula Propiedades
molecular
Lincomicina Lincosamidas C18H34N206S Polvo cristalino blanco — Beige de
olor perceptible, soluble en agua
406.54g/mol 1145 53 PF148 - 150°C, PE
646°C, densidad 1.170
Numero CAS 154-21-2
Ofloxacino Fluoroquinolonas CigH20FN3O04 Polvo cristalino ligeramente
amarillo, inodoro, PF 260 — 270°C,
361.37 g/mol PE 571°C ligeramente soluble en
agua y metanol, soluble en &cido
acético. Numero CAS 82419-36-1
Oxitetraciclina  Tetraciclinas C22H24N209 Polvo color beis, inodoro,
PF183°C, escasamente soluble en
460.43 g/mol agua 0.6 mg/mL con pH~4.5,
densidad relativa 1.634 a 20°C.
Usado en apicultura.
Numero CAS 79-57-2
Sulfacetamida Sulfonamidas CsH10N203S Polvo blanquecino de olor
21424 caracteristico, PF 181 — 184°C,
' densidad 0.5 a 0.9 g/cm3, soluble
en agua 10 g/L.
Numero CAS 144-80-9
Sulfadiazina Sulfonamidas C10H10N402S Polvo blanco ligeramente amarillo,
inodoro, PF 250-253°C, PE 512°C,
250.28 g/mol soluble en agua 67.13 mg/L con
pH 7.5y DMSO, ligeramente
soluble en alcohol y acetona.
NUmero CAS 68-35-9
Sulfadimetoxina Sulfonamidas C12H14N4O4S Polvo cristalino blanquecino sin
310,33 g/mol olor, PF 201-203°C, PE 265.5°C

soluble en DMSO.
NUmero CAS 122-11-2
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Tabla 7.2. Propiedades fisicoquimicas de los antibioticos estudiados en fotocatélisis

Antibiotico Clase Formula Propiedades
molecular
Sulfametazina Sulfonamidas C12H1aN4O2S Polvo cristalino pegajoso color
blanco o crema, inodoro con sabor
278.33 g/mol ligeramente amargo. PF 197°C, PE
294°C, solubilidad en agua 150
mg/100 mL (29°C) con pH 7,
densidad 1.4655 g/cm?.
Numero CAS 57-68-1
Sulfatiazol Sulfonamidas CoHgN30:2S2 Polvo blanco de olor caracteristico,
255.32 g/mol PF 199-201°C, PE 479.5°C,
soluble en agua 0.5 g/L. Numero
CAS 72-14-0
Tetraciclina Tetraciclinas C22H24N20s Polvo amarillo a naranja, inodoro,
444.43 g/mol PF 175-177°C, PE 554.44°C,
soluble en acidos diluidos y en
soluciones de hidrdxidos alcalinos;
moderadamente soluble en
alcohol; muy poco soluble en
agua; practicamente insoluble en
cloroformo y éter.
NUmero CAS 60-54-8
Tilosina Macrolidos Cs6H77NO17 Polvo blanco cristalino, PF 135-
916.1 g/mol 137°C, PE 796.05°C, solubilidad
en agua: 50 mg/ml, DMSO: 25
mg/ml, Etanol: 30 mg/ml. Es mas
activa a pH basico.
NUmero CAS 1401-69-0
Trimetoprima + Diaminopiridina  C14aH1sN4O3 + También llamado Cotrimoxazol a
Sulfametoxazol  + Sulfonamida  Ci10H11N30sS la combinacion 1:5 Polvo blanco,
543.602 g/mol pKa 6.6, muy poco soluble en agua
en DMSO: 10 mg/mL y etanol: 0.3
mg/mL
Numero CAS 8064-90-2
Vancomicina Glucopéptidos ~ CesH76CIsN9O24  Polvo ligeramente amarillo,
Clorhidrato soluble en agua 50 mg/mL, pH 2.5
1,485.71 g/mol  —4.5, ligeramente soluble en

metanol, etanol y DMSO,
PF>190°C.
NUmero CAS 1404-93-9
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Los antibidticos son moléculas complejas, la mayoria solubles en agua o parcialmente
solubles, con puntos de fusion y ebullicion muy altos como para considerar su destruccién o
inactivacion por medio del calor, de hecho, se han realizado estudios en alimentos con contenido
de antibidticos como la leche, Ilegando a la conclusion de que, la mayor parte de tratamientos
térmicos no actian como barrera para impedir la llegada de sustancias antimicrobianas al
consumidor, sin embargo, la refrigeracion y la congelacion de la leche afectan a los antibidticos
B — lactamicos y tetraciclinas, pero sin efecto sobre la estabilidad de las sulfonamidas (Roca,
2008). Todas las moléculas tienen al menos un atomo con alta electronegatividad como el Fluor,
Oxigeno, Cloro, Nitrogeno y Azufre, lo que permite que las moléculas tengan un mayor nimero
de formas resonantes por el desplazamiento de los electrones y sean mas estables.

7.2.Sintesis/ Obtencion del TiO-

La sintesis se refiere a que se requirié un proceso en laboratorio para sintetizar la forma
especifica del TiO2 con modificaciones o dopaje. A escala de laboratorio se han disefiado
métodos que permiten preparar materiales con caracteristicas particulares. La técnica
electroquimica de oxidacion anddica, es el proceso de formacion de un éxido sobre la superficie
del metal bajo la aplicacion de una diferencia de potencial eléctrico a través de una celda
electroquimica que consta de dos electrodos: el de trabajo o anodo (Titanio) y el contra electrodo
o0 catodo en presencia de un electrolito como el fluoruro de hidrégeno (HF). La oxidacién se
puede llevar a cabo en bajo voltaje o0 a intensidad de corriente constante. De esta manera, se
pueden obtener capas de 6xido con capas uniformes verticalmente ordenadas denominadas
nanotubos. Los nanotubos de TiO2 (TNT) altamente ordenados que crecen directamente de un
sustrato de metal de titanio mediante este método, poseen buena uniformidad, tamafio de poro
controlado, buena conductividad electrénica y buena resistencia de adhesion mecanica
(Zaragoza, 2018), ademas de proporcionar una mayor superficie del fotocatalizador, debido a la
superficie interna y externa de los tubos, por estas circunstancias se ha convertido en tendencia
de investigacion (Simonetta et al., 2021). Las modificaciones de las propiedades del TiOg,
incluyen métodos de sintesis que favorecen la estructura cristalina con mayor actividad
fotocatalitica: la fase Anatasa. La introduccion de especies dopantes con &xidos
semiconductores 0 metales nobles que disminuyan la banda prohibida, aumenten los niveles
energéticos y den lugar a mas oxigenos vacantes como es el caso del Fosforo (Gaolian et al.,
2021) y del Oro (Do et al., 2019), también se encontraron métodos de inmovilizacién en material
magnético para recuperar el catalizador (Seydeh et al., 2021). El tratamiento térmico modifica
la estructura del TiO2, favoreciendo la formacion de cristalina de fase Anatasa estable a
temperaturas de entre 350 y 650°C, como méaximas antes de que aparezca la fase Rutilo. El
método de sintesis tiene un papel importante en la preparacion de los materiales ya que,
dependiendo de la sintesis, se pueden determinar propiedades como la cristalinidad, tamafio de
particula, homogeneidad y el area superficial.

La obtencion se refiere a que el TiO2 es adquirido con un proveedor industrial con las
caracteristicas necesarias. Las materias primas para la produccion de TiO2 son ilmenita, rutilo,
rutilo sintético, leucoxeno y anatasa natural. Para sintetizar el 6xido de Titanio a nivel industrial
se reporta el uso de dos métodos: el proceso Sulfonato y el proceso Cloro que producen
particulas de un tamafio que oscila entre los 10 y 100 nm sin forma definida. EI Degussa P25,
Fluka o Evonik Industries, el isopropdxido de titanio o tetraisopropoxido de titanio también se
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ha empleado para la obtencion del fotocatalizador a través de su reduccion y posterior
integracién de las nanoparticulas a soportes por medio del dip coating a materiales magnéticos
que pueden ser recuperados por medio de un iman (Seydeh et al., 2021). Una de las dificultades
que se han presentado, es que el TiO, comercial se presenta en forma de polvo, que debe ser
soportado en sustratos como vidrio, metales, plasticos, cerdmicos, etc. pues el tamafio de
particula lo hace costoso de recuperar si solo se dispersa en el medio. También en este ramo se
han realizado varios métodos de dep0sito o soporte sobre sustratos que deben ser inertes, entre
ellos destacan: depdsitos de peliculas delgadas y dip coating (Maldonado y Miranda, 2015).

7.3.Degradacion fotocatalitica de antibidticos

Para verificar la capacidad de degradacion de la fotocatalisis heterogénea con TiO2, se
realizan ensayos de degradacion en agua con una calidad que reduzca las interferencias de
carbonatos y otros iones. Sin embargo, también se realizan ensayos con efluentes de PTAR, a
continuacion, se presentan los resultados encontrados en cada caso.

7.3.1. Ensayos de degradacién en agua simulada

Para los ensayos de degradacion de antibioticos en agua simulada, se emplean
antibidticos comerciales disponibles a la venta, agua desionizada o desmineralizada a fin de
eliminar las interferencias provocadas por los carbonatos y bicarbonatos, para generar una
muestra sintética.

En el caso de antibioticos como la amoxicilina (AMOX), se encontrd6 que la
concentracion inicial de amoxicilina es el pardmetro mas influyente, por lo que, a
concentraciones mayores, la eficiencia del proceso de degradacién se ve afectada
negativamente. Se favorece la degradacidn a concentraciones bajas puesto que existe una mejor
produccion de radicales hidroxilos, también se mostro clara influencia de pH al obtener mejores
resultados a pH acidos cercanos al neutro (5 — 7) logrados con H;O>, debido a hidrolisis del
farmaco en moléculas menos complejas. Asi lo demuestra un ensayo en agua sintética donde se
ocupo un reactor de placa plana inclinada con una recirculacion de 30 L/min con un volumen
total de 20 L, 18 g/ m2 de TiO2 anatasa 75% en polvo soportado por zeolita y silice sobre una
tela no tejida. Luz solar con radiaciéon UV acumulada constante de 8000 J/m2. La méxima
degradacion de amoxicilina fue de 45.56% a un pH de 6, ya que en estas condiciones la
amoxicilina se hidroliza facilmente en un compuesto menos complejo, debido a la ruptura de
los enlaces aromaticos (Escorcia, 2013). Es probable que los iones hidréxido (OH-) entran a
competir con la materia organica adsorbida, lo que reduciria la generacion de radicales
hidroxilos (e OH) que son los principales responsables de la degradacion. Una vez generados
los radicales hidroxilos, éstos atacaran las moléculas presentes en la solucion, donde entran a
competir las moléculas de amoxicilina con los excipientes y subproductos de la degradacion
(Emad, 2010; Emad, 2011; Vera, 2011; Do, 2019; Escorcia, 2013).

Para la Flumequina en agua destilada, Lampara UV (20 W), pH = 3-10, TIOz en 0,5
1,5g/L, 0.17-0.83 mm H20> condiciones optimizadas (pH = 6, ausencia de H.O> y baja carga
de Titania), el tiempo necesario para eliminar completamente la Flumequina fue de 30 min. La
mineralizacion después de 60 min de irradiacion fue de alrededor del 80%. Los productos de
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oxidacion no son biolégicamente activos. EI método tiene la ventaja de que después de un corto
periodo de tratamiento, los subproductos podrian tratarse mediante sistemas bioldgicos
convencionales. (Veray Lucia, 2011).

En diversos estudios de degradacion se encontré que, para la sulfacetamida,
sulfadiazina, sulfametoxazol y sulfatiazol en agua destilada, UV a 366 nm, catalizador de TiO-
2,59/ L Todos los farmacos se degradaron por completo después de un maximo de 300 min de
irradiacion. La eliminacion de COT vario entre el 30 y el 70%. Los productos intermedios son
mas biodegradables y menos toxicos que los compuestos originales. En el caso de la
sulfadimetoxina y agua destilada si se requiere una condicion especifica de temperatura a 50°C,
UV a 340-400 nm, TiO2 200 mg / L de catalizador, después de 30 min de irradiacion, la
Sulfadimetoxina se degrado por completo. EI método tiene la ventaja de que despues de un corto
periodo de tratamiento, los subproductos podrian tratarse mediante sistemas bioldgicos
convencionales. En el caso del cloranfenicol las condiciones fueron UV a 320-400 nm, pH =
5.0, 600 mg/ L de H2O> TiO- (anatasa / rutilo = 3.6 / 1 0 100% anatasa), T = 3-57 ° C, La
velocidad cinética de pseudo primer orden aumentd con el aumento de la concentracion de
farmaco, la carga de catalizador y la concentracion de H>O». Dentro del intervalo de temperatura
afectd levemente el proceso de fotodegradacion. (Vera, 2011).

Dado que la fotocatéalisis heterogénea con TiO2 no es selectiva, se puede realizar ensayos
de degradacién fotocatalitica con mezclas de varios antibiéticos como el caso de amoxicilina,
ampicilina (AMPI) y cloxacilina con TiO2 en suspension (99% Anatasa), agua destilada a pH
cercano a 5, ldmpara UV de 6W con A = 360 nm y un tiempo de irradiacion de 300 minutos.
Ademas, se observo que la adicion de H.O> favorece la degradacion con una concentracion de
100 mg/L y se observé que un exceso provoca una disminucion en la eliminacion, esto puede
ser debido al hecho de que el exceso de H202 reacciona con «OH y contribuye a la «OH y
barrido de huecos para formar HO2e. La degradacion completa de amoxicilina y cloxacilina se
logré en 20 min, mientras que la degradacion completa de ampicilina se logré en 30 min con las
siguientes condiciones: 1 g/L de TiO,, 100 mg/L de H.O2 y pH = 5. Es importante observar que
la fotocatélisis de TiO2 da como resultado la mineralizacion de carbono orgéanico y la liberacion
de nitrogeno y azufre de la molécula de antibiético, formando las especies idnicas nitrato (NO3),
amoniaco (NHs) y Sulfato (SO4>") que indican la mineralizacion completa de carbono organico,
nitrogeno y azufre (Emad y Malay, 2010).

La tetraciclina se ha detectado en cantidades significativas en aguas superficiales, agua
potable y lodos debido a su eliminacion ineficaz mediante los métodos convencionales de
tratamiento de agua. Los ensayos de degradacion de tetraciclina (Yinyan, 2018; Xiang, 2013;
Seydeh et al., 2021) muestran que se obtiene una degradacién del 38% a los 30 minutos de
irradiacion con TiO2 Degussa P25 y concentracion de tetraciclina de 20 mg/L y se logra una
eliminacion el 95% a los 40 minutos de radiacion con una lampara de A = 365 nm/ 525 pW/cm?.
El pH se muestra como un parametro importante en la degradacion, lograndose una mayor
eficiencia a pH alcalino. Esto significa que la superficie de TiO> esta cargada positivamente en
solucion acida (pH < 6,8) mientras que esta cargada negativamente en solucién basica (pH >
6,8), ademas de que, la especiacion de la tetraciclina depende del pH de la solucidn porgue es
una molécula anfotera con pKa =3.3,7.7,9.7 y 12. Los productos intermediarios se estudiaron
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mediante cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a la espectrometria de masas
(HPLC-MS) como se muestra en la figura 7.1.
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Figura 7.1 Intermediarios de reaccion en la degradacion fotocatalitica de Tetraciclina (Seydeh et al.,
2021).
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En el caso de la tilosina, solo el 28% se elimind mediante nanotubos de anatasa en 250
minutos de irradiacion con una lampara de xen6n (100 mL / cm 2, 2> 300 nm), los nanotubos
optimizados con 0.75 mg de fosforo mostraron el mejor rendimiento y se pudo eliminar
aproximadamente el 80% de la Tilosina durante el mismo periodo de reaccion, el carbono
organico total (COT) disminuye continuamente, lo que sugiere que la Tilosina se mineralizo
durante el proceso de eliminacion. El pH de la solucion afecta la eficiencia de degradacion, se
observo que la eficiencia de degradacion de la Tilosina mejoraba con la disminucion del pH, se
podria degradar el 98% de la Tilosina en 250 min. a pH = 2. Esto puede deberse a las propiedades
fisicas y quimicas de la Tilosina. En la figura 7.2 se muestra claramente la influencia del pH (d)
y la concentracion del antibiético (e) en su degradacion (Gaolian et al., 2021).

(d) (e)
1.0 ——pH 2 1.0- —— 1 mg/L
——pH 5.6 —— 5 mg/L
——pH 7 —— 10 mg/L
0.8 ——pH 10 0.8 1 ——20 mg/L
——50 mg/L
5 0.6 5 0.6
o o
0.4 0.4 -
0.2+ 0.2
0.0 r—->7—--7"F—"mF—"v———"F— 0.0 +———+—+—+—+—+—=
010 40 70 100 130 160 190 220 250 010 40 70 100 130 160 190 220 250
Time (min) Time (min)

Figura 7.2 Degradacidn fotocatalitica de (d) Tilosina en funcion del pH y (e) concentracion del
antibidtico (Gaolian et al., 2021).

Las sulfonamidas son el grupo de antibidticos mas antiguo utilizado en medicina humana
y veterinaria. Son sustancias polares, anfoteras, foto estables y térmicamente estables que son
facilmente solubles en agua. Por esta razon, poseen una alta capacidad de migracion en el medio
ambiente. EI m&s cominmente empleado de este grupo de antibioticos es el sulfametoxazol
(SMX). Se usa ampliamente en medicina humana y veterinaria. Para la fotodegradacion se
utilizé la hidrolisis del isopropéxido de titanio soportado en perlita expandida flotante (EP) y se
calcinaron a 773°K, se empled el fotorreactor Rayonet RPR-100 (Southern New England
Ultraviolet Company, Branford, CT, EE. UU.) equipado con seis lamparas (8 W cada una) que
emiten radiacion en el rango de 316 a 400 nm con una intensidad maxima a 350 nm, por un
tiempo total de 120 minutos. Se observa la mayor adsorcion para pH 5.1. En estas condiciones
la molécula SMX es neutral y la carga superficial de TiO2 que recubre las perlas EP es positiva,
por lo que no hay interaccion Coulombica, ni atraccion, ni repulsion entre ellos. A pH 1y 10,
tanto la superficie de las moléculas de TiO. como de SMX tienen carga positiva y negativa,
respectivamente, y se repelen entre si. Esto limita su adsorcion y la hace més baja que la
observada a pH 5.1. La presencia de cuatro productos de hidroxilaciéon: SP-2, SP-3, SP-5, SP-6
y un producto que requiere hidroxilacion previa (SP-4), refuerza ain mas el mecanismo en el
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que los radicales hidroxilos son las especies activas. Curiosamente, ese mecanismo es similar al
metabolismo comun de las toxinas por los organismos vivos.

La Figura 7.3 muestra las estructuras de los productos de fotodegradacion estables,
confirmadas por experimentos CAD, se muestran en junto con el mecanismo general propuesto.
Los productos marcados con un asterisco (*) se detectaron exclusivamente durante la
fotocatalisis del TiO2-773, mientras que otros productos también se detectaron en la fotdlisis
directa de SMX En general, implico la pérdida del resto 5-metiloxazol y la posterior degradacion
del resto sulfonamida, o la pérdida del resto 4-aminofenilo y la posterior degradacion del
producto de esta transicion. La experimentacion se llevo a cabo con agua desionizada (Maciej
etal., 2015).

0"13H Sp-3 o NH OH

g ,O
H.K

oxazole ring hydroxylation

IZO

H%O

SP-1
N-O SP-4%
M_ oo N ©°
H:i[R \ ‘S:N/U\/)‘
R - H
vl oo 1S Ly )
—— ! P
sﬂﬁw‘— O@/&H y
HaN HN
SP-7 dimerization
HN-O,
O‘S:E’)\_//\__
Haﬁ isomerization
SP-6* e SPs

IZO

M p— 0.0 U p—
N
H;EQ, H;H’CI:OHH

phenyl ring hydroxylation

Figura 7.3 Intermediarios de reaccion en la degradacion fotocatalitica de Sulfametoxazol (Maciej et al., 2015).

7.3.2. Ensayos en agua real de plantas de tratamiento

La aplicacion de la fotocatalisis heterogénea tiene excelentes resultados en la
degradacion de varios antibidticos en 15 minutos, llegando a la mineralizacion del 85 % de
cefotaxima, 52% de tetraciclina, 33% de enrofloxacina, 65% de florfenicol, 11% de
sulfadiazina y 40% de sulfacetamida. Aungue la enrofloxacina se descompone mas rapido, su
mineralizacion es mas lenta. Para la sulfacetamida es posible lograr un 95% de mineralizacion
a los 60 minutos de reaccion. La fotoactividad depende de la estructura del antibiético que se
relaciona con la capacidad de adsorcion. La sulfadiazina y sulfacetamida presentan una misma
velocidad inicial (Mansilla, 2011). Durante la degradacion del florfenicol, se identificaron
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compuestos intermediarios mediante HPLC-MS, mostrando que la hidroguinona y
benzoquinona son subproductos de reaccion que se oxidan a acidos grasos simples (Fig. 7.4).
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Figura 7.4 Intermediarios de reaccion en la degradacion fotocatalitica de Florfenicol (Mansilla, 2011).
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La eritromicina mostr6 una mayor degradacion con un fotocatalizador obtenido por
sintesis hidrotermal con una red de grafeno, al pasar de un 10% con TiO- solo, a un 85% en 60
minutos, con pH entre 5.2 y 6.2. La claritromicina también muestra el mismo comportamiento,
al pasar de un 20% de eliminacion, a un 86% con TiO2 — grafeno. En este experimento se
demostrd que la fotocatalisis heterogénea con TiO: es capaz de degradar antibi6ticos, lograr la
inactivacion completa e irreversible de bacterias como la E. Coli y eliminar algunos GRA como:
el gen de resistencia a la ampicilina de la Enterobacter spp y el gen de resistencia especifico de
la Pseudomona aeruginosa que puede atribuirse a dafios en el ADN intracelular de bacterias
(Popi et al., 2018).

La fotocatélisis heterogénea con TiO2 ha demostrado la capacidad de degradar mezclas
de contaminantes emergentes (CE) presentes en agua procedente de una estacion depuradora de
aguas residuales con la presencia de 15 contaminantes emergentes, en un reactor CPC, tubo de
vidrio Pyrex de 20 cm x 2.5 cm, lampara de 765 W/m? con longitud de onda de 400 nm, el
fotocatalizador inmovilizado en esferas de vidrio de 6 mm de didmetro, elegidas de un ensayo
anterior con diferentes sustratos mostrados en la figura 8. Empleo recirculacion de 1.45 L/min,
volumen total de 1 L y la actividad fotocatalitica se evalto durante cinco ciclos consecutivos.
Este estudio demostré que el ofloxacino se degrada en menos de 15 minutos y el
sulfametoxazol requiere alrededor de 100 minutos para disminuir su concentracion a valores
préximos a cero. En el caso de la flumequina muestra una degradacion en 20 minutos para
agua sintética, pero en el agua real de la PTAR no se logra la completa degradacion, quiza
debido a que la concentracion de Flumequina en la PTAR era 6 veces mas la concentracion del
ensayo en agua sintética. Cuando se realizo el comparativo con el TiO2 en suspension, se mostro
que se requeria mas tiempo de iluminacién para la degradacion de los mismos contaminantes,
por lo tanto, los resultados apuntan claramente a que la mejor eficiencia se llevé a cabo en el
sistema inmovilizado siguiendo una cinética de primer orden (Maldonado y Miranda, 2015).

El influente de una planta piloto de PTAR, localizada dentro del territorio POCTEFA,
al norte de Espafia y el sur de Francia fue empleada para la degradacién de cinco antibidticos
previamente detectados en los efluentes urbanos: amoxicilina, sulfadiazina, trimetoprima,
enrofloxacina y azitromicina. Las muestras se filtraron dos veces y se bombed la solucién
mezclado con el TiO2 en suspensién, en un rango de 8 a 16 L/min que se repartié en 4 reactores
idénticos, de lecho fluidizado, con paredes de aluminio reflejante y de 17 litros de capacidad
con una lampara de 330 — 390 nm, con un pH= 7.6 y 40 W durante 240 minutos. Después del
tratamiento en los reactores, el agua tratada se bombed a un decantador donde se realizaron el
tratamiento: coagulacion, floculacion y sedimentacion (CFD). La concentracion individual de
cada antibidtico se midio por HPLC-MS. Se encontraron diferentes degradaciones para cada
antibidtico: azitromicina 85%, amoxicilina 75% dentro de los 30 primeros minutos y se
removieron por completo a los 120 minutos. La sulfadiazina 25% a los 30 minutos y el 100% a
l0s240 minutos. La enrofloxacina y la trimetoprima no se removieron completamente, logrando
solo una degradacion del 50% a los 30 minutos. En el caso de la trimetoprima se alcanzé un
méaximo del 70% a los 120 minutos. El fotocatalizador se recupero casi en su totalidad después
de los procesos de sedimentacion, decantacion. (Moles et al., 2020).

Se realizaron estudios exitosos en efluentes de aguas residuales tratadas producto de una
industria farmacéutica que produce amoxicilina (7.5 mg/L) y cloxacilina (5.1 mg/L) con un
reactor bioldgico por lotes (SBR) y muestra de lodos activados. EI volumen total de SBR fue de
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2 L con un volumen de funcionamiento de 1.5 L. El volumen de funcionamiento se dividio en
un volumen de decantacion de 1.0 L y un volumen de lodos de 0.5 L. El SBR estaba equipado
con una bomba de aire y un difusor de aire para mantener el oxigeno disuelto por encima de 3
mg/L, y agitador magnético para propésitos de mezcla. La alimentacion y la decantacion se
realizaron utilizando dos bombas peristalticas. El periodo de ciclo se dividio en cinco fases:
llenado (0.25 h), aireacidn-reaccion (variable), liquidacion (1.25 h), decantacion (0.25 h) e
inactiva (0.25 h). Las fases de ciclo fueron controladas por un panel de control eléctrico. Las
aguas residuales antibioticas tratadas se utilizaron para alimentar al SBR después del ajuste del
pH a 6.8-7.2. La mejor dosis para el tratamiento de aguas residuales antibidticas por
UV/H,0/TiO2 del proceso se observd que era de TiO2 1000 mg/L y H.O> 250 mg/L,
respectivamente. Se confirmaron la degradacién completa de ambos antibiéticos en 30 min con
un tiempo total de irradiacion de 5 horas (Emad y Malay, 2011).

La trimetoprima (TMP) frecuentemente se receta junto con el sulfametoxazol (SMX),
por lo que es frecuente encontrarlos a ambos dentro de las aguas residuales municipales. Se ha
mostrado una degradacion del 90% con TiO2, luz led UV en las aguas residuales tratadas
proveniente de PTAR con un caudal de 24 mL/min sin ajuste de pH. las concentraciones de
SMX'y TMP en el efluente se redujeron en més del 90%. Durante la operacion subsiguiente de
30 minutos, el fotorreactor logré una eliminacion estable de SMX'y TMP, y las concentraciones
residuales finales de SMX y TMP fueron de 2-3 ppb. En este estudio también se observé que
las aguas residuales tratadas de SMX 'y TMP no promovieron ninguna generacion de sus genes
de resistencia correspondientes sugiere que la fotocatalisis UV podria ser una tecnologia de
pretratamiento factible para el control de antibidticos (Qinging y Jiangyong, 2018).

La sintesis de nanotubos para fotocatalisis y electrofotocatalisis ha mostrado diferentes
beneficios, uno de ellos es que el fotocatalizador se encuentra fijo. En aguas residuales reales
ha mostrado una eliminacion del 80% de tetraciclina (TC) y en agua residual sintética logré
eliminacion del 100% de tetraciclina en 2 h y una eliminacion del 93% de TOC en 3 h con una
lampara de Xe de 300 W (200~800 nm) como fuente de luz solar simulada. Mostré una mayor
degradacion con la aplicacion de 0.2 y 0.5 V (Haifang et al., 2020).

La sintesis de nanotubos de titanio (TNT) o nanoalambres de titanio (TNW) con
electrolito organico y el dopaje con oro, ha mejorado sustancialmente las propiedades
fotocataliticas del TiO2 en mezclas complejas de antibioticos. Asi lo demuestra un estudio de
efluentes de acuicultura con una combinacion de 8 antibioticos. En consecuencia, los Au-TNW
/ TNT lograron la mayor actividad para la descomposicién de antibioticos bajo irradiacion UV-
VIS o VIS. Se encontrd que la fotdlisis de los antibidticos depende de la estabilidad de sus
estructuras. De hecho, el grupo de betalactdmicos (amoxicilina, ampicilina) es mas sensible a
la fotdlisis que el grupo de sulfonamidas (sulfametoxazol, sulfametazina) bajo irradiacion UV-
VIS. El patron de fotodegradacion de antibidticos mas estables (es decir, lincomicina,
doxiciclina, oxitetraciclinay vancomicina) siguio bien la cinética de pseudoprimer orden (—1),
respectivamente. Ademas, la velocidad de reaccion de sulfametoxazol y sulfametazina alcanzo
valores altos de 1.41 miny 1.05 min’, respectivamente; mientras tanto, fue de solo 0.26 min*
para Lincomicina. Esto se debe a que el primero tiene una estructura de enlace amina, mientras
que la Lincomicina tiene estructura de enlace amida. De manera similar, todas las estructuras
de moléculas con enlaces amida de vancomicina, doxiciclina y oxitetraciclina son mas
resistentes a la fotdlisis. En consecuencia, vancomicina, doxiciclina y oxitetraciclina mostraron
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valores de k mas bajos (1.05, 0.46 y 0.54 min™) y necesitaron un tiempo de reaccion superior a
20 min para degradarse por completo (Do et al., 2019).

Los efluentes de las PTAR son una mezcla compleja de contaminantes emergentes de
varias clases, asi 1o muestra un estudio de la Planta solar de Almeria cuyo efluente de PTAR
consta de 52 CE detectados. Los experimentos a escala de planta piloto fueron llevados a cabo
en dos plantas de cilindro parabélicos compuestos (CPC), el flujo de agua (20 L/min) pasa de
un modulo a otro para finalmente terminar en un tanque de 10 L. El &rea total iluminada de es
de 3 m?, el volumen total es de 35 L y el volumen iluminado es 22 L, al agua se le realiza un
pretratamiento con H2SO4 concentrado con agitacion continda, con el fin de la eliminacién de
los carbonatos. El fotocatalizador se integra en suspension y baja concentracion. La degradacion
de antibidticos por fotocatélisis heterogénea se encuentra dentro de una competencia por las
especies oxidativas y eso se reflejara en el tiempo de irradiacion para determinar el grado
completo de degradacién de las especies de estudio.

En la figura 7.5 podemos ver la degradacion de los 16 contaminantes emergentes con
concentraciones superiores a 750 ng/ L, asi como la sumatoria de los 36 contaminantes
emergentes restantes que podemos encontrar en el agua. Después de un tiempo de reaccion
superior a 480 minutos, mas de 85% de los contaminantes han sido degradados, entre ellos
trimetoprima/ sulfametoxazol, y el ofloxacino, aunque algunos contaminantes, tales como la
cafeina, los metabolitos de la dipirona fueron totalmente degradados. Aunque la baja
concentracion del catalizador limita la velocidad de reaccion debido a la pérdida de fotones,
altos porcentajes de degradacidon (>85%) de los contaminantes son posibles transcurrido un
cierto tiempo de reaccion. La baja concentracion de TiO2 que se selecciond en el experimento
podria ser una buena alternativa, barata y sencilla para el tratamiento terciario de EDAR para la
eliminacion de los contaminantes que no son degradados por métodos tradicionales. Sin
embargo, se necesita profundizar en el disefio del disefio del fotoreactor para obtener un menor
tiempo de reaccion (Miralles, 2011).
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Figura 7.5 Degradacidn fotocatalitica con TiO, de 16 CE presentes en el efluente de una PTAR de la
PSA (Miralles, 2011).

Con base en lo reportado en los articulos, se puede observar que, si bien, el parametro
de pH, cuyo valor oscila entre 5.1 y 7, es importante en los ensayos con agua simulada para
lograr la completa degradacion de los antibidticos, este no es un parametro tan importante
cuando se trata de una muestra de agua real de PTAR y que el TiO2 puede emplearse junto con
los tratamientos biol6gicos como en el simulador de reactor SBR o en la planta piloto POCTEFA
logrando eliminar, ademas, otros contaminantes presentes como los contaminantes emergentes,
bacterias y algunos de los genes de resistencia bacteriana (GRA) como los de el gen de
resistencia a laampicilina Enterobacter spp y el gen de resistencia especifico de la Pseudomona
aeruginosa. Estas observaciones hacen notar que los parametros mas importantes se reducen a
la estructura del fotocatalizador, la irradiacion de luz UV y el tiempo de permanencia hidraulica.
Determinando que el fotocatalizador como TNT dopado con oro, fosforo o sobre redes de
grafeno ofrecen una mayor degradacion en un intervalo de tiempo corto que oscila entre 20 y
120 minutos para la degradacion total. La oxigenacion durante la fotocatélisis es importante y
la mayoria de los experimentos emplean agua oxigenada para lograrlo, sin embargo, también
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puede interferir negativamente en la degradacion. El Sulfametoxazol se examind en ambas
matrices acusas y en ambas se puede observar que la cinética de reaccion es rpida al inicio
cuando el pH > 5y que se ralentiza conforme se van formando los subproductos de reaccién
neutros, lo que muestra la importancia de la carga idnica de los antibidticos, de los subproductos
y la carga que pueda tener la superficie del TiO2 de acuerdo con el pH.

7.4. Factores que interfieren en la fotocatélisis heterogénea de acuerdo
con las caracteristicas del agua

Dentro del mecanismo de fotocatalisis heterogénea, se encuentran diversos factores que
intervienen y pueden afectar la eficiencia de la degradacion de moléculas orgénicas e
inorganicas en sistemas acuosos. La composicion del agua problema tiene un papel fundamental
en el proceso fotocatalitico pues sus caracteristicas permitiran o no, el buen desempefio del
fotocatalizador. La presencia de turbidez, solidos en suspension y materia organica e inorganica
en el agua a tratar pueden restar eficiencia a la oxidacién fotocatalitica con TiO2. La turbidez
interfiere en la interaccion de la luz ultravioleta y el catalizador, reduciendo la eficacia de las
reacciones de degradacién. Las principales caracteristicas del agua se explican brevemente en
la Tabla 7.3.

Tabla 7.3. Factores que interfieren en la fotocatélisis heterogénea de acuerdo con las
caracteristicas del agua

Parametro Efecto

Carbono organico

total (COT) La eficiencia disminuye en concentraciones mayores a 1 g/L.

Carbonatos

Bicarbonatos

pH

Turbiedad

Concentracion
inicial del
contaminante

Inhiben la adsorciéon del contaminante, los cationes Na* son atraidos
electrostaticamente a la superficie del TiO2 impidiendo la adsorcion de
otras especies y los CO3™ producidos son mucho menos reactivos que los
OH".

Consume los radicales hidroxilos.

El TiOz es anfotero, sin embargo, las especies a degradar pueden variar su
comportamiento de acuerdo a este factor. Se recomienda pH # 6.5 debida
al punto isoeléctrico del TiO».

Puede bloquear la entrada de luz y consecuentemente disminuir la
eficiencia. Es apta agua con menos de 30 NTU.

La concentracion inicial influye en la degradacion y mineralizacion, debido

a que el numero de particulas a ser degradadas es mayor, lo que conlleva
mas tiempo de exposicion.
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Tabla 7.3. Factores que interfieren en la fotocatélisis heterogénea de acuerdo con las
caracteristicas del agua

Parametro Efecto

Dado que el fotocatalizador no discrimina, se pueden llevar a cabo
interacciones con otras especies presentes en el medio y que pueden
competir por las especies oxidantes retrasando el tiempo de degradacion
del contaminante a estudiar.

Mezcla de
contaminantes

El oxigeno participa en las reacciones de degradacion y mineralizacion de
. las especies quimicas. Puede ser agregado como H»O2 o a través del
Oxigeno : ) .
burbujeo de aire al seno del liquido.
Las bajas temperaturas reducen la velocidad de las reacciones
involucradas en la degradacion. Altas temperaturas podrian desencadenar
Temperatura liberacion de especies no deseadas o alteracion de las condiciones de
equilibrio del sistema.

Las especies fosfato permanecen fuertemente adsorbidas en los centros
Fosfatos activos del 6xido de titanio e inhiben la actividad fotocatalitica. Pueden ser
aportadas tanto por el medio, como por el compuesto a degradar.

La desactivacion de catalizadores por envenenamiento (Hurtado, 2012) reduce la
eficiencia en las reacciones cataliticas. La generacion de subproductos de reaccion no polares
durante la fotocatalisis es un riesgo que puede llevar a la inactivacion, reducir la velocidad de
degradacion o también a disminuir la eficiencia del fotocatalizador. El fouling se presenta
cuando un material se deposita sobre el sitio de actividad catalitica, la forma mas comun se
presenta con materiales carbonosos. El envenenamiento es causado por la quimisorcion de
compuestos presentes en el flujo del proceso. Estos compuestos bloquean o modifican los sitios
activos del fotocatalizador. La causa del envenenamiento generalmente es una impureza en la
corriente de alimentacion, pero en algunas ocasiones los productos o subproductos de las
reacciones redo, se pueden comportar asi. Puede ser originado por:

a) Moléculas con un heterodtomo reactivo hacia los sitios activos, principalmente
Fosforo, Azufre, Cloro

b) Moléculas con multiples enlaces como los hidrocarburos insaturados.

c) Los compuestos no polares como el benceno son susceptibles de adsorberse sobre la
superficie del TiOa.

d) Los compuestos polares como el acido bencensulfonico también son capaces de
adsorberse.

e) Los compuestos parcialmente polares como el fenol tienen resultados minimos de
adsorcion.

Ademas de la conformacion del fotocatalizador, la iluminacion de la superficie con luz
UV es otro de los parametros mas importantes y la turbiedad juega un papel muy importante,
pues es el factor que permitira, o no, la fotocatalisis. Como se menciond anteriormente, todas
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las moléculas de antibioticos cuentan con al menos, un atomo de Fésforo, azufre y cloro, lo que,
en condiciones de altas concentraciones podria inhibir el efecto fotocatalitico del TiO2. La
oxigenacion es un parametro importante, pero se debe identificar la concentracion adecuada del
agua oxigenada debido a que también puede inhibir la fotodegradacion. En el experimento
realizado en SBR y planta piloto POCTEFA, se empled la aireacion comun en las PTAR con
muy buenos resultados, sobre todo, cuando se continua con el proceso normal de sedimentacion
decantacion, pues, la mayoria de los subproductos de los antibiéticos ya pueden ser degradados
por medios bioldgicos.

7.5. Configuracion de los sistemas de reaccion

El principal factor es garantizar que la superficie del fotocatalizador se encuentre en
contacto continuo con el volumen total del sistema acuoso y la mayoria de los experimentos se
realizan con el fotocatalizador como polvo en suspension, lecho fluidizado o slurry, agitacion e
iluminacién constante, obteniéndose mayores eficiencias que en los sistemas inmovilizados. Sin
embargo, la recuperacion del material no es sencilla por lo que se ha experimentado con asociar
al TiO2 y éxido de hierro para que pueda ser retirado del efluente por medio de la aplicacion de
un campo magnético con un iméan (Seydeh et al., 2021).

Para los sistemas inmovilizados se ha experimentado con fijar el TiO2 a un gran nimero
de superficies y formas como anillos Raschig, vidrio plano, esferas de vidrio, placas ceramicas
como se muestra en la Figura 7.6 (Maldonado y Miranda 2015), malla de nanotubos de TiO>
(Qinging y Jiangyong, 2018; Haifag et al., 2020) siendo el principal reto, garantizar la
iluminacién suficiente para desencadenar el efecto fotocatalitico y la formacion de especies
oxidantes. En este tipo de configuracion se emplea la recirculacion del agua con volumenes que
van desde los 350 mL, hasta los 10 L con un flujo constante de 22 mL/hr.

Figura 7.6 Diferentes sustratos recubiertos con TiO; a) Anillos Raschig; b) Esferas de vidrio; c)
Laminas de acero inoxidable anodizado; d) Placas ceramicas (Maldonado y Miranda, 2015)
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Maldonado y Miranda (2015), demostraron que el material de soporte si interfiere en la
eficiencia de degradacion al ser més efectivo el vidrio de las esferas y los anillos Raschig sobre
los materiales de ceramica y acero inoxidable, pero también determinaron que, entre el mismo
material (vidrio sodocalcico), la diferencia fundamental radica en la geometria. La diferente
geometria lleva asociada importantes variaciones de flujo y diferente pérdida de carga. El agua
por tratar podria quedar ocluida en el interior de los anillos, reduciendo el nimero de centros
activos disponibles para la adsorcion y la reaccion fotocatalitica. Adicionalmente, teniendo en
cuenta el empaquetamiento compacto de ambos sistemas, los fotones generados podrian
encontrar mayor dificultad en alcanzar el 6xido de titanio situado en el interior de los anillos,
reduciendo el nimero de pares electron-hueco generados. Otro de los retos que se debe sortear
al momento de fijar el TiO2 sobre cualquier superficie, es que se adhiera los suficiente para
resistir varios ciclos sin desprenderse.

En los reactores de lecho fijo se debe garantizar la fijacion del TiO, para evitar
desprendimientos. La geometria de los sustratos es importante, los intersticios generados dentro
del reactor van a cumplir la funcion de dosificar la concentracion de los antibidticos frente a la
cantidad de fotocatalizador, solo debe cuidarse que la irradiacion luminica cubra esos
intersticios, por lo que los sustratos cerdmicos o metélicos no lograron la misma eficiencia que
los de vidrio sodico-calcico. En relacion con las esferas, también se demostrd que la
concentracion del fotocatalizador es importante y contrariamente a lo que podria esperarse, la
cobertura de una sola capa observo mayor eficiencia en la degradacion que la cobertura de doble
capa, debido a que el espesor interferia con la propagacion de la luz dentro de la esfera.

7.6.Parametros operacionales

Los parametros de control se obtuvieron en articulos que describen el montaje de sus
reactores y se encuentran resumidos en la Tabla 7.4. Se encontré que ocupar el TiO2 en forma
de suspension obtiene mayores eficiencias de degradacion, sin embargo, genera inconvenientes
al requerir un proceso extra de filtracién para recuperarlo. En los experimentos que fijan el TiO>
se encuentran dificultades por desprendimiento y por interferencia de los sustratos con el medio
o0 con el propio TiO; al interactuar con el intercambio de electrones y en la iluminacion de la
superficie. También se encontrd que ciertas geometrias del sustrato favorecen el desempefio del
fotocatalizador como la esfera (Maldonado y Miranda, 2015).

Se manejan dos grupos principales de reactores: los fotorreactores de lecho fijo y los
fotorreactores batch de suspension. Los de lecho fijo poseen una menor actividad fotocatalitica,
se caracterizan por tener una baja relacion area superficial/volumen y presentan ineficiencias
relacionadas con la absorcién y reflexion de la luz en el medio de reaccién. Los batch de
suspension poseen una mejor eficiencia fotocatalitica, pero requieren de etapas adicionales de
separacion del catalizador. En general, la construccién del reactor debe permitir la irradiacién
uniforme de toda la superficie del catalizador. Los parametros de control normalmente
empleados en la experimentacidn se muestran en la Tabla 6.4:
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Tabla 7.4. Parametros operacionales por controlar en experimentacion
fotocatalitica.

Cantidad de En suspension. Un exceso genera un efecto de apantallamiento
fotocatalizador que impide al catalizador de la parte interna, recibir la
iluminacion.

Los TNT proporcionan doble superficie, por sus paredes
internas y externas, sin embargo, la iluminacion de toda el &rea
es imprescindible. También es muy importante que la
superficie del fotocatalizador se encuentre en constante
contacto con el medio y la especie a degradar.

Superficie fotoactiva

Tipo de sustrato Debe ser indiferente al medio de reaccion. Debe garantizarse
que su interaccion con el catalizador sea benéfica, o por lo
menos que produzca una disminucion minima de la actividad
del catalizador. La forma de esfera presenta altas eficiencias
de degradacion.

Geometria de los La forma de esfera favorece las reacciones en la superficie y
sustratos las restricciones de area en formas con orificios internos. Los
anillos Raschig, disminuyen la efectividad del fotocatalizador.

Estabilidad de las Evitar desprendimientos y mantener su actividad aun después

peliculas adheridas de procesar volumenes importantes de fluido contaminado.
Hay que asegurar que no hay envejecimiento Yy/o
envenenamiento prematuro del catalizador.

Fuente luminica La luz con longitud de onda entre 254 y 400 nm debe iluminar
toda la superficie del fotocatalizador. La luz puede provenir de
fuentes artificiales o de radiacion directa del sol. El didxido de
titanio absorbe longitudes de onda inferiores a 580 nm.

Tipo de flujo El flujo turbulento favorece el mezclado y permite que la
superficie del fotocatalizador interactie con el seno del
liquido.

Tiempo de residencia  El tiempo que cada unidad de fluido va a estar expuesto a la
radiacion en su paso por el reactor. A mayor presencia de
contaminantes, mayor tiempo requerido para degradacion.

En la configuracion de los sistemas de reaccion, uno de los pardmetros mas importantes
es la forma en que se emplearéa el fotocatalizador. Si se emplea un lecho fluidizado, el TiO2 es
un polvo fino que debe ser recuperado por lo que se requiere un proceso extra de filtracion. Si
se realiza en lecho fijo, se debe observar que el sustrato no interfiera con la iluminacién o
interaccione con el contaminante. En la investigacion se encontrd que, si se deposita el TiO>
sobre la superficie esférica de vidrio sodocéalcico de 6 mm de didmetro, esta forma permite la
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iluminacién completa de la superficie al concentrar los rayos de luz al centro de la esfera,
también favorece que el régimen de flujo sea turbulento, lo que facilita el mezclado y permite
que los antibidticos se encuentren en contacto directo con el fotocatalizador facilitando la
degradacidn. Otra de las formas mas exitosas para un lecho fijo, es la sintesis del fotocatalizador
en forma de TNT pues brinda un area superficial mucho mayor al contemplar las paredes
internas y externas de los nanotubos o nanoalambres. Esta sintesis también permite formar redes
de nanotubos que son facilmente recuperables. Las redes de TiO soportadas en grafeno también
demostraron ser eficientes en la degradacion y permitieron recuperar el fotocatalizador, ademas
de permitir un flujo constante del antibidtico a través de la recirculacion. El tiempo irradiacion
es uno de los factores mas importantes, pues cada antibi6tico tiene un tiempo de degradacion
diferente debido a los subproductos de reaccion. De hecho, los reactores con recirculacion
disminuyen el tiempo de degradacion, pues la mezcla inducida, favorece que los subproductos
con carga neutra tengan contacto directo con la superficie del fotocatalizador e interactden con
los excitones continuamente generados por la iluminacion UV.

7.7.Cinéticas

De acuerdo con lo reportado en las publicaciones revisadas, EI comportamiento se ajusta a
un modelo cinético de pseudo primer orden. Como en los reactores donde sucede primero la
adsorcion del contaminante sobre la superficie del fotocatalizador antes de la degradacion y
siguen un modelo cinético de pseudo — primer orden / segundo orden, se emplea el modelo de
Langmuir — Hinshelwood. Se parte de la hipotesis en la que la Kags €S constante para la cantidad
de fotocatalizador empleado y se considera que la reaccién de superficie ocurre en cinco etapas
consecutivas (Fig. 7.7):

Difusién de las moléculas de reactivo a la superficie
Adsorcion sobre la superficie

Reaccion sobre la superficie (formacion de productos)
Desorcidn de los productos

Difusién de los productos no adsorbidos lejos de la superficie

agbrwbhE
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Figura 7.7. Reacciones de superficie por etapas. Imagen tomada de Apuntes de fisicoquimica-UNAM.

Estas interacciones de los compuestos organicos con la superficie del catalizador son
un prerrequisito para un proceso eficiente y la velocidad se expresa:

vV=—-
1+K, A

v = velocidad de reaccion

k2 = es la contante de desorcidn de los productos

S = sitios de superficie libres

Ka = constante de adsorcion

A = concentracion de las moléculas organicas

Si se determina la velocidad por medio de una gréfica se puede determinar k2 mediante el
inverso de la funcion

_ 1 <1>+ 1
Ck,SK,\P,) k,S
m

< I|E

Con el modelo de Langmuir -Hinshelwood se determinaron las velocidades de oxidacion con
TiO2 y luz solar simulada para los siguientes antibidticos mostrados en la Tabla 7.5.
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Tabla 7.5. Velocidad de degradacion fotocatalitica con TiO:2 para

antibioticos
Velocidad de
Antibiotico degradacion Clase
(seg?)

Florfenicol 1.24E-03 Fenicol
Sulfadiazina 1.80E-03 Sulfamida
Sulfacetamida 1.80E-03 Sulfamida
Lincomicina TNT-Au 4.33E-03 Lincosamidas
Enrofloxacina 5.00E-03 Fluoroquinolonas
Tilosina TNT 7.08E-03 Macrolidos
Oxitetraciclina TNT-Au 9.00E-03 Tetraciclinas
Vancomicina TNT-Au 1.75E-02 Glucopéptidos
Sulfametazina TNT-Au 2.35E-02 Sulfamida
Sulfametoxazol TNT-Au 2.35E-02 Sulfamida
Ampicilina 0.18 B — lactamicos
Tilosina TNT-P 0.378 Macrolidos
Amoxicilina 0.42 B — lactdmicos
Doxiciclina TNT-Au 4.60E-01 Tetraciclinas
Cloxacilina 1.74 B — lactdmicos
Trimetoprima/ Sulfametoxazol 1.8 Sulfamida
Ofloxacino 6.06 Fluoroquinolonas
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7.8. Ventajas e inconvenientes en la implementacion

Las reacciones fotocataliticas en sistemas acuosos no son ampliamente usadas en la
préactica industrial, de hecho, s6lo se han adoptado en laboratorio cuando se ofrecen las
siguientes ventajas:

e Los procesos térmicos son costosos.

e Se puede aplicar en mezclas complejas de contaminantes organicos e inorganicos.

e EIl proceso fotoquimico a escala industrial puede desarrollarse Unicamente con unas
pocas dificultades.

e Frecuentemente la escala de experimentacion es muy pequefia, por lo que, llevarlo a
escalas mayores enfrenta dificultades de procesamiento y adaptacién al equipamiento y
operacion existentes.

Entre las desventajas que explican esta situacion son la falta de:

El modelo conveniente del reactor y los procedimientos de disefio

Limitaciones de tamafio,

Dificultades de construccion,

Dificultades en el mantenimiento y operacion de lamparas,

Dificil recuperacion del fotocatalizador en suspension.

Compuestos organicos insaturados o fenoles que se adsorben antes de la fotocatélisis e
interfieren con la activacion por luz llegando al envenenamiento del fotocatalizador, si
la concentracion de éstos es alta.

e Generacion de subproductos de reaccion que pueden interferir en el proceso
fotocatalitico.

Por tales razones, se requiere seguir con las investigaciones procurando controlar las diversas
variables.

Existe gran interés en controlar y, si es posible, predecir la velocidad de las reacciones
guimicas. En el caso de los antibidticos interesa acelerar la velocidad de degradacion en los
efluentes de las PTAR para evitar su descarga a cuerpos receptores y su posterior impacto al
ambiente. Se observa que, todas las reacciones de degradacién de antibidticos siguen el
comportamiento de una ecuacién de pseudo primer orden descrita por el modelo de Langmuir —
Hinshelwood. Los antibidticos que se degradaron mas rapido con la fotocatélisis heterogénea
con TiO2 son de la clase de fluoroquinolonas y B-lactdmicos. Las sulfamidas son las que
requieren mas tiempo para su completa degradacidon, debido a que los subproductos de reaccion
son neutros y no se adsorben al fotocatalizador. Para los macrélidos y las sulfamidas, el tiempo
de degradacion se acorta cuando se emplean TNT dopados con oro o fésforo
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8. CONCLUSIONES

e El uso del modelo Cochrane Prisma 2009 como método de busqueda permitié reducir
tiempos invertidos en esta investigacion, en la cual, se encontré un total de 15 articulos
publicados en la década del 2010 al 2020 relacionados con la degradaciéon de antibioticos
presentes en los efluentes de las PTAR"s mediante el uso de fotocatalisis heterogénea con TiOs.
Se destaca que el uso de este sistema logré mineralizar la concentracion de 15 antibidticos
(Ampicilina, Azitromicina, Cloranfenicol, Cloxacilina, Doxiciclina, Lincomicina, Ofloxacino,
Oxitetraciclina, Sulfadiazina, Sulfadimetoxina, Sulfatiazol, Sulfametazina, Sulfametoxasol y
Vancomicina), de los 25 documentados en este trabajo, transformandolos en CO,, agua y
liberando nitrogeno/ azufre de la molécula del antibidtico, mientras que seis de ellos
(Cefotaxima, Enrofloxacina, Flumequina, Florfenicol, Tetraciclina y Trimetoprima) se
degradaron en méas de un 50% y cuatro méas (Sulfacetamida, Tilosina, Claritromicina y
Eritromicina) se degradaron entre el 10 y 40%. Todos los antibidticos estudiados mostraron
susceptibilidad de degradaciéon siguiendo el modelo cinético de Langmuir —Hinshelwood tanto
en agua simulada como en agua real de PTAR, por lo que, esta investigacion documental sento
las bases para la preparacion y desarrollo de un protocolo de investigacion a nivel doctorado,
con el titulo: Desarrollo de fotocatalizadores para el tratamiento de antibi6ticos en aguas
residuales y su potencial aplicacion.

e Se hall6 que, en la Gltima década los principales métodos de obtencion/ sintesis del TiO>
que se han empleado a nivel internacional para experimentos de oxidacion fotocatalitica de
antibioticos en sistemas acuosos son: 1) Obtencion directa del fabricante en la mayoria de los
experimentos realizados y se emplea tanto en reactores de lecho fluidizado como en reactores
de lecho fijo. 2) La sintesis de nanotubos (TNT), nanoredes o nanoalambres (TNW) de TiO>
ofrece mayor &rea superficial y se ha marcado una tendencia alcista en su uso.

e Se encontrd que los parametros operacionales con mayor impacto en un proceso
fotocatalitico con TiO2 para degradacion de antibiéticos en agua residual tratada son: 1) la
concentracion inicial del antibidtico, 2) la concentracién del fotocatalizador, 3)el pH del agua,
4) la radiacion UV con A =320 — 400 nm, 5) el tiempo de radiacion, 6) la adicion de H20-, 7)la
configuracién del reactor y 8) el dopado con oro o fésforo que aumenta la generacion de especies
oxidantes, superando asi, las interferencias que pueda proveer el agua real de una PTAR y los
subproductos de reaccion neutros.

e Se determind que los principales intermediarios de reaccién en la degradacion de
antibiodticos son productos de hidroxilacion y que el método mas utilizado para identificarlos es
mediante cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a la espectrometria de masas
(HPLC-MS). Ademas, se encontré que las moléculas neutras, estables y anfoteras, formadas
como subproductos de reaccidn interfieren de manera negativa en la degradacion de antibidticos
impactando la eficiencia y retardando la reaccion. En el uso de TiO, como fotocatalizador debe
considerarse la formacion de posibles subproductos de reaccion como CO2, amoniaco, nitrato,
sulfato y moléculas con carga neutra, las cuales, si se pueden ser degradadas por los métodos
bioldgicos convencionales de una PTAR, colocando a la fotocatélisis a la par de un tratamiento
secundario.

63



e Enrelacion con la configuracion de reactores de lecho fluidizado, el efecto fotocatalitico
del TiO2 en la degradacion/mineralizacion de antibidticos presentes en efluentes de agua
residual tratada presenta las ventajas de mezcla e interaccion con el antibiético y los
subproductos de reaccion. Sin embargo, se tiene la desventaja de presentar dificultades al
momento de recuperar el fotocatalizador para usarse nuevamente y evitar que sea descargado al
ambiente. Los reactores de lecho fijo presentan la ventaja de recuperar el fotocatalizador y
reusarlo nuevamente, ademas se encontro que, las geometrias de los sustratos tienen importancia
sobre la eficiencia, siendo la forma esférica la més eficiente. La sintesis de nanotubos, nanoredes
0 nanoalambres facilmente extraibles reducen la problematica de recuperar el fotocatalizador e
incrementan el &rea superficial. Una ventaja adicional del uso del efecto fotocatalitico, es que,
la fotocatélisis heterogénea con TiO- tiene el potencial de desempefiar un papel importante en
la descontaminacion de aguas residuales de una mezcla de compuestos antibioticos y desinfectar
dichas matrices de BRA 'y GRA.

e Con base en lo antes expuesto, es importante seguir realizando estudios para lograr una
inactivacién completa y permanente de los BRA y la maxima eliminacion de los GRA en las
aguas residuales tratadas, para minimizar el riesgo de propagacion de la resistencia a los
antibidticos en las aguas receptoras, procurando asi, el cuidado y proteccién de los recursos
hidricos.
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