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RESUMEN/RESUMO/ABSTRACT

En la actualidad hay una intensa preocupacion debida a la presencia de farmacos en
aguas residuales e incluso en aguas de consumo. El caso que nos ocupa considera la
presencia de un antibidtico, el Trimetropim, en dichas aguas y valora una posible
estrategia tecnoldgica para eliminar o, al menos, reducir su presencia.

El Trimetropim es un antibiético antimicrobiano con accién bactericida. Actua tanto con
cocos grampositivos como con bacilos gramnegativos aerdbicos.

Los antibidticos pueden llegar a acumularse en las aguas residuales y de consumo
debido a que nuestro organismo sélo asimila una parte de la cantidad que le estamos
administrando, el resto es excretado, por lo que llega directamente a las aguas
residuales. Otra posible via de ingreso en dichas aguas es por eliminacion de residuos
farmacéuticos.

La gravedad del problema ambiental y sanitario descrito requiere de una monitorizacion
y eliminacién de dichas sustancias, puesto que en caso contrario se podrian generar
resistencia a microorganismos, en contacto con dichos compuestos, a los antibiéticos.
Asi desde la UE se cre6 una lista de vigilancia (Watch List) para que se evaluen los
riesgos asociados a la presencia de estos contaminantes, en la que se incluye el
Trimetropim. Adicionalmente ya se estan empezando a incluir estos compuestos en la
legislacion que controla la calidad de las aguas.

En este trabajo se evaluara la degradacién de un antibiético (Trimetropim) en medio
acuoso, mediante fotdlisis y fotocatalisis (con Aeroxide P25).

PALABRAS CLAVE: Trimetropim, Antibiético, Fotdlisis, Fotocatalisis, Aeroxide.

Na actualidade hai una intensa preocupacion debida a presenza de farmacos
detectados nas augas residuais e incluso nas augas de consumo. O caso que nos ocupa
considera a presenza dun antibiotico, o Trimetropim, en ditas augas e valora una posible
estratexia tecnoldxica para eliminar ou, polo menos, reducir a sua presenza.

O Trimetropim € un aintibidtico antimicrobiano con accién bactericida. Actua tanto con
cocos grampositivos como con bacilos gramnegativos aerdbicos.

Os antibidticos poden chegar a acumularse nas augas residuais e de consumo debido
a que o noso organismo sé asimila unha parte da cantidade que lle estamos
administrando, o resto é excretado, polo que chega directamente as augas residuais.
Outra via de ingreso en ditas augas é por eliminacion de residuos farmacéuticos.

A gravidade do problema ambiental e sanitario descrito require dunha monotorizacién e
eliminacion de ditas sustancias, posto que no caso contrario poderia xerarse unha
resistencia dos microorganismos, en contacto con ditos compostos, aos antibioticos.
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Deste xeito. dende a UE creouse unha lista de vixiancia (Watch List) para que se evaluen
0s riscos asociados a presenza destes contaminantes, nela esta incluido o Trimetropim.
Adicionalmente, xa se estan empezando a incluir éstes compostos na lexislacion que
controla a calidade das augas.

Neste traballo evaluarase a degradacion dun antibiético (Trimetropim) en medio acuoso
coa axuda da fotdlisise e da fotocatalise (con Aeroxide P25)

PALABRAS CLAVE: Trimetropim, Antibidtico, Fotdlisis, Fotocatalisis, Aeroxide.

At present there is concern due to the presence of drugs detected in wastewater and
even in drinking water. The case at hand considers the presence of an antibiotic,
Trimetropim, in wastewater.

Trimetropim is an antimicrobial antibiotic with bactericidal action. It acts on both gram-
positive cocci and aerobic gram-negative bacilli.

Antibiotics can accumulate in wastewater and drinking water because our body only
assimilates part of the amount we are administering, the rest is excreted so it goes
directly into wastewater. Another way of entering these waters is through the
pharmaceutical industry itself.

Knowing all this, it is assumed that this is a serious problem that requires monitoring and
elimination of such substances, since otherwise microorganisms will generate resistance
when in contact with these compounds to antibiotics. Thus, the EU created a Watch List
for evaluating the risks associated with the presence of these contaminants, which
includes Trimetropim. Additionally, these compounds are already beginning to be
included in legislation that controls water quality.

This work will evaluate the degradation of an antibiotic (Trimetropim) in wastewater,
using photolysis and photocatalysis (with Aeroxide P25).

KEY WORDS: Trimetropim, Antibiotic, Photolysis, Photocatalysis, Aeroxide.



INTRODUCCION

El agua, aunque a veces se trate como un recurso, es un bien esencial para la vida en
nuestro planeta. De ahi que a nivel mundial haya leyes dedicadas expresamente a
garantizar su proteccion y su calidad. Pero en ocasiones, debido fundamentalmente al
desarrollo industrial y al aumento demogréafico, se ha observado un incremento de la
contaminacion de las aguas lo que ha generado una merma en su calidad e incluso en
la cantidad. Todo ello genera problemas en el ambito de la salud y en el medioambiente.

Dentro de los contaminantes encontrados en los recursos hidricos estan los llamados
persistentes, que se resisten a la degradacion (fundamentalmente por hidrdlisis,
oxidacion y fotdlisis 0, en menos medida, por reduccion o reaccion con otras especies).
El Trimetropim es uno de estos contaminantes, asi como lo son practicamente todos los
antibidticos. Por todo lo descrito anteriormente, actualmente se considera
extraordinariamente importante disefiar tecnologias que permitan una adecuada
reduccion/eliminacion de estos contaminantes de las aguas naturales. Entre los posibles
meétodos para ello destacan por su eficacia, coste y simplicidad los procesos de
oxidacién avanzada, incluidos la Fotdlisis y la Fotocatalisis. [1]

ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS

Antecedentes Ambientales

La contaminacién del agua es un problema que puede derivar en una grave crisis
mundial. El agua recibe muy diversos tipos de contaminantes, procedentes de diversos
sectores entre los que se incluyen numerosos productos quimicos. Todo ello sumado a
los cada vez mas frecuentes episodios de sequia, esta dando lugar a una situacion cada
vez mas problematica.

En la actualidad preocupa seriamente la presencia de contaminantes de procedencia
industrial, agricola, doméstico y de escorrentia. Por ejemplo, el agua residual de una
industria puede llegar a contener contaminantes que harian variar las condiciones fisico-
quimicas del ecosistema siendo eso muy perjudicial para el desarrollo del mismo.
Aunque éstas aguas son tratadas, sus tratamientos son convencionales y no son
totalmente efectivos en la eliminacién de contaminantes emergentes.

Globalmente se ha visto incrementado el consumo de agua por el sector industrial y de
uso doméstico, lo que genera a su vez un mayor volumen de agua residual que hay que
tratar. Ello ha motivado que se investiguen nuevas formas de tratamiento de dichas
aguas, asi como la evaluacion de posibles nuevos contaminantes emergentes.[2]

Los contaminantes de tipo organico presentes en las aguas residuales se eliminan
mediante procesos primarios o secundarios durante el tratamiento de aguas, aunque
hay algunos que no se consiguen degradar, como es el caso de los antibidticos.



Los antibiéticos son farmacos que se incorporan a las aguas residuales debido a la
ingesta por parte de los humanos y animales, o incluso son vertidos una vez que han
caducado. Se estim6 que el 65% de los grandes rios del mundo estan contaminados
por antibioticos en diferentes concentraciones. Ello puede generar efectos negativos
sobre los seres vivos ademas de favorecer la resistencia a los mismos de
microorganismos y demas seres Vivos.

Se ha demostrado que la reduccién de la carga de antibiéticos en los ecosistemas
reduce la resistencia a los mismos. Pero esa disminucion es lenta y parte de la poblacion
permanece resistente.

La mayor preocupacion con respecto a este tipo de farmacos fue su deteccion en aguas
potables, lo que podria suponer su bioacumulacion, esto es, como son farmacos muy
persistentes en el medio cuyas propiedades fisico-quimicas facilitarian su captacion por
los microorganismos podrian llegar a acumularse en los mismos. Ademas, el paso de
los antibidticos a través de los sistemas biolégicos no garantiza su transformacion, por
lo que se produce un incremento de la biomagnificacion (tendencia de algunos
productos quimicos a acumularse a lo largo de la cadena tréfica). [3]

Los antibidticos estan disefiados para reaccionar metabodlicamente, pero no para
hidrolizarse ni oxidarse, ademas deben ser solubles en medio acuoso por lo que suelen
presentar una importante polaridad. Todo ello genera que se queden retenidos en
medios con superficies polares reduciendo asi su reactividad y facilitando su
acumulacion.

Contaminantes Organicos: Trimetropim

El 6 de agosto de 2020 se publico la Decision (UE) 2020/1161 por la que se establece
la lista de vigilancia de sustancias sujetas a vigilancia en toda la UE en el ambito de la
politica de aguas con arreglo a la Directiva 2008/105/CE. Esta directiva establece
normas de calidad ambiental en el ambito del agua, por lo que se crea una lista de
vigilancia de las sustancias para las que deben recogerse datos de control a nivel
europeo. [4]

Las sustancias seleccionadas son las que pueden suponer un riesgo significativo para
el medio ambiente acuatico y para las que se necesitan datos de control para evaluar el
riesgo real.

En ésta lista se encuentra el Trimetropim (trimetoxibenzil)pirimidin-2,4-diamin, que es
un antibidtico con la siguiente estructura:
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Figura 1. Estructura del Trimetropim. Imagen de www.lecturio.com [5]



Eliminacion de contaminantes de las aguas residuales

Los sistemas mas habituales para la eliminacién de contaminacién en aguas residuales
son las depuradoras. En general se trata de instalaciones disefiadas para tratar las
aguas residuales con el fin de devolverlas al medio natural en un estado que deberia
permitir preservar su equilibrio ecoldgico.

Un agua residual tipica, con mezcla de uso domeéstico e industrial contiene restos
fisiologicos, aceites, restos de comida, jabones y detergentes. El agua residual
proveniente de la industria puede contener distintos compuestos quimicos. Un esquema
tipocovde una planta de depuracion es el siguiente:

ESQUEMA DE UNA DEPURADORA DE AGUAS RESIDUALES

PRETRATAMENTO DEPURACION DEPURACION
PRIMARIA : SECUNDARIA
DESENGRASADO ;
AGUAS CRIBA DESARENADO | DECANTADOR TRATAMIENTO DECANTADOR

RESIDUALES NEUTRALIZACION e ! BIOLOGICO AGUA
S
S ' i DEPURADA

DIGESTOR
DE LODOS

BIOGAS

Figura 2. Esquema de proceso de depuracién. Imagen de www.aquaductoingenieria.es [6]

Sin profundizar en el funcionamiento de una depuradora, observamos tres lineas de
separacion: agua, lodos y gas. En la primera linea se separan los sélidos, se desengrasa
y desarena el agua residual generando los lodos primarios. En la segunda linea se
produce el tratamiento bioldgico para eliminar la materia organica presente mediante la
accién de microorganismos. Por ultimo, los microorganismos patdégenos seran
eliminados por la radiacién ultravioleta y la dosificacién de un desinfectante o el uso de
alguna tecnologia que haga la misma funcién. En la linea de lodos se deshidrata el fango
para reducir su volumen. Por ultimo, hay una linea de produccion de biogas que se usara
para generar energia eléctrica para alimentar la planta.

Las depuradoras presentan condiciones hostiles para la supervivencia de bacterias
patogenas, generalmente se reducen en 1-3 unidades logaritmicas la cantidad de
baterias patdgenas que salen de las mismas. Pero esta reduccién no aplica a bacterias
resistentes. [7]



Procesos de oxidacion avanzada

Todos los procesos descritos anteriormente no son suficientes para tratar vertidos
téxicos, sino que es necesario realizar procesos de oxidacion avanzada (Advanced
Oxidation Processes, AOPs), seran pues tratamientos terciarios que trataran de
degradar compuestos dificilmente biodegradables o de disminuir la contaminacién
microbioldgica.

Los AOPs implican la generacién de especies altamente reactivas, generalmente
radicales hidroxilos (HO") y otras especies fuertemente oxidantes que reaccionaran con
los contaminantes para dar subproductos de reaccion que sean especies totalmente
oxidadas, idealmente H,O, CO2, NO3, PO4*, SO4%...[8]

Los AOPs se clasifican en dos grupos:

- Procesos fotoquimicos: Utilizan la radiacién para generar radicales HO".
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Figura 3. Mecanismo de Fotolisis. Imagen de https://www.cienciared.es [9]

- Procesos no fotoquimicos: Utilizan fuentes de energia diferentes de la luz para
generar los radicales HO'.

Los radicales HO® son especies muy reactivas y muy eficaces para oxidar materia
organica en condiciones suaves de presion y temperatura consiguiendo una reduccion
de DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), TOC (Carbono Organico Total) y la toxicidad
en las aguas tratadas. En general, reaccionan a velocidades préximas al control por
difusién y de modo completamente aselectivo. Su reactividad esta marcada por tres
procesos principales: oxidaciones monoelectronicas, abstracciones de H', y adicién a
dobles enlaces insaturados y compuestos aromaticos.[10]

POP + HO®* — POP*™ 4+ HO™
POP + HO® — POP(— H)*+ H,O
POP + HO® — (POP — OH)*
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Formandose, en los tres casos, especies radicalarias de vida breve o muy breve:

- Oxidacion monoelectrénica, dando lugar a un radical cation
- Reaccién de abstraccion de hidrogeno
- Reaccién de adicion de HO*

= Fotolisis directa

Los métodos fotoliticos para la degradacién de contaminantes disueltos en el agua se
basan en el suministro de energia radiante a los compuestos quimicos. La energia es
absorbida por las diferentes moléculas para alcanzar estados excitados en el tiempo
necesario para sufrir reacciones. La fotdlisis directa es la transformacién de un
compuesto quimico mediante la absorcion de un fotén solar, sin la cooperacién de otra
sustancia quimica.

La fotdlisis consiste en una absorcion de un fotdn de luz por una sustancia quimica que
genera, tras el paso por un estado excitado que puede ser singlete o triplete, una ruptura
en fragmentos mas pequefios. Con este tratamiento podremos eliminar contaminantes
que presenten absorcion en el UV-VIS a longitudes de onda por encima de 290 nm.

Para evaluar la eficiencia se evalua el rendimiento cuantico, que mide el nimero de
moléculas que reaccionan por cada fotéon absorbido, tomando estos ultimos como
reactivo limitante. [9]

= Fotocatalisis

La fotocatalisis es una reaccion fotoquimica que convierte un fotén de luz en energia
quimica en la superficie de un catalizador, consistente en un material semiconductor
que acelera la velocidad global de la reaccion. Durante el proceso tienen lugar
reacciones tanto de oxidacién como de reduccion.

Un fotocatalizador ampliamente utilizado, por su abundancia, reducido coste y caracter
inerte es el TiO.. Cuando un fotéon de luz de energia superior a la Eg alcanza una
particula de TiO2, un electrén de la Banda de Valencia se promociona a la Banda de
Conduccion dejando una vacante en la primera. Consecuentemente el electron
promocionado reaccionara con el O, presente en el medio, generando superoxido (O™
) y el hueco vacante (h*) oxida al agua generando un radical catién de agua (H20**), que
es inestable y se descompone en un protdon (H*) y un radical hidroxilo (HO*), que sera el
que degrade la materia organica por oxidacion.
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Figura 4. Esquema fotocatélisis. Fuente https://www.redalyc.org [12]

La eficiencia de la reaccién fotocatalitica depende de muchos factores que determinaran
el grado de oxidacion total de la materia organica.[13]

OBJETIVOS

El objetivo de este estudio fue conocer si el empleo de semiconductores, como el TiO2
Aeroxide (P25), es util para la degradacion y/o eliminaciéon de contaminantes
emergentes.

Determinar si la fotodegradacién del Trimetropim en condiciones de ausencia y
presencia de luz.

Evaluar resultados obtenidos de la fotdlisis bajo condiciones de luz solar, de luz UV (254
nm) y de luz Visible (365 nm).

Evaluar los resultados obtenidos de la fotocatalisis en ausencia de luz, en condiciones
de luz solar y con luz luz Visible (365 nm).

Hemos tratado de identificar los productos derivados de la degradacion utilizando
diversas técnicas.

Por dltimo, hemos tratado de profundizar en el uso de técnicas experimentales de
fotodegradacion de contaminantes organicos, tanto fotélisis como fotocatalisis.
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MATERIALES Y METODOS

Reactivos y disolventes

Trimetropim: Procede del laboratorio Sigma Aldrich, 99%, no ha requerido
tratamiento previo.

- Agua: Procede de un bidestilador Aquatron A4D, en el que previamente a la
destilacion se destruye la materia organica por oxidacion con KMnO4

- Disoluciones madre: La concentracion de las disoluciones madre utilizadas es
de 5 ppm.

- P25 Aeroxide: Dioxido de Titanio en polvo.

- Catalizador patentado por el grupo React! de la UDC

Equipos y material utilizado

- Filtros de Nylon: NY 0,45 um

- Espectrofotometro: Es un Termo Fischer modelo Evolution conectado a un
termostato. Se usa para la caracterizaciéon del Trimetropim y para el seguimiento
de la fotdlisis y de la fotocatalisis.

- Lampara UV: Lampara de vapor de Hg a baja presién, Heraeus TNN 15/35, con
carcasa de cuarzo. Es esencialmente monocromatica a una longitud de onda de
254 nm. Tiene una camisa de refrigeracion de cuarzo, con flujo constante de
agua para mantenerla refrigerada a 298,0 + 0,1 k. Ademas, consta de una
alimentacion de gas, que en éste caso no hemos usado, ya que nuestros
ensayos se realizaron con saturacién de aire.

- Reactor Fotoquimico: Es de vidrio con volumen 750 mL. Le afiadimos 200 mL
de disolucion y se mantuvo agitacién continua.
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Figura 5. a)Lampara Heraeus TNN 15/35 b) Esquema de la lampara. Imagenes obtenidas del proveedor.

- pH- metro: Se trata de un Hanna lIstruments HI 9024-microcomputer con
electrodo de vidrio combinado HI76405 relleno de KCI, previamente calibrado
con tampones a pH= 7,00£0,01 y a pH= 4,00+0,01 a 298k.

- Lampara VIS: Lampara de vapor de mercurio a media presion Heraeus TQ 150, con
lineas de emisién intensas en 254, 313, 366, 405, 436, 546 y 578 nm. Se utiliz6 una
camisa de vidrio Duran 50® llena de agua para cortar la radiacidon por debajo de 366
nm.

Figura 6. Imagen del montaje del fotorreactor cedida por Fatima Zaaboul

- HPLC: El equipo que usé fue un HPLC-DAD Spectra System de Thermo Fischer
modelo 7125 NS con un interfaz SN 4000, equipado con una bomba de
suministro de disolventes cuaternaria (P4000), un desgasificador de vacio en
linea (SCM 1000), un inyector asociado a un muestreador automatico (AS3000)
y conetado a un sistema de refrigeracion de la bandeja y la columna
cromatografica. La columna utilizada para el analisis fue la KROMAPHASE 100
C18 (dimensiones 250x4,6 mm y 5 um de tamafo de particula), de fase reversa
y de marca Scharlau. Para la deteccién de los compuestos se empled un detector
de fotodiodos UV 6000 LP.
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Metodologia

Nuestro estudio determino la constante de la velocidad de reaccion y para ello se asumi6
que la velocidad de desaparicién del compuesto debida a la fotdlisis y fotocatalisis
directa siguié una cinética de orden uno, ya que la irradiacion de fotones permanecio
constante a lo largo del tiempo en el que desarrollamos el experimento, gracias a las
lamparas empleadas.[14]

kd-t

—=—-ky'cC C =cpe”
at d 0

Donde:

- ¢ : Concentracién del contaminante a un tiempo t (mol/dm?)
- ¢, : Concentracién del contaminante a tiempo 0 (mol/dm?)

- kg4 : Constante de velocidad de primer orden (s™)

t : Tiempo (s)

Paralelamente, para ajustar el modelo tedrico a los datos se realizé un algoritmo de
optimizacion no lineal monodimensional de un modelo cinético de orden uno, basado en
la ecuacién siguiente:[15]

A; = Ao + (Ag — A™) e k1t
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Figura 7. Lineas de emisién de la lampara Heraeus TNN 15/35. Iméagenes aportadas por el proveedor.
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Determinamos el grado de degradacion del antibidtico alcanzado tras el proceso de
fotdlisis y fotocatalisis, para ello se recurrimos a los equipos de los Servicios de Apoyo
a la Investigacion (SAl) de la UDC, donde se analizaron:

- TOC: Carbono Organico Total mediante un procedimiento interno P-SAI-UAA-
23.

- TON: Nitrégeno Organico Total segun procedimiento interno P-SAI-UAA-27
basado en la norma UNE-EN 12260:2004.

PLAN DE TRABAJO

Durante el mes de febrero definimos el plan de trabajo y empezamos a recopilar
informacion del antibidtico Trimetropim (propiedades quimicas y estructurales, asi como
de seguridad en el laboratorio).

A finales del mes de febrero se hicieron los ensayos de fotocatalisis en fase oscura.

Durante el mes de marzo se hicieron experimentos de fotélisis con luz UV y con luz VIS.

Durante el mes de abril se hicieron estudios de fotocatalisis bajo luz solar y con lampara
de luz VIS.

En el mes de mayo se hizo un ensayo de fotdlisis bajo luz solar y durante varias jornadas
se tratd de encontrar un método en el HPLC para detectar el Trimetropim con resultados
infructuosos.

En el mes de junio se enviaron a analizar al SAl muestras para analizar el TOC y el
TON.

Entre junio y agosto se completo la redacciéon de esta memoria.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estructura del Trimetropim

La férmula molecular del Trimetropim es C1sH1sN4+O3, su masa molecular es 290,32
g/mol, su solubilidad es 0,4 g/L y su pH es 6,16.

En la Figura 1 vemos que la estructura tiene un elevado grado de deslocalizacién
electrénica, también que es susceptible a la oxidacién y a la hidrélisis. También se
observa que contiene algunos enlaces labiles (C-N) que podrian reaccionar bajo fotdlisis
uVv.
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Estudio Espectrofotométrico

Se realizé un analisis de la influencia del pH en el espectro de absorcién del compuesto:

2,54

2,0 4

1,5 4

1,0

0,5 4

0,0 4

absorbance of Sppm TMP solution at different pH

1

acid solution pH=1,05
basic solution pH=12,38
natural solution pH=4,37

T
200

T
250

T
300

T v T
350 400

Lambda

Figura 8. Espectro de absorcion del Trimetropim a pH natural, acido y basico. (Estudio realizado por Ciro

Sorrentino)

Se escogieron las longitudes de onda de 220 y 270nm porque son los picos maximos
que se observaron en el espectro de absorcion representado en la Figura 8, y la longitud
de onda de 254 nm se comprobé debido a que es la longitud de onda a la que emite la

lampara de los experimentos.

Posteriormente se comprobo que se cumple la Ley de Lambert-Beer (A = ¢-1- C) [16]
y aplicandola se dedujo que:

€ [220nm] = 66355 + 1076 M~ 1cm™!

€ [254nm] = 10802 + 563 M~ 1cm™1
e[270nm] = 12433 + 141 M~ tem™?

Nuestros estudios se desarrollaron a pH natural.
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Fase oscura de la Fotocatalisis

El proceso de fotocatalisis en fase oscura se hizo en un matraz encamisado con bafno
termostatizado y agitacion constante, segun la fotografia siguiente:

Figura 9. Montaje de la Fotocatalisis en fase oscura.

Utilizamos 50 mL de disolucion madre de Trimetropim de 5 ppm y afiadimos el P25 en
concentracién 1g/L. Tuvimos que filtrar la muestra antes de medirla en el
espectrofotdmetro, para ello se utilizaron filtros de Nylon NY 0,45 um (previamente se
comprobd que su uso no altera los resultados del espectro de absorcién, es decir, que
el filtro no retiene el componente que se pretende analizar).
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Se realizaron medidas de Absorbancia frente a Longitud de onda, obteniendo los
siguientes espectros a diferentes tiempos:

1,2
() Min
1 @5 min
10 Min
08 15 min
) (0 Min
3 0,6
& ' )5 min
=
o e 30 Min
8 04
< e 40 Min
0,2 50 min
e 60 Min
0 80 min
200 250 300 350 400 450 500 550 600 .
100 min
-0,2 .
Longitud de onda (nm) 120 min

Figura 10. Espectros a diferentes tiempos de la Fotocatalisis en fase oscura.
En la Figura 10 se observa que practicamente no decae el valor de la absorbancia a las
longitudes de onda de 220 nm ni a 270 nm.

Si representamos la Absorbancia frente al tiempo a una longitud de onda de 270nm
obtenemos:

0,10
[ ]
L] ]
]

0,08 m ]
— L] .
£ - .
S
& .
173
g 0,06 |

0,04 T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)
Figura 11. Cinética de la Fotocatélisis en Fase Oscura.

Examinando la Figura 11 podemos deducir que la concentraciéon de Trimetropim se
mantiene constante a lo largo del experimento, ya que practicamente se mantiene el
valor de la Absorbancia (por lo tanto, la concentracion de Trimetropim) a lo largo del

tiempo.
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Fase Luminosa de la Fotdlisis y de la Fotocatalisis

= Fotolisis luz UV directa

Para este experimento se irradié con luz UV (A=254 nm) la muestra de 200 mL de
Trimetropim (5ppm) en una atmodsfera al 21% de O..

El montaje del proceso es el siguiente:

(a)
Figura 12. Reactor fotoquimico de inmersién

Representando el espectro resultante observamos que se produce la formacién de unos
fotoproductos, los cuales van despareciendo con el transcurso del tiempo.

Omin
——— 5min
—— 10min
———15min
—— 20min
—— 30min
—— 40min
—— 50min
—— 60min
—— 75min
—— 90min
——— 120min

1,2

1,0 4

0,8 -

0,4 -

0,2 -

0,0 -

lambda (nm)
Figura 13. Espectros UV-VIS después de la irradiacion con lampara UV a 254nm y pH natural

Para observar la velocidad de la reaccion recurrimos a los siguientes graficos donde
vimos una tendencia de la absorbancia a A=270nm que nos indicé como transcurrié la
reaccion.
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®m  absorbance 270nm
exponential fit of absorbance

Equation y = Al*exp(-x*k) + yO
. [ ]
0,10 — Ad. R-Square 0,98122
u Value Standard Error
n absorbance A1 35,67446 4224 91128
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Figura 14. Cinética de degradacién del TMP con lampara UV a 254nm y pH natural

Después de evaluar los datos obtenidos, pudimos constatar la disminucion de la
concentracion de Trimetropim después de la irradiacion con luz UV.

= Fotolisis luz VISIBLE directa

Para este experimento se irradié con luz VISIBLE (A=365nm) la muestra de 200mL de
Trimetropim (5ppm) en una atmosfera al 21% de oxigeno.

El montaje del proceso es el siguiente:

Figura 15. Montaje del reactor fotoquimico con la lampara Visible. (Fotografia cedida por Fatima Zaaboul)
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Una vez realizadas las medidas y representando los espectros resultantes, observamos:
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Figura 16. Espectros VIS después de la irradiaciéon con lampara visible a 365nm y pH natural

En la figura 16 se detectdé una disminucion gradual en los datos de absorbancia a 220
nm, pero no asi a 270 nm.
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Para describir la cinética de la reaccién recurrimos a la siguiente grafica donde se
vemos un inapreciable decaimiento de la absorbancia en A=270nm. Ello nos aport6
datos sobre la velocidad de reaccion.

0,204

0,184
0,16
0,144
— 0,124
€ ]
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S 0,10
@, 4
§o,os_- " e
] . .
0,064 = . .
0,04 " .
0,02
0,004 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)
Figura 17. Cinética de degradacién del TMP con lampara VIS a 365nm y pH natural
Segun lo observado en la Figura 17, asimimos que la concentracion de Trimetropim
permanecié practicamente constante a lo largo del tiempo de este experimento.
= Fotdlisis luz SOLAR directa

Para el procedimiento se irradié con luz SOLAR la muestra de 200 mL de Trimetropim
(5 ppm) en una atmadsfera al 21% de oxigeno.

El montaje del proceso fue realizado en la terraza dénde la muestra recibié directamente
los rayos del sol durante el tiempo de realizacion del experimento.

Figura 18. Montaje de Fotdlisis con luz solar de nuestra muestra a agitacion constante (Imagen de Getty
Images)
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Una vez realizadas las medidas y representando los espectros resultantes, observamos
lo siguiente:

2
1,8
e t=0min
1
/6 —t=5min
1,4 e t=10MiN

1,2 e t=15min
e t=2 0Min

e t=30Min
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t=60min
0,4
e t=80min
0,2 e t=1 00MiN
0 t=120min

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 19. Espectros de fotdlisis después de la irradiacion con luz SOLAR y pH natural

En la Figura 19 vemos que el valor de la absorbancia a lo largo del tiempo practicamente
no varia.

Pero para conocer el comportamiento cinético representamos la absorbancia a A=270nm
frente al tiempo y vemos cémo varia.
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Figura 20. Cinética de degradacion del TMP con luz SOLAR y pH natural
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Al representar para conocer los datos cinéticos de la reaccion vemos en la Figura 20
que la variacion de absorbancia es practicamente nula, la concentraciéon de Trimetropim
se mantiene a lo largo del tiempo.

= Fotocatalisis luz VISIBLE
Para realizar dicho experimento se prepar6 el mismo montaje que para el experimento
de Fotdlisis con luz Visible, y a la muestra de 200 mL de Trimetropim (5 ppm) le

anadimos 1 ppm de P25. Todo ello se realizé en una atmésfera al 21% de oxigeno.

Obtuvimos los siguientes espectros a diferentes tiempos:

3,5
() min
3 6 min
2,5 10 min
o 2 =15 min
e 20 mi
] =20 Min
2 15
o e 30 MiN
(7]
o
< 1 A 40 min
0,5 \ 50 min
O - =
2({)0 250 300 350 400 450 500 550 600 80 min
-0,5 '
Longitud de onda (nm) 100 min

Figura 21. Espectros de fotocatalisis después de la irradiacion con luz VISIBLE y pH natural
En la Figura 21 claramente se observo un decaimiento de la absorbancia tanto a 220

nm como a 270 nm, lo que nos indica que la concentracién de Trimetropim ha disminuido
en ese rango de tiempo.
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Para conocer la velocidad de reaccion y calcular la constante de velocidad recurrimos a
la siguiente grafica donde se vuelve a ver la disminucion de la absorbancia en A=270nm.
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Figura 22. Cinética de degradacién del TMP con luz SOLAR y pH natural

En la Figura 22 se vié que la velocidad de desaparicion de Trimetropim sigue el modelo
cinético de orden uno y obtuvimos el valor de la constante de k= 0,11+0,04 min™.

= Fotocatalisis luz SOLAR directa

Para éste experimento se irradié con luz SOLAR una muestra de 200 mL de Trimetropim
(5 ppm) a la cual le anadimos 1ppm de P25, en una atmdésfera al 21% de oxigeno.

El montaje del proceso fue igual al de la fotdlisis con luz Solar y también fue realizado
en la terraza donde la muestra recibe directamente los rayos del sol durante todo el
experimento.

Una vez realizadas las medidas de absorbancia y representando los espectros
resultantes obtenemos:
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Figura 23. Espectros de fotocatélisis después de la irradiacion con luz SOLAR y pH natural
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En la Figura 23 se observé una disminucion de la absorbancia tanto a 220 nm como a
270 nm, lo que nos indica que la concentracion de Trimetropim ha disminuido en ese
rango de tiempo.

Para conocer la velocidad de reaccion y calcular la constante de velocidad recurrimos a
la siguiente grafica donde se vuelve a ver un decaimiento de la absorbancia en
A=270nm.
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Figura 24. Cinética de degradacion del TMP con luz SOLAR y pH natural

En la figura 24, vemos que la disminucion de la absorbancia con el tiempo sigui6 el
modelo de cinética de orden 1 y ajustando los datos al modelo obtuvimos el valor de la
constante de k= 0,09+0,02 min™.

Procedimiento a 270 nm k (min™)
Fotocatalisis luz Visible 0,11+0,04
Fotocatalisis luz Solar 0,09+0,02

Figura 25. Constantes de velocidad obtenidas a raiz de los procedimientos realizados por Fotocatalisis.

En la Figura 25, observando ambos procesos de Fotocatalisis se ve que la realizada con
luz Solar es mas lenta que la Fotocatalisis con luz Visible, cuantificada en porcentaje
hay una diferencia en la velocidad de reaccién del 18,2%. Ello puede ser debido a que
la luz solar es policromatica y los fotones que emite se encuentran en diferentes
longitudes de onda, en cambio la fotocatalisis con luz Visible se realiza con una lampara
que emite solo fotones en un rango de longitud de onda determinado, ello parece que
hace mas efectiva y rapida la reaccion de degradacion del Trimetropim.

HPLC

Se procedié a realizar HPLC para seguir la degradacion del Trimetropim, pero después
de varias sesiones de trabajo no fuimos capaces de optimizar un método adecuado para
la identificacion del antibiético. En los resultados obtenidos, o bien lograbamos picos
demasiado anchos o muy proximos al frente del disolvente. No obstante, valoro
positivamente lo que he aprendido en relacion al uso del HPLC.
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TOCy TON

El Carbono Organico Total (TOC) se define como la cantidad de carbono unido a un
compuesto organico.

El Nitrégeno Organico Total (TON) se define como la suma de todas las cantidades de
las formas de nitrdgeno presentes en nuestra muestra.

Se procedio al analisis del Carbono Organico Total (TOC) y del Nitrégeno Organico Total
(TON) al final de cada proceso. En mi caso sélo consegui muestra suficiente para
analizar el resultado final de la Fotocatalisis con luz Solar.

Muestra TOC (mgC/L) TON (mgN/L)
Blanco 3,66 0,39
Trimetropim (5ppm) 30,9 20,8
Fotocatalisis luz Solar 2,32 1,30

Figura 26. Datos de TOC y TON para la Fotocatéalisis con luz Solar

Segun los datos que se presentan en la Figura 26, en la Fotocatalisis con luz Solar se
obtiene una reduccion del Carbono Organico Total en torno al 90%. Con respecto al
Nitrogeno Organico Total también se consigue una reducciéon del 93%. Ello indica que
el Trimetropim se degrada en un porcentaje muy elevado a los 100 minutos. Esto
garantiza la eficacia del método.
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CONCLUSIONES

Durante el desarrollo de este trabajo realicé estudios de Fotdlisis y Fotocatalisis del
Trimetropim llegando a unos resultados que nos hacen concluir que:

- En lafase oscura del experimento se demostré que la muestra de Trimetropim
en contacto con el P25 no se degrada.

- La Fotdlisis del Trimetropim irradiado con diferentes haces de luz Solar y
lamapra Visible no genera resultados para la degradacion del mismo.

- La Fotdlisis del Trimetropim irradiado con luz UV genera resultados positivos
para la degradacion del mismo.

- La Fotocatalisis del Trimetropim con P25 irradiado con luz solar y Visible, arroja
resultados positivos para la degradacion de dicho antibiético. Siendo mas rapida
y eficaz la reaccidn utilizando la lampara de luz Visible.

- El analisis de TOC y TON para la fotocatalisis con luz solar nos revela una
reduccion superior al 90% con respecto a la muestra de partida de los valores
de TOC y TON. Por tanto, se produce una mineralizacion practicamente total
del antibiético.

CONCLUSIONS

Durante o desenrolo deste traballo realicei estudos de Fotdlise e Fotocatalise do
Trimetropim, chegando a uns resultados cos que se pode concluir que:

- Na fase escura do experimento demostrouse que a mostra de Trimetropim, en
contacto co P25 non se degrada.

- A Fotdlise do Trimetropim irradiado con diferentes raios de luz Solar e lampada
Visible non xeran resultados de degradacion do mesmo.

- A Fotdlise do Trimetropim irradiado con luz UV xera resultados positivos para a
degradacién do mesmo.

- A Fotocatalise do Trimetropim con P25 irradiado con luz Solar e luz Visible,
lanza resultados positivos para a degradacion de dito antibiético. Sendo mais
rapida e eficaz a reaccion utilizando a lampada de luz Visible.

- O anadlise de TOC y TON para a fotocatalise con luz Solar revelanos unha
reduccion superior al 90% con respecto @ mostra de partida dos valores de TOC
y TON. Polo tanto producese unha mineralizacion practicamente total do
antibidtico.
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CONCLUSSIONS

During the development of this work, | carried out studies on Photolysis and
Photocatalysis of Trimethoprim, reaching some results that lead us to the following
conclusions:

- The dark phase of the experiment showed Trimethoprim does not degrade in
contact with P25.

- The Photolysis of Trimethoprim irradiated with different beams of Sunlight and
Visible lamp does not generate results for its degradation.

- The Photolysis of Trimethoprim irradiated with UV light generates positive results
for its degradation.

- The Photocatalysis of Trimethoprim with P25 irradiated with Sunlight and Visible
light issues positive results for the degradation of such antibiotic. The reaction is
faster and more effective when using a Visible light lamp.

- The analysis of TOC and TON for photocatalysis with Sunlight reveals a

reduction greater than 90% with respect to the starting sample values of TOC
and TON. Therefore, practically total mineralization of the antibiotic occurs.
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