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RESUMEN

La deteccidn constante de compuestos quimicos, nunca antes observados en fuentes
de agua ha generado una gran preocupacion en las instituciones de salud publica,
investigadores y sociedad, debido al desconocimiento de sus efectos en la salud publica y
estabilidad de los ecosistemas. Los conjuntos de estos compuestos han recibido el nombre de
Contaminantes Emergentes (CE), y se han convertido en una de las principales razones para
el desarrollo e inclusion de nuevos y més eficientes procesos de potabilizacion de agua en
Plantas de Tratamiento (PTAS). El incremento en la concentracion y diversidad quimica de
los CE dificulta la remocion o degradacion de estos en la PTAs. Entre los CE se encuentran
la Amoxicilina (AMX) y Ampicilina (AMP), los cuales son CE comunes, pues se tratan de
antibioticos altamente prescritos y usados para diferentes tratamientos médicos, que terminan
siendo vertidos en el drenaje, ya sea directamente o por consumo, sumado al mal manejo
ambiental de la AMX y la AMP, lo cual conlleva a tener mayores concentraciones de estos
compuestos en diferentes cuerpos de agua, lo que puede afectar la salud publica y la
estabilidad de los ecosistemas. Esta investigacion presenta una metodologia para el correcto
manejo ambiental de la AMX y AMP en soluciones acuosas sintéticas, a nivel de laboratorio.
Tal metodologia se basa en la concatenacion de dos procesos: el primero es la remocion
especifica de AMX y AMP a través de un Biopolimero de quitosano Impreso
Molecularmente soportado sobre microesferas de carbdén (mc-BPIM), posteriormente los
BIPM son separados de las soluciones por centrifugacién obteniendo una fase soélida mc-
BPIM-AMX o mc-BPIM-AMP y una fase liquida libre de estos CE y el segundo es la
degradacion del mc-BPIM-AMX o mc-BPIM-AMP por Procesos de Oxidacion
Electroquimica Avanzada (POEA) mediante electrodos de Diamante Dopados con Boro
(DDB). Los resultados obtenidos demostraron que los materiales sintetizados tienen una
buena capacidad de remocion especifica de AMX y AMP en soluciones acuosas. El
porcentaje de degradacion de los mc-BPIM-AMX o mc-BPIM-AMP en un POEA alcanz6
valores superiores al 98%. Estos resultados muestran que la metodologia planteada puede ser
considerada apta para ser experimentadas en soluciones acuosas ambientales y contaminadas
con AMX y AMP.

Palabras claves: Contaminantes Emergentes (CE), degradacion, antibi6ticos,
adsorcion especifica, quitosano, Impresion Molecular (IM)



1. INTRODUCCION

Durante la segunda guerra mundial el uso de los antibidticos betalactamicos represent6
una importante contribucion para el control de infecciones, dada su alta efectividad, bajo
costo de produccion y pocos efectos secundarios en la salud humana (Silva et al., 2019). En
la actualidad, el consumo de esta clase de antibi6ticos se ha incrementado exponencialmente
debido a la explosion demografica y su uso como tratamiento inicial para distintas
enfermedades. Es importante destacar que dentro del grupo de los antibidticos betalactamicos

los mas utilizados son la Amoxicilina (AMX) y la Ampicilina (AMP).

Desafortunadamente, el uso desmedido de la AMX y AMP ha causado que este tipo de
compuestos sean cada vez mas detectados en efluentes de agua residual y potable (Auguste
& Quattara, 2021). Se ha planteado que este tipo de antibidticos llegan a los efluentes por
dos motivos principales, el primero, por un metabolismo incompleto de las personas que lo
consumen, y el segundo por el vertimiento directo de estos farmacos en los drenajes de
hospitales y hogares cuando estos se caducan (CDC, 2013; CDC, 2014; WHO, 2015; WHO,
2014). Algunos estudios han mostrado que la exposicion continla de AMX 'y AMP en los
ecosistemas presentan un incremento de bacterias con resistencia a antibidticos
betalactamicos, inhibicion del crecimiento y reproduccién de algunos organismos acuaticos
y terrestres como los crustaceos, algas, lombrices de tierra, peces y ostras (Paulus et al.,
2019).

Diversas instituciones gubernamentales han planteado diferentes estrategias con el fin de
disminuir la cantidad de AMX o AMP que llega a los cuerpos de agua, de la cuales destacan
dos iniciativas: la primera se encauza en el manejo y tratamiento adecuado y controlado de
estos medicamentos desde las unidades generadoras (e.g farmacéuticas, hospitales y hogares)
(Wang et al., 2019; Oliveira et al., 2020). Desafortunadamente, la falta de infraestructura, la
economia, y una deficiente divulgacion y concientizacion en educacién ambiental no ha
permitido que esta estrategia funcione correctamente (Ayankojo et al., 2018). La segunda
estrategia consiste en el desarrollo de tratamientos para la remocion y degradacion de AMX
y AMP de aguas desde unidades generadoras. entre los que se encuentran: Procesos de Foto-
fenton (Fe*?, H,02/UV) (Elmolla & Chaudhuri, 2011), sonoquimica (375 kHz, Fe*?,
H20./UV) (Montoya et al., 2020), hidrolisis - degradacion biologica (Abbassi et al., 2016) y
degradacion electroquimica (Guo et al., 2004; Frontistis et al., 2016; Frontistis et al., 2018).
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Los procesos electroquimicos y sonoquimicos reportan porcentajes de degradacion muy
eficientes (e.g superiores al 90%). Sin embargo, el procedimiento para escalar esta tecnologia
a grandes volumenes es complejo; ya que, aumenta el costo de operacion y no garantiza que
los porcentajes de eficiencia se mantengan. Por el contrario, procesos de biodegradacion en
reactores artificiales o naturales (manglares) son procesos de bajo costo, en los cuales se
pueden tratar grandes volimenes de agua. Sin embargo, la biodegradacion suele tener baja
eficiencia y condiciones de control muy especificas y de dificil mantenimiento (Santos et al.,
2010). Es por esto que la basqueda de nuevos procesos para la remocién y degradacion de

CEs continla siendo un area de alto desarrollo y en continuo avance tecnologico.

En las Gltimas décadas ha tomado relevancia la aplicacion de procesos de adsorcién
de contaminantes en el tratamiento de agua residual, en donde un material solido que se
agrega al agua es capaz de adsorber una gran cantidad de contaminantes (Rasel et al., 2017).
Para el caso concreto de laremocién de AMX y AMP se han propuesto diferentes adsorbentes
biodegradables he inocuos al ambiente con caracteristicas quimicas y estructurales multiples
(e.g resinas naturales, carbon activado, arcillas). EI problema que tienen los materiales antes
mencionados es que adsorben todo tipo de moléculas disueltas en el agua, por lo que
facilmente alcanzan la saturaciéon y dejan de adsorber (se inactivan). Para subsanar este
problema se han sintetizado nuevos bio-materiales que son capaces de remover
especificamente a un contaminante, lo que incrementa la vida util del material. Dentro de los
materiales que cumplen con las especificaciones anteriores se encuentran los biopolimeros
con adsorcidn especifica obtenida por impresion molecular (BPIM), los cuales se consideran
adsorbentes que poseen en la superficie sitios de reconocimiento molecular a un
contaminante en particular, lo que le permite ser especifico (Espinosa et al., 2007). Entre las
ventajas que implican los BPIM estan que son materiales con una alta relacion area
superficial/volumen y especificidad selectiva a la molécula o moléculas impresas durante el

proceso de Impresion Molecular (IM) (Okutucu, 2020).

El proceso de sintesis de un BPIM requiere de un mondémero de origen natural, y
molécula molde, el primero con el fin de obtener un polimero que no genere compuestos
toxicos al degradarse y la molécula molde quien deja su huella molecular en el polimero,
generando el sitio activo (e.g AMX o AMP), por ultimo, es necesario en algunos casos un

soporte rigido inerte. El soporte es necesario; ya que, los biopolimeros en general poseen una
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baja resistencia mecéanica lo cual afecta a los sitios de adsorcidn, especificamente cualquier
fuerza por flujo de masa puede deformar los sitios especificos y por ende afectar el
reconocimiento molecular entre el biopolimero y la molécula de interés (Dmitrienko et al.,
2016). De forma general la sintesis de un BPIM inicia con la polimerizacion “in situ” del
biomonomero junto con la AMX y/o AMP vy el soporte, de tal manera que el biopolimero es
sintetizado alrededor del soporte formando una biopelicula con moléculas de AMX y AMP,
las cuales quedan encapsuladas en esta biopelicula. Posteriormente, las moléculas de AMX
y AMP son retiradas de la biopelicula por afinidad con un solvente, dejando una huella
molecular (Impresion Molecular) en el biopolimero, de esta forma se obtiene un Biopolimero

Impreso Molecularmente y soportado.

Los biomondémeros mas usado son el quitosano (Q) y la ciclo dextrina, el Q es de origen
natural con estructura y caracteristicas similares a la de la celulosa, ademas se considera
biodegradable, biocompatible y su degradacion no genera compuestos toxicos (Guo et al.,
2004; Monier et al., 2010; Zhang et al., 2015). Por otro lado, entre los soportes ampliamente
utilizados se encuentran las microesferas de carbén (mc) sintetizadas mediante la reaccion
hidrotermal de la glucosa con un intervalo de temperatura de 170-350°C (Sevilla & Fuertes,
2009; Wang & Hu, 2014). La sintesis de un BPIM usando como soporte microesferas de
carbon dan lugar al sistema mc-BPIM, en general estos sistemas han sido usados en el area
de quimica analitica ambiental (Sreenivasan, 2005; Fuwei et al., 2010; Wu et al., 2016;
Jamieson et al., 2019). Especificamente en el area de pretratamiento para cuantificacion,
donde se busca que el mc-BPIM concentre un analito de interés para posteriormente ser
cuantificado por técnicas analiticas instrumentales; ya que, si se intentara cuantificar el
analito sin este pretratamiento seria imposible por su baja concentracion. Ahora, si
observamos el problema desde una perspectiva ambiental, que el mc-BPIM pueda remover
un analito especifico es una ventaja y mas adn si es un contaminante en baja concentracion
(e.g (CE)). Sin embargo, desde un punto critico ambiental el CEc) paso de una fase acuosa
a una fase sélida (mc-BPIM-CEg)) por lo que el contaminante permanece en el ambiente y el
problema ambiental continua. Bajo este marco conceptual el trabajo plantea concatenar las
ventajas del mc-BPIM en términos de remocion, junto a un proceso de degradacion eficiente
como es el electroquimico. De esta forma una vez adsorbido el contaminante en el mc-BPIM

se dara paso a la formacion de mc-BPIM-CE, el cual se lleva a una celda electroquimica y se



espera se degrade por la accion de radicales hidroxilos (-OH) producidos apartir de la
oxidacion del agua mediante electrodos de Diamante Dopados con Boro (DDB) (Divyapriya
& Nidheesh, 2021; Gomez et al., 2018). De esta forma se desarrolla una metodologia que
concatena adsorcién y degradacion con el objetivo de remover y degradar un CE de

soluciones acuosas sintéticas.

De manera general, en este trabajo se sintetizo un mc-BP1M, con quitosano soportado
en microesferas de carbon impreso molecularmente para la adsorcion especifica de AMX y/o
AMP en soluciones acuosas sintéticas, una vez adsorbido el contaminante, el solido con
AMX y/lo AMP (mc-BPIM-AMX o AMP) fue degradado en un PEOA con electrodos de
Diamante Dopados con Boro (DDB). La investigacion se dividio en tres fases: en la primera
se realiz6 la caracterizacion quimica y fisica del mc-BPIM, con técnicas de espectroscopia
Infrarroja (IR) y Distribucion Dindmica de la Luz (DDL), en la segunda fase se determind la
eficiencia del mc-BPIM en la adsorcion de AMX y AMP desde soluciones acuosas, para esto
se realizaron experimentos de cinética de adsorcion, isoterma de adsorcion y adsorcion
competitiva utilizando un espectrofotometro UV-VIS y cromatografia liquida de alta
precision de fase reversa (HPLC-FR) y la tercera fase consto del establecimiento de
parametros como corriente, pH y cantidad del mc-BPIM-CE en donde se alcanzaron las
mayores eficiencias de degradacion del mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP por método

electroquimico.

Los resultados obtenidos muestran que el mc-BPIM con selectividad a Amoxicilina
y el mc-BPIM con selectividad a Ampicilina tienen la capacidad de adsorcion de AMX 'y
AMP de 35.71 mg/g y 55.85 mg/g respectivamente, concentraciones muy altas para las
detectadas de AMX y AMP en cuerpos de agua residual: 0.0008 mg/L y 0.0155 a 0.08 mg/L,
respectivamente (Githinji et al., 2011; Castro et al., 2016). Lo cual indica que para alcanzar
la saturacién de estos materiales se necesita que un gramo de mc-BPIM sea sumergido en un
volumen cercano con esas concentraciones de antibioticos. Por otra parte, la degradacion del
mc-BPIM-AMX o mc-BPIM-AMP-mc por PEOA, con electrodos de DDB, muestran que
este proceso electroquimico alcanza porcentajes de degradacion cercanos al 98% para los
sistemas mc-BPIM-AMX y/o AMP, las condiciones de la celda para la obtencion de estos
porcentajes de degradacion son 0.75 Amperes (A), 75 milimolar (mM) y pH 9. Por altimo,

los resultados demuestran que la metodologia desarrollada en esta investigacion puede ser
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considerada como una excelente alternativa en el manejo ambiental de la AMX y AMP en

soluciones acuosas ambientales.



2. MARCO TEORICO

2.1.Contaminantes emergentes

En México més del 50 % de los efluentes (flujos de salida del agua residual, con o sin
un previo tratamiento) de las aguas residuales son depositados en cuerpos receptores de agua
sin ningun tratamiento previo, lo cual representa un riesgo inminente de contaminacion de
las aguas y, por ende, un riesgo de salud para los humanos y la biota acuética (Robledo et al.,
2017). En las dltimas décadas, gracias al avance de diferentes técnicas analiticas, se ha
logrado detectar trazas de residuos farmacéuticos que antes no se consideraban un problema

de contaminacion y que, ahora, se consideran como contaminantes emergentes (CE).

Los contaminantes emergentes (CE) se definen como compuestos de diversos
origenes y naturaleza quimica, los cuales se detectan en muy bajas concentraciones (unidades
de nanogramos y microgramos) en el medio ambiente y se desconocen los efectos adversos
tanto para la ecoldgico y la salud humana (Gil et al., 2012). Diversos investigadores se han
centrado en la deteccion de la presencia de estos CE en efluentes de aguas residuales,
concentrando la atencidn en los antibidticos vertidos en cuerpos de agua, entre los cuales se
encuentra la AMX y la AMP (Camacho et al., 2017). Estos antibioticos pertenecen a la

familia de los betalactamicos.

Existen cinco familias de antibioticos: glicopéptidos, aminoglucésidos, macrélidos,
quinolonas y betalactamicos. De las cuales la familia de los antibiéticos betalactdmicos es
definida quimicamente por la presencia de un anillo betalactamico, el cual determina el
mecanismo de accion del antibiético como inhibidor de la sintesis de la pared bacteriana. Sin
embargo, para que éste sea activo se requiere que esté enlazado con otros grupos funcionales
y los enlaces con cadenas lineales, caracteristicas propias de la estructura basica de dos
anillos, modificando las propiedades del compuesto final, dando origen a la clasificacion de
los antibidticos betalactdmicos, las cuales a su vez sufren modificaciones en su estructura
guimica generando asi cambios en las caracteristicas del antibiético, como el aspecto, la
afinidad por determinados receptores o resistencias (Suarez & Gudiol, 2009), la clasificacion
se muestra en la Figura 1 (Arnau et al., 2002).
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Tal como se muestra en la Figura 1, entre la familia de los betalactamicos se
encuentran las penicilinas, de la cual se derivan la Amoxicilina (AMX) y la Ampicilina
(AMP). Estos dos antibidticos son ampliamente implementados por sus actividades
antimicrobiana (Petri, 2017). Dado el alto uso de estos antibidticos se ha registrado con
mayor frecuencia la presencia de AMX y AMP en diversos efluentes de agua, lo cual muestra
la ineficiencia de los sistemas de tratamientos para la remocion de estos compuestos en las

plantas de tratamiento de aguas residuales (Camacho et al., 2017; Soledad, 2017).
2.1.1. Amoxicilina

El acido 6-(p-hidroxi-a-aminofenilacetamido) penicilanico (CisH19N3OsS) o0
Amoxicilina (AMX) es un antibiético semisintético derivado de la penicilina (Figura 2).
Tiene una masa molar de 365.41 g/mol, y valores de pKa! de 2.8 y 7.2, por lo que, es mas
estable en soluciones con un pH acido entre 3.5-6.0 (Sanchez et al., 2011). Presentando
solubilidad en agua de 3 430 mg/L (Baghapour et al., 2014) y coeficiente de particion
octanol-agua (Kow) de 0.87 (Carmona, 2019).

HO
4 OH

Figura 2. Estructura quimica de la amoxicilina.
2.1.2. Ampicilina

El &cido 6-(D[-]-a-aminofenilacetamido) penicilanico (CisH1sN3NaO4S) o
Ampicilina (AMP, Figura 3) es un antibidtico de color cristalino transparente, con una masa
molar de 371.39 g/mol y valores de pKa: 2.5y 7.3 (Patterson, 2018). Tiene una solubilidad
en agua de 50 000 mg/L (Sigma-Aldrich, 2014). En disolucion acuosa es estable a pH de 5.0
(Benito, 2006) y con valor de coeficiente de particion octanol-agua (Kow) de 1.0 (Sanchez C.
, 2013).

! Donde pKa es la constante de disociacion de solutos &cidos.
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Figura 3. Estructura quimica de la ampicilina.

2.2.Técnica aplicada para tratar agua contaminada con Amoxicilina y Ampicilina.
2.2.1. Laadsorcion como técnica para tratar agua contaminada con AMX 'y AMP

La adsorcion es un fendmeno superficial, el cual es definido como el incremento en
concentracion de un compuesto en particular en la superficie o interfase entre dos fases
(s6lido-gas, solido-liquido) (Faust & Aly, 1986). La adsorcion superficial se puede ilustrar
como la tendencia de las moléculas en fase fluida a adherirse a la superficie sélida, siendo un
fendmeno en el cual intervienen la superficie del adsorbente y las moléculas a adsorberse
(adsorbato). En la adsorcion se utilizan sélidos con porosidad, dichos poros crean una gran
area superficial; ademas, tanto la superficie exterior y la estructura porosa del adsorbente

constituyen un papel crucial en la adsorcion del adsorbato (Ghaedi, 2021).

Al cambiar las propiedades de la fase liquida (tales como la concentracion,
temperatura o pH) pueden provocar que la especie adsorbida en la superficie del material
adsorbente (fase sélida) se transfiera nuevamente a la fase liquida; este proceso reversible es

conocido como desorcion (Figura 4) (Worch, 2012).

Desorcion

Fase liquida I <« Adsorbato

Superficie '., ----- Ad5°r°'°“ ----- Q ........... ‘;}Fase Adsorbida

Fase sdlida
«— Adsorbente

Figura 4. Elementos bésicos de adsorcién (Worch, 2012).



Ahora bien, un material adsorbente puede ser clasificado por el tamafio de sus poros
(Ghaedi, 2021):

e Solidos macroporosos: Son adsorbentes cuyo poro tiene un tamafio >50 nm.

e Solidos mesoporosos: Son adsorbentes con poros de un tamafio de 2-50 nm.

e Solidos microporosos: Son adsorbentes con poros de un tamafio <2 nm.
2.2.2. Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion es una curva que describe el fendmeno de adsorcion al graficar
datos experimentales 0 movimiento de una sustancia desde una fase acuosa a una fase solida
bajo una temperatura constante (Food & Hameed, 2010). Existen diferentes modelos
matematicos que permiten describir una funcion que se ajuste a la isoterma de adsorcion,
cada modelo considera pardmetros fisicoquimicos diferentes, segun el criterio de cada autor,
por lo que algunos seran mas adecuados para un adsorbente especifico. La aplicacion de
diferentes modelos es el método mas adecuado para elegir el que mejor pueda describir los
datos experimentales. Entre los mas usados suelen estar el modelo de Langmuir, de

Freundlich, de Tempkin y de Dubinin-Raduskevich.
2.2.2.1.1soterma de Freundlich

El isoterma de Freundlich nos permite describir mateméaticamente la adsorcion del soluto
en fase acuosa en un adsorbente (fase solida), cabe destacar que este modelo es una expresion
empirica que se emplea para la adsorcion en superficies heterogéneas. En este isoterma se
asume que los sitios de adsorcion mas intensos se ocupan primero y la fuerza de unién
disminuye al aumentar el grado de ocupacion de los sitios de adsorcion (Porta et al., 2019),

la cual esta expresada como (Kalam et al., 2021):

qe = bCY" @)
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Donde: b es la capacidad de adsorcion expresada en L/mg, C. es la concentracion
del adsorbato en el equilibrio expresada en mg/L y n es la intensidad de adsorcion o

heterogeneidad superficial. La cual puede expresarse de forma lineal como:
Inq. =Inb + %lnCe 2

La grafica de In g, con respecto a In C,, genera una linea recta con una pendiente In C,

e intercepto In b, describiendo asi la adsorcion en multicapas (Kalam et al., 2021).

2.2.2.2.1soterma de Langmuir

Este modelo es aplicado para adsorbentes en los que se forma una monocapa, el cual se
basa en el supuesto de que la méxima adsorcion corresponde cuando la monocapa se satura
de las moléculas adsorbidas, la energia de adsorcion es constante y que las moléculas

adsorbidas no interaccionan entre si (Weber, 2010), por tanto, afirma que:

e Todos los sitios de adsorcion son idénticos, la adsorcion ocurre en una superficie
homogénea y todos los sitios poseen igual afinidad por las moléculas a
adsorberse.

e En cada sitio solo puede ser adsorbida una molécula.

e Todos los sitios son estérica y energéticamente independientes de la cantidad de

las moléculas adsorbidas.

El isoterma de Lagmuir fue desarrollado originalmente para la descripcién de la

adsorcion de gases en un adsorbente en fase sélida, el cual es expresado como:

maxK Ce
=l @)

e 14+K1.Ce
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Donde: Q,,ax €S la cantidad maxima adsorbida en mg/g y K|, es la constante de

Langmuir en L/mg. La cual puede expresarse de forma lineal como:

g_z = KLQmax — Krqe (4)

Je

La grafica de <. con respecto a C. para generar una linea recta con pendiente
e

correspondiente a Q. € intercepto K qe.

2.2.2.3.1soterma de Temkin

El isoterma de adsorcion de Temkin es aplicado para procesos de adsorcion en multicapa,
en el cual intervienen interacciones entre las moléculas a adsorberse y el adsorbente. Cabe
mencionar que este modelo de isoterma no es aplicado para concentraciones muy bajas o

muy grandes del adsorbato (Kalam et al., 2021), la cual es expresada como:
RT
qe = ?ln(KmCe) (5)

Donde: R es la constante universal de los gases dada en J/(mol K), T es la temperatura
en K, b es la constante de Temkin relacionada con el calor de sorcion en J/mol y K., es la
constante del isoterma de Temkin dada en L/g. La cual puede expresarse de forma lineal

como.
Qe = %ln Ce+ %anm (6)

La grafica de g, con respecto a InC, para generar una linea recta con pendiente

. RT . RT
correspondiente a —~ e intercepto —~InKy,.

2.2.3. Cinética de adsorcion

Los experimentos de cinética de adsorcion se realizan para la evaluacién del potencial

de un material especifico para la adsorcion de un compuesto determinado. Un material de
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adsorcion debe poseer diferentes propiedades, entre ellas se encuentra la alta capacidad de
adsorcion combinada con una rapida velocidad de remocién. Por otra parte, se han
establecido diversos modelos cinéticos de adsorcion: modelo de seudo primer orden, modelo
de seudo segundo orden, modelo de Elovich, ecuacion de primer orden de Bhattacharya y
Venkobachar, el modelo de cinética de adsorcion de Weber y Morris y la ecuacion de Ritchie.
Siendo de mayor aplicacion los dos primeros modelos para la determinacion de la cinética
de adsorcion de compuestos quimicos sobre superficies porosas (Bonilla et al., 2017).

e Velocidad de reaccion
De forma general podemos decir que todos los analisis cinéticos se realizan en
condiciones de seudo-primer orden, los cuales siguen una ley de velocidad semejante a:

dia) _ _
=kt @)

La cual podemos integrar desde el t = 0, donde [A] =[4],, hasta el tiempo ¢, en el

cual [A] = [A]¢:

[l = —kffae @)

Ao [A

Siendo la resolucion de la integral:

Al _ _
Init = —kt (9)

La cual se puede expresar en su forma exponencial como:

% = e~k o [A], = [A]o,e~*¢; forma integrada de la ley de la velocidad, la cual
0

expresa la concentracion de A en funcion de la concentracion inicial [A],, la constante de

velocidad k y del tiempo t (Skoog et al., 2001).

e Modelo de seudo primer orden

El modelo de seudo primer orden considera que el paso limitante para que se dé la
adsorcion de un compuesto en un adsorbente es la transferencia del compuesto en solucién
hacia la superficie del adsorbente (Ho & McKay, 1998). La velocidad de seudo primer orden

es generalmente expresada por medio de la siguiente ecuacion:
qr = qe[1 — exp(—k;t)] (10)
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Donde: g; Y g, son las cantidades adsorbidas dentro del material adsorbente (mmol/g)

en un tiempo t (min) en el equilibrio, k; es la constante de seudo primer orden (min™).

Podemos expresar la ecuacion anterior de forma lineal como:

In(q. — q¢) = Inq, — kqt (11)

El modelo de seudo primer orden se representa mediante la ecuacién de Lagergren,

en el cual se determinan las constantes caracteristicas de sorcién

ka
log(ge — q¢) = log(qe) — ~%= (12)

2,303

Donde: g; son los miligramos del compuesto adsorbido en el tiempo t (min), g, son los
miligramos del compuesto adsorbido en el equilibrio y k4 es la constante de seudo primer
orden (1/min) (Ghaedi, 2021).

¢ Modelo de seudo segundo orden

El modelo de seudo segundo orden muestra que el paso limitante es la quimisorcion,
donde intervienen interacciones fisicoquimicas entre el compuesto a adsorberse y el
adsorbente (Robati, 2013). En 1998 Ho y McKay desarrollaron el modelo de seudo segundo

orden expresandolo mediante la siguiente ecuacion:

_ kpqdt
ct = —,
1+k2qet

(13)

Donde: g, y q; corresponden a la cantidad del compuesto adsorbido (mmol/g) en el
equilibrio y en el tiempo t, respectivamente; k, corresponde a la constante de velocidad de

adsorcion de seudo segundo orden (g/mmol min) (Bonilla et al., 2017).

La constante de velocidad de seudo segundo orden es determinada mediante la grafica de
los datos experimentales de t/q con respecto al tiempo t, por lo tanto k, y g, son calculadas

mediante el valor de la pendiente e intercepto.
e Modelo de Elovich

El modelo de Elovich fue desarrollado por Zeldowitsch y es aplicado para procesos
de adsorcion que siguen el modelo de adsorcion de seudo segundo orden y adsorcién quimica
en adsorbentes heterogéneos. EI modelo de Elovich es de gran utilidad para la prediccién de

la masa y la superficie de difusion, energia de activacion y desactivacion del sistema. Por
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otra parte, este modelo establece que la velocidad de adsorcion del adsorbato disminuye

exponencialmente mientras se incrementa la adsorcion del adsorbato (Kajjumba et al., 2018).
(%) = exp(Fav) (14)

d . s e e . .
Donde: g; = 0, f ~ la cual es la velocidad de adsorcion inicial (mg/g min) y S es la

constante de desorcion. La ecuacion del modelo de Elovich se puede linealizar integrando

los limites para t(0,t) y q:(0, q;):

q; = %ln [t + %] - %ln(aﬁ) (15)

q, = %ln[aﬁ] - %m t (16)

El grafico de g, con respecto al t nos ayuda a determinar la naturaleza de la
adsorcion en un adsorbente con superficie heterogénea, ya sea quimisorcion o no.
Ademas, una cantidad del adsorbato sigue el modelo cinético de Elovich (Kajjumba
etal., 2018).

2.3.Procesos de Oxidacion Avanzadas (POAS)

Es general, la remocion de cualquier contaminante presente en fuentes de agua
naturales y aguas residuales resulta una prioridad que concierne a cualquier pais del mundo.
Debido a ello, se han desarrollado algunas técnicas que permiten el tratamiento de aguas
contaminadas, siendo ampliamente aplicados los Procesos de Oxidacion Avanzadas (POAS).
Importante destacar que los POAs se desarrollan bajo condiciones de temperaturas muy
cercanas a las del proceso de tratamiento del agua y se requiere de una fuente de produccion
de radicales -OH. En los POAs los radicales -OH se generan mediante la combinacion de dos
especies quimicas en presencia de luz UV: fenton: H.0./Fe" o H,O/Fe'!, fenton
H>O>/catalitico (como TiOz2), ozonolis Oz y peroxido H20./03 (Gligorovski et al., 2015).

Las reacciones fotoquimicas ocurren debido a la absorcién de energia a una longitud
de onda determinada por la molécula contaminante para la generacion de radicales libres -OH
los cuales atacan al compuesto. Por otra parte, en algunos experimentos es necesario el uso

de un catalizador para la aceleracion de este proceso (fotocatalisis) y la aplicacion de una
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fuente potencializadora de los radicales hidroxilos (-OH) (fotooxidacion), estos radicales

libres reaccionan con la molécula organica degradandola (Doménech & Peral, 2006).

La degradacion electroquimica es la modificacion de la estructura quimica del
contaminante por accion directa de electro reduccion o electro oxidacion (Martinez et al.,
2018).

Diversos investigadores han estudiado el proceso de oxidacion en celdas
electroquimicas, especificamente el que ocurre en el anodo de los electrodos de Diamante
Dopado con Boro (DDB) a través de la degradacion de una gran variedad de compuestos,
entre ellos: colorantes, acidos carboxilos, plaguicidas y farmacos (Cabeza et al., 2007).
Concluyendo que “la generacion y débil adsorcion de radicales hidroxilos (-OH) en el &nodo
(DDB) dan como resultado una baja actividad electroquimica para la reaccion de evolucion
de oxigeno, lo que conduce a poderosas condiciones de oxidacién para la eliminacién de

compuestos organicos” (Gomez et al., 2018; Saez et al., 2020):
DDB + H,0 — DDB('OH) + H + e (1)
DDB("OH) + Antibidtico — DDB + Producto + H* + e~ (2)

En esta investigacion se aplicé la oxidacién electroquimica para la degradacion del
Biopolimero Impreso Molecularmente con la Amoxicilina y Ampicilina adsorbidas (BPIM-
AMX, AMP), mediante un &nodo de Diamante Dopado con Boro (DDB) se generaron las
especies de oxigeno reactivo.

2.3.1. Seguimiento de la degradacién electroquimica

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se utiliza para la medicion de toda la
materia organica e inorganica presente en disoluciones que pueden ser quimicamente oxidada
por sustancias quimicas oxidantes, bajo condiciones acidas. La DQO se mide como
miligramos de oxigeno equivalentes a la fraccion organica disuelta en la alicuota por litro de

disolucién (muestra de agua) (Ramirez & Duran , 2008).

La DQO cumple la siguiente reaccion:

Agente oxidante
K2Cr,0; CO + H20 + K2Cr207 (3)

Materia organica Medio acido (Remanente)
e inorganica T=145C
oxidable t=2h
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En diversas investigaciones se ha realizado el seguimiento de la cinética de
degradacion electroquimica con electrodo de DDB mediante el anélisis de DQO (Zhu et al.,
2007; Cabeza et al., 2007). Sin embargo, en el 2020 se determind que existe una relacion
directamente proporcional entre los resultados del Carbono Organico Total (TOC)
determinado por medio del analizador de carbono y las concentraciones de la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) alcanzados mediante la degradacién electroquimica aplicando
electrodos de DDB como anodo (Saez et al., 2020).

2.4.Impresion molecular

El objetivo de la impresion molecular es disefiar materiales entre ellos polimeros para
el reconocimiento y adsorcion de moléculas especificas en diferentes fases (Sobiech et al.,
2019; Soledad, 2017).

La sintesis de un polimero impreso molecularmente conocido por sus siglas en inglés
como Molecularly Imprinted Polymer (MIP) consiste en la obtencién de un polimero con
sitios de reconocimiento especifico a las caracteristicas fisicoquimicas de la molécula de
interés como: tamafio, orientacion espacial, distribucion de densidad electronica y momentos
dipolares. Estos sitios obtienen esta especificidad debido a que la molécula de interés es
solubilizada junto con el monémero, posterior a esto se inicia la reaccion de polimerizacion
lo que obliga al polimero a formarse en derredor a la molécula de interés, copiando las
propiedades fisicoquimicas especificas de la molécula de interés (templante) (Beltran et al.,
2010). Como resumen los siguientes elementos son necesarios para la sintesis de un PIM:
monomero funcional, molécula (templante), agente entrecruzante y un disolvente o

porogeno.

Por otra parte, para la sintesis de PIMs con alta afinidad para el reconocimiento de la
o las moléculas aplicadas en la impresion, es crucial el estudio de las propiedades
fisicoquimicas del monémero principal; ya que, éste determina la estabilidad del complejo
formado en el transcurso y luego del proceso de polimerizacion, en consecuencia, determina
la habilidad de interaccion selectiva del PIM con la molécula impresa. Ademas, la seleccion
de retencion de la molécula dentro de las cavidades del PIM es definida por los enlaces de
hidrégeno o interaccion idnica, segun el disolvente y el pH de la muestra que se trata (Beltran
etal., 2010).
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Los polimeros de impresion molecular son sintetizados con un templante (molécula
de interés o contaminante), proporcionandole al polimero la forma, disposicion, orientacion
y enlaces especificos, dando lugar a sitios que reconocen a nivel molecular a la molécula de
interés (e.g reconocimiento molecular) (Meléndez & Diaz de Leon , 2020). Por lo que es
necesario tener presente los siguientes elementos basicos para realizar una impresion

molecular.
e Plantilla

La impresion molecular implica la polimerizacion del monémero principal del polimero
alrededor del templante. Siendo necesario, el cumplimiento de tres caracteristicas
fundamentales: la molécula molde debe poseer grupos funcionales que no interfieran en la
polimerizacion de los mondémeros, debe ser estable quimicamente durante la reaccién de
polimerizacion y debe estar constituida por uno o mas grupos funcionales para formar un

complejo con el mondmero funcional (Chen et al., 2016).
e Mondmero funcional

Unidad basica que conforma al polimero, el cual se selecciona en dependencia de las
caracteristicas quimicas del templante, tales como los grupos funcionales de la molécula a
imprimir. Entre uno de los monémeros mas aplicados en la impresién molecular se encuentra
el &cido metacrilico (C4Hs0-), debido a su propiedad de donar y aceptar hidrégeno. Ademas,
el mondémero se compone de dos unidades: la unidad de reconocimiento y la unidad
polimerizable (Chen et al., 2016).

e Agente entrecruzante

La funcion del entrecruzante es la formacién de la red polimérica, las caracteristicas
de la red polimérica ejercen influencia entre las propiedades hidrofdébicas y morfoldgicas del
polimero impreso molecularmente, lo cual afecta al diametro y volumen del poro al tiempo
de estabilizacion de los sitios de unién selectivos formados y confiere estabilidad mecéanica

al material sinterizado.

Ademas, el agente entrecruzante determina la rigidez del polimero, cinética de

difusion de la molécula hacia los sitios de unidn, existiendo una reaccion de las cantidades
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de los componentes de la mezcla de prepolimerizacion de 1:4:20 correspondiendo a plantilla,

mondmero funcional y agente entrecruzante (Pérez, 2015).
e Iniciador

El iniciador da inicio al proceso de polimerizacién por radicales libres, empleandose
perdxido de hidrégeno, perdxido de acetilo, perdxido del laurino, entre otros (Soledad,
2017). El iniciador tiene como objetivo activar los grupos funcionales de la estructura de

la molécula molde.
e Disolvente o porogeno

El disolvente porogénico define la fuerza de las interacciones no covalentes
(asociandose con la morfologia del polimero). Siendo necesario que la plantilla, el iniciador,
el monémero funcional del polimero y el entrecruzante se disuelvan en el disolvente.
Ademas, el disolvente debe poseer baja polaridad, para la reduccion de interferencias en el
transcurso de la formacion del complejo entre la plantilla y el polimero (proporcionandole
alta selectividad al polimero hacia la plantilla) (Soledad, 2017).

Siendo los de mayor aplicacién los de muy baja constante dieléctrica. Por tanto, con
menores constantes dieléctricas mayores fuerzas atractivas entre los iones opuestos del
soluto. La concentracion de los iones en solucidn resulta despreciable con respecto a la de
las moléculas (Baeza & Garcia, 2009).

La impresion molecular es obtenida por las interacciones covalentes, no covalente o

semicovalente entre la molécula (templante) y el monémero funcional (Sooraj et al., 2021).
2.4.1. Impresion covalente

La impresién molecular es aplicada para obtener una interaccion especifica entre la
molécula y las cavidades formadas en la impresion, este método implica la formacion de un
enlace covalente reversible entre el mondmero-templante. Seguido en presencia de un
entrecruzante el complejo monomero-templante es polimerizado, después de la
polimerizacion el templante es removido con un disolvente. Por otra parte, este tipo de
polimeros dependen de la reversibilidad de los enlaces covalentes tales como enlaces ésteres

de boronato, cetonas/acetales y enlaces de base de schiff (Sooraj et al., 2021).
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Ademas, entre algunos de los compuestos aplicados con este método se encuentran:
las aminas, alcoholes, cetonas, acidos carboxilos y aldehidos. La impresion covalente es
dificil y de bajo rendimiento; ya que, la cinética de desmolde es muy lenta.

2.4.2. Impresion no covalente

Las interacciones que predominan entre la plantilla y el monémero principal son no
covalentes, las cuales incluyen enlaces de hidrgeno, interacciones dipolares, fuerzas de Van
der Waals, entre otras. En este tipo de polimerizacion la proporcion entre el monémero
principal y la plantilla suele ser de 4:1, para la produccion del nimero suficiente de sitios
para la interaccion. Importante mencionar que en la interaccién no covalente los grupos
funcionales del mondmero funcional del polimero son mas estables y definidos, pero se

requiere la aplicacion de pasos adicionales (Xiangyang, 2011).

En general son aplicados dos mecanismos para la sintesis de polimeros impresos

molecularmente: polimerizacion por radicales libres y proceso sol-gel.
2.4.3. Hidrogel o sol-gel

La impresion molecular por hidrogeles consiste en el entrecruzamiento de los monémeros
de un polimero en presencia de una plantilla o molécula molde, formandose sitios de
reconocimiento especificos correspondientes a la plantilla en la superficie del polimero.
Seguido, mediante un solvente se procede a desmoldar o retirar la plantilla, resultando un
polimero impreso molecularmente, el cual posee un tamafio, forma y arreglo espaciales de
los grupos funcionales (lo cual conforma un molde de identificacidn para la plantilla) (Byrne
etal., 2002).

2.4.3.1.Polimeros

Los polimeros son moléculas de gran masa molecular, los cuales se constituyen por
la unién de un gran namero de mondmeros (Gutiérrez & Chito, 2019). Segun su origen se
dividen en polimeros bioldgicos (biopolimeros) y no biolégicos (sintéticos). Dentro de los

biopolimeros se encuentran la quitina y el quitosano.
2.4.3.2.Monomeros funcionales aplicados en la sintesis de PIM

Existe variedad de mondmeros funcionales sintéticos aplicados en la sintesis de

polimeros, siendo los més utilizados en la sintesis de PIM el acido metacrilico (MAA) y la
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4- vinilpiridina (4-VIP). Debido a sus propiedades el MAA es aplicado para la interaccion de
compuestos basicos, mientras que la 4-VIP es aplicada con compuestos acidos. Por otra parte,

también se encuentran los biopolimeros, los cuales son polimeros de origen bioldgico.
2.4.3.3.Biopolimeros
2.4.3.3.1. Colageno

El colégeno es la proteina més abundante en los mamiferos, proporcionando el soporte
estructural y mecanico de varios tejidos; ademas, forma lineas moleculares que fortalecen los

tendones con ldminas amplias y resistentes que sostienen la piel y los érganos internos.
2.4.3.3.2. Quitosano

El quitosano es sintetizado a partir de la desacetilacion de la quitina, la cual se extrae
del exoesqueleto de las conchas de los crustaceos e insectos (Bowman & Leong, 2006).

El quitosano posee en su estructura una distribucidn de grupos aminos libres en cada
residuo monomeérico de su molécula (NHs"), los cuales se protonan en medio acuoso y pH
acido (comportandose como policatién), proporcionandole la capacidad de enlazarse con
aniones (Figura 5). Ademas, por la presencia de enlaces por puentes de hidrégeno, lo cual le
proporciona una estructura rigida y por ende estabilidad térmica, se funde a 170 °C y se

degrada antes de fundirse (Rodriguez et al., 2009).

HO.
HO OH
OH NH2

NH>
n

Figura 5. Estructura quimica del quitosano.
2.4.3.3.2.1.Propiedades fisicoquimicas del quitosano

Como propiedades quimicas generales del quitosano se encuentran las siguientes: es
un polimero lineal, posee en su estructura grupos aminos reactivos, grupos hidroxilos

reactivos disponibles y actia como quelante de iones de metales de transicion y otros aniones
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(Pradip et al., 2004). Ademas, el quitosano es insoluble en pH neutro a basico y posee un

valor de pKa de 6.5 por la disociacion de los grupos amina (Bowman & Leong, 2006).

Es importante destacar que las propiedades fisicoquimicas del quitosano son
directamente proporcionales a la masa molar del mismo, grado de desacetilacion, grado de
cristalinidad, grado de ionizacidn, es decir de los grupos aminos libres. Siendo el grupo amino
el responsable de las diferencias en estructura y propiedades fisicoquimica, producto de sus
enlaces intra e intermoleculares de sus hidrdgenos, la masa molar del quitosano se encuentra
entre 50-2 000 kDa (Prasanna et al., 2019).

2.5.Técnicas para la caracterizacion del BPIM y seguimiento de la concentracion del

compuesto adsorbido
2.5.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia los efectos de la interaccion entre la materia
y la energia en el intervalo del IR, este efecto es evaluado con la medicién de las absorciones

de varias frecuencias de IR situadas en el haz de luz.

La espectroscopia infrarroja se ha convertido en una técnica muy importante para la
identificacion y caracterizacion de grupos funcionales de compuestos y materiales quimicos.
Por ejemplo, en la identificacion del &cido carboxilo se registran dos bandas caracteristicas a
1 700 cm™ y 3 500 cmt, correspondiendo a los estiramientos vibracionales de C=0 y O-H
del grupo carboxilo y la banda caracteristica de los acidos carboxilicos es en 1 710 cm™
(Theophanides, 2012).

2.5.2. Dispersion Dindmica de la luz de particulas en agua

La técnica de dispersion dindmica de la luz, conocida por sus siglas en inglés como DLS
(Dinamic Light Scatterig), estudia los momentos de interaccion de la luz con la materia, la
luz como cualquier tipo de radiacion electromagnética, interactia con la materia
principalmente de dos formas: los fotones desaparecen (absorcidn) y los fotones cambian de
direccion (dispersion). Por otra parte, la dispersion se subdivide en eléstica e inelastica: si la
luz dispersada tiene exactamente la misma longitud de onda que la luz incidente significa

que los fotones dispersados tienen exactamente la misma energia que los fotones incidentes
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(eléstica) y la dispersion inelastica se lleva a cabo cuando los fotones salen del proceso de

dispersion con una energia diferente.

Sin embargo, existe una excepcién de dispersion y es la dispersion de luz cuasi eléstica,
esta ocurre cuando la luz dispersada tiene casi la misma longitud de onda que la luz incidente,
este término se aplica para describir la dispersion de la luz sobre particulas en movimiento,
siendo el movimiento de las particulas el responsable de cambiar la longitud de onda de la
luz dispersada por el efecto Doppler. La técnica denominada dispersion de luz dindmica se
basa en este desplazamiento Doppler de la longitud de onda, denominandose también como
dispersion de luz cuasi elastica o QELS, siendo una técnica util para medir parametros de las

particulas como masa molar, tamafio y en cierta medida forma (Lars, 2019).
2.5.3. Espectrofotometria

La espectrofotometria es una técnica analitica utilizada para la cuantificacién de
moléculas organicas e inorganicas en los intervalos de concentracion de 10# a 10° M (las
cuales deben absorber energia luminosa y almacenarla en forma de energia interna), la cual
se basa en dos fendmenos: compuestos absorben energia a diferentes longitudes de onda y la
propiedad de absorcidn de energia por un compuesto puede ser usada para la cuantificacion

de las concentraciones del compuesto en solucion (Levine, 2003).

La radiacion electromagnética es caracterizada por la longitud de onda A y la
frecuencia v, constituyendo la ecuacion de la velocidad de la luz Av = ¢, siendo la velocidad
constante con valor de 2.99792 X 10® m/s. Por otra parte, la energia de un foton es
proporcional a la frecuencia de radiacion, la relacion es establecida por la ecuacion de Bohr:
E = hv = hc/A, donde E es la energia y h es la constante de Planck’s (6.62618 X 1073 Js),

v es la frecuencia de radiacion en Hertz (Hz).

Lambert descubrio que la absorbancia es directamente proporcional a la longitud de
la trayectoria de la luz incidente a través del material, lo cual se postulé como la ley de
Lambert’s: la proporcion de la radiacion absorbida por una sustancia es independiente de la

intensidad de radiacion incidente, representandose por la siguiente expresion matematica:

—4 — pdx (17)

1

Donde b es una constante, integrandose la distancia recorrida de la luz (I):
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dal
I

= —b [ dx (18)
Inl = —bl+C (19)

Donde C es la constante de integracion y usando la condicién que I = I, cuando la

distancia es I = 0, donde es la intensidad de la radiacion antes que atraviese la muestra:
C=Inl, (20)

Sustituyendo ecuacién 19 en ecuacién 18:

Inl =—bl+inl, (1)

In™ = bl (22)

I =Iye™b (23)
bl

lOgIO/IZR:A (24)

Donde A es la absorbancia, la cual es la densidad Optica y T es la transmitancia la

relacion entre la intensidad: T = I/1,, la cual se puede sustituir en la ecuacion 18:
logl/T=A (25)

Luego Wilhelm Beer expandid la ley de Lambert y estudio la linealidad de la relacion
existente entre las concentraciones de una sustancia en solucion y la absorbancia estudiada

por Lambert:
log1 /T = A = constante x concentracion (26)

La combinacion de la ecuacion 19 y la ecuacién 20 da origen a la ley de Lambert y

Beer:
A=logl,/I = ecl (27)

Donde A es la absorbancia, ¢ es la absortividad molar de la molécula, c es la
concentracion de la moléecula en solucion (mol/L) y [ es la distancia que recorre la luz para
atravesar la solucién. Esta ecuacion indica una relacion lineal entre la absorbancia y la
concentracion de la molécula presente en solucion (Marczenko & Balcerzak, 2000; Levine,
2003).
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3. ANTECEDENTES
La presencia de contaminantes emergentes como la Amoxicilina (AMX) vy
Ampicilina (AMP) en las fuentes hidricas, ha generado gran interés debido en parte a que no

se tiene informacion sobre los efectos nocivos de estos para el ambiente y los seres humanos.

Recientes investigaciones se han centrado en desarrollar técnicas aplicables para
reconcentrar y eliminar estos antibiéticos de las fuentes hidricas, entre las cuales se encuentra
la sintesis de Polimero Impresos Molecularmente (PIM). En el 2010 Fuwei y en el 2018
Ayankojo y colaboradores, sintetizaron polimeros impresos con Amoxicilina por el método
sol-gel aplicando como monomero principal el acido metacrilico (MAA), llegando a la
conclusién de que la amoxicilina posee sitios especificos para interaccion con el MAA 'y
formacion de cavidades activas para su reconocimiento molecular (Fuwei et al., 2010;
Ayankojo et al., 2018). En el 2019 Jamieson y colaboradores sintetizaron tres polimeros
impresos molecularmente, utilizando diferentes mondmeros: Acido Metacrilico (MAA),
Acrilamina (AA) y 2-Vinilpiridina (2-VIP); obteniendo la mayor adsorcion con el PIM con
AA, demostrando que existe una mayor interaccion entre la amoxicilina y la AA durante la
prepolimerizacion no covalente por radicales libres utilizando como iniciador el

azobisisobutironitrilo (AIBN) y luz ultravioleta a 365 nm (Jamieson et al., 2019).

En el 2005 Sreenivasan, sintetiz6 un polimero impresion molecular (PIM) con
ampicilina utilizando como monomero principal el acrilato de acrilonitrilo butadieno (ABA)
formando una superficie rigida. Segun los resultados de esta investigacion, los grupos
funcionales de la ampicilina (template) pueden interactuar a traves de puentes de hidrégeno
y estabilizacion hidrofobica entre el anillo aromatico de la ampicilina con el ABA, lo cual
crea los sitios afines entre la ampicilina y el mondémero principal durante la
prepolimerizacién. Ademas, se comprob6 mediante un estudio realizado previamente por
este autor que la formacién de estas interacciones se dan en condiciones de pH neutro
(Sreenivasan, 2005).

Otra técnica implementada para el tratamiento de agua con AMX y AMP es la oxidacion
electroquimica, la cual consiste en la aplicacion de corriente eléctrica o una diferencia de
potencial entre dos electrodos (Giraldo Aguirre et al., 2016). Investigadores tales como,

Kdrbahti y Tagytirek en el 2014 estudiaron la oxidacion electroquimica de la ampicilina
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mediante un reactor electroquimico con electrodo de Diamante Dopado con Boro (DDB),
obteniendo porcentajes de degradacion de ampicilina del 97%, con una densidad de corriente
de 13,4 mA/cm? y temperatura de reaccion de 36 °C (Korbahti & Tasyiirek, 2014). Ademas,
Quand Méme y colaboradores en el 2015 realizaron un estudio el cual degradaron
amoxicilina mediante electrodos de Diamante Dopados con Boro obteniendo un porcentaje
de degradacion del 92% con una densidad de corriente de 100 mA/cm? (Quand Méme et al.,
2015).
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4. JUSTIFICACION

En las dltimas décadas la aparicion cada vez mas constante de compuestos de uso
antropogénico en las aguas naturales ha alertado a la sociedad en general. Segun la Agencia
de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) estos compuestos son Ilamados
contaminantes emergentes (CE) y se detectan a bajas concentraciones en aguas superficiales,
las cuales son usadas para riego, consumo humano y mantenimiento del ecosistema mundial,
lo cual podria representar un impacto negativo en la vida acuética, salud humana y el
ecosistema global (EPA, 2022). Entre los CE se encuentran los compuestos activos de
medicamentos de uso global como antiinflamatorios, analgésicos, antibioticos y otras drogas
(Ouda et al., 2021). El uso desmedido y el crecimiento poblacional han causado la deteccion
de los antibidticos en aguas residuales, efluentes de aguas de hospitales tratadas, rios y en
aguas tratadas por plantas de tratamiento para uso y consumo humano (Diaz de Leodn et al.,
2018). Entre los impactos negativos que pueden llegar a tener los antibidticos en agua, se
encuentran: la resistencia de la poblacién a los antibioticos, el desarrollo de nuevas cepas
resistentes a antibioticos y el cambio de la poblacién de microorganismos en los ecosistemas

acuaticos.

La presencia de antibi6ticos en los cuerpos de agua tiene su origen en la descarga
poco regulada de aguas residuales de la industria farmacéutica, hospitales y por aguas negras
de origen domeéstico (Diaz de Ledn et al., 2018). A pesar que inicialmente las aguas residuales
domeésticas no deberian ser consideradas como fuente de contaminantes emergentes, el uso
inadecuado de antibidticos con y sin prescripcion meédica ha generado que las aguas
residuales domésticas se consideren como una fuente importante de estos compuestos. Los
analisis quimicos realizados a diferentes cuerpos de agua como rios, pozos, entre otros, han
detectado con mayor frecuencia antibi6ticos betalactamicos, entre los cuales se encuentra los
derivados de la penicilina, como la amoxicilina y ampicilina (Suarez & Gudiol, 2009). Por
lo que, diversas investigaciones se han enfocado en desarrollar técnicas para remover estos
compuestos del agua como fotocatalisis, membranas y filtracion, adsorcion, nanomateriales,
para el tratamiento de aguas residuales, entre otros procesos. Cada uno de estos procesos
tiene sus ventajas y desventajas, entre las desventajas se encuentra el costo, el rendimiento y
la dificultad de ser acoplados en una etapa de la potabilizacion de agua en una planta de

tratamiento.
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Dentro de las técnicas para la remocion de estos contaminantes se encuentran los
Biopolimeros Impresos Molecularmente (BPIM), debido a que son materiales muy
especificos, selectivos, amigables con el medio ambiente y relativamente econémicos
(Matsui et al., 1996). En teoria el uso de estos polimeros no interfiere en las etapas de
potabilizacion del agua o remocion de contaminantes de fuentes naturales, lo anterior debido
a que los BPIM pueden ser recuperado por filtracion, sedimentacién o atraccion magnética.
Sin embargo, los BPIM han sido poco usados como alternativa de remocion de contaminantes
ambientales, en su lugar han sido utilizados como resinas de extraccion soélida, para
reconcentracion e identificacion de contaminantes por HPLC. Esto debido a que cuando un
PIM adsorbe un contaminante del agua y es retirado de esta, el agua estd libre del
contaminante, pero éste solo ha cambiado de matriz, lo cual desde una perspectiva ambiental

no soluciona el hecho que el contaminante sigue presente en el ambiente.

Por lo antes descrito, este trabajo busca contribuir en el desarrollo de alternativas de
manejo ambiental de la Ampicilina y Amoxicilina en agua, para lo cual se propuso sintetizar
un biopolimero de quitosano soportado en microesferas de carbon (mc) que estuviera impreso
molecularmente con ambos antibidticos, con el fin de generar un material capaz de remover
por adsorcion especifica a la Amoxicilina y Ampicilina del agua. Posterior a la remocion, se
recuperd el biopolimero con los contaminantes adsorbidos y se sometieron a un tratamiento
de degradacién electroquimica, con el fin de eliminar a estos antibiéticos del medio ambiente.
Con lo que se espera aportar en el desarrollo de nuevas alternativas de manejo ambiental de
contaminantes presentes en fuentes de agua que representen un riesgo potencial a la salud y

estabilidad de los ecosistemas acuaticos.
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5. PREGUNTAS DE INVESTIGACION

La pregunta general de investigacion es:

e Es posible combinar los procesos de adsorcion especifica y degradacion
electroquimica usando biopolimeros impresos molecularmente con Amoxicilina y
Ampicilina, soportados sobre microesferas de carbon (mc), para remover y degradar

AMX'y AMP desde soluciones acuosas sintéticas?
De esta pregunta general surgen preguntas de investigacion especificas como:

e ;Esposible sintetizar un BPIM selectivo especificamente a Amoxicilinay Ampicilina

a pesar de su similitud quimica?

e ;Cual es el efecto de la diferencia estructural de la Amoxicilina y Ampicilina en la
capacidad de adsorcion en biopolimeros selectivos a cada uno de ellos y sintetizados
bajo las mismas condiciones?

e Serd posible por metodos electroquimicos degradar Amoxicilina y Ampicilina

adsorbida en un biopolimero soportado en “mc”?
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6. HIPOTESIS

La estructura quimica de la Amoxicilina y Ampicilina contiene grupos funcionales
organicos capaces de generar una huella electrostatica en macromoléculas vy, a su vez, ser
degradados por procesos de oxidacion avanzada. Por lo tanto, se plantea factible desarrollar
un método de manejo ambiental que combine la sintesis de un Biopolimero Impreso
Molecularmente especifico para AMX y AMP para la remocion de estos antibioticos en agua,
seguido de su degradacion mediante la generacion de radicales hidroxilos en una celda

electroquimica.
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7. OBJETIVO DE INVESTIGACION
7.1.0bjetivo general

Concatenar los procesos de remocién y degradacion de la Amoxicilina (AMX) y
Ampicilina (AMP) en soluciones acuosas a nivel de laboratorio. Para la remocion, se propone
la sintesis de un Biopolimero de quitosano Impreso Molecularmente soportado en
microesferas de carbon. A continuacion, se llevard a cabo la degradacion del biopolimero
con AMX o AMP utilizando una celda de oxidacion avanzada con electrodos de Diamante

Dopados con Boro en un reactor Batch.
7.2.0Dbjetivos especificos

1. Disefiar una ruta de sintesis para la obtencién de un biopolimero de quitosano,
considerando que la sintesis del biopolimero se llevara a cabo en presencia de
Amoxicilina (AMX) y/o Ampicilina (AMP) para obtener un Biopolimero Impreso
Molecularmente (BPI1M).

2. Evaluar la capacidad de los BPIM para adsorber AMX y/o AMP presente en

soluciones acuosas usando isotermas de adsorcion.

3. Evaluar el grado de selectividad especifica del (BPIM) sobre los contaminantes

emergentes AMX y/o AMP llevando a cabo ensayos de adsorcion competitiva.

4. Degradar los BPIM con la AMX y/o AMP mediante degradacién electroquimica,

usando electrodos de Diamante Dopado con Boro en un reactor Batch

31



7.3.0bjetivos metodologicos

1.

2.

Sintetizar microesferas de carbon mediante una reaccion hidrotermal de glucosa.

Evaluar la morfologia y quimica del mc-BPIM soportado sobre microesferas a través

de espectroscopia infrarroja (IR) y Dispersion Dindmica de Luz (DDL).

Medir la capacidad maxima de adsorcién del mc-BPIM impreso con AMX y/o AMP

en comparacion con la de un biopolimero de quitosano no impreso (BPNI).

Utilizar electrodos de diamante dopado con boro en un reactor Batch para degradar
electroquimicamente los complejos mc-BPIM-AMX, mc-BPIM-AMP y mc-BPIM-
AMX/AMP.
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8. DISENO METODOLOGICO
8.1.Tipo de estudio

El estudio realizado fue experimental (Hernandez et al., 2014), el cual se desarroll6
en los Laboratorios de Ingenieria Ambiental de la Universidad del Mar, Campus Puerto
Angel y el Laboratorio de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de
México.

8.2. Enfoque de la investigacion

La investigacion desarrollada fue de enfoque correlacional; ya que, buscé determinar

la capacidad de los Biopolimeros Impresos Molecularmente soportados en microesferas de

carbon (mc-BPIM) para la adsorcion de Amoxicilina y Ampicilina en soluciones acuosas y
su degradacion electroquimica.

8.3.Materiales y métodos

Esta investigacion se desarrollo en los Laboratorios de Ingenieria Ambiental de la
Universidad del Mar (UMAR, Campus Puerto Angel), utilizando materiales, reactivos y
equipos de laboratorio descritos en la Tabla 1, los cuales se utilizaron para la realizacion de

los experimentos descritos en esta investigacion.
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Tabla 1. Materiales y reactivos de laboratorio

MATERIALES, CRISTALERIA, REACTIVOS Y EQUIPOS DE LABORATORIO

MATERIALES Y CRISTALERIA

Autoclave con capacidad de 25 ml BAOSHISHAN.

Pera de succion.

Pinza para soporte universal.

Pipeta Automaética eppendorf Reseach de 10 pL -100 pL.

Pipeta Automaética Nichipet EX, K08524561 de 100 L -1 000 pL.
Sistema de filtracion.

REACTIVOS
Amoxicilina (C16H1sN30sS), MM: 365.40 g/mol, nimero CAS: 26787-78-
0, Sigma-Aldrich.
AMPICILINA(C1sH18N3NaO4S), MM: 371.39 g/mol, nimero CAS: 69-
52-3, Sigma-Aldrich.
cido acético (CH3COOH) al 99.8%, MM: 109.1 g/mol, nimero CAS:
7722-84-1 J.T.Baker®.
Acido Ortofosforico (HsPO.) > 85%, MM: 98.00 g/mol, nimero CAS:
7664-38-2, Fluka Biochemika.
Acido sulfarico (H2S0,), MM: 98.00 g/mol, CAS: 7664-93-9, J.T.Baker®.
Etanol (C;HsOH), MM: 43.07 g/mol, CAS: 64-17-5, HPLC-Tecnic
Quimical.
Fosfato de sodio bibasico (NaHPO,) al 99.79%, MM: 141.96 g/mol,
CAS: 7558-79-4, J.T.Baker®.
Glucosa (C¢H1206), MM: 180.16 g/mol, CAS: 50-99-7, Sigma-Aldrich.
Hidroxido de sodio (NaOH), MM: 40.00 g/mol, CAS: 1310-73-2, Sigma-
Aldrich.
Metanol (CH;OH), MM: 32.04 g/mol, CAS: 67-56-1, HPLC — TEDIA
(High Purity Solvents).
Quitosano, CAS: 9019-76-4, Sigma Aldrich.

Filtros de membrana de Nylon de 0.20 um, Sartorius Stedim.
Biotech.Soporte universal.

Vaso de precipitado Pyrex.

Pipetas volumétricas.

Probetas.

Matraces aforados.

EQUIPOS
Agitador Barnstead/Thermolyne CIMAREC, modelo SP131325.
Balanza Analitica Sartorius Practum124-15, modelo 0029507661,
capacidad de 200 g + 0,00001.
Bomba de vacio Thermally Protected, modelo 5SKH36KNA510X
Centrifuga  Hettich ZENTRIFUGEN EBA21, modelo
78532Tuttlingen.
Espectrofotometro UV-VIS, Lambda 365 — PerkinElmer.
Estufa de conversion Yamato Scientific America Inc, modelo DX600.
Estufa Felisa, modelo FE-292.
Generador de Agua Ultrapura Barnstead International, EASYpureUV,
modelo D7401.
HPLC:

e Bomba PerkinElmer, Series 200 LC Pump.

e Columna Brownlee Analytical C18 5um, 150 mm x 4,6 mm,
PerkinElmer.

e Detector UVvis PerkinElmer, modelo 785A/CORAD.

e Interfase PerkinElmer, modelo NCI 901.

pH-metro de laboratorio OAKTON.
Sonificador BRANSONIC, modelo 5510R-DTH.

D-
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El método de investigacion que se llevd a cabo fue hipotético deductivo, es decir, a

través de un razonamiento inductivo se comprobo la hipétesis de investigacion.

La metodologia para el desarrollo de esta investigacion se realizd en tres partes: primero
la Sintesis del Biopolimero Impreso Molecularmente con Amoxicilina y Ampicilina
soportados en microesferas de carbon (mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP); segundo la
realizacion de los isotermas de adsorcion; y tercero la degradacion electroquimica del
Biopolimero Impreso Molecularmente soportados en microesferas de carbon con la
Amoxicilina y Ampicilina adsorbidas (mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP).

8.3.1. Sintesis del Biopolimero Impreso Molecularmente con Amoxicilina y
Ampicilina soportados en microesferas de carbén (mc-BPIM-AMX y mc-

BPIM-AMP), caracterizacion quimica y fisica.
8.3.1.1.Sintesis de las microesferas de carbon (mc)

Se sintetizaron las microesferas de carbén (mc) mediante la reaccién de
policondensacion de la glucosa (CsH1206) bajo condiciones criticas (180°C y 3 MPa). Se
prepard una solucién de 0.4 M de glucosa obtenida de Sigma-Aldrich (consultar calculos en
Anexo 1.1), pesando 1 800.0 mg de CsH1206 en una balanza analitica Sartorius Practum124-
15, los cuales se disolvieron en 25 mL de agua ultrapura en un matraz volumétrico con
capacidad de 25 mL, preparada la solucion de glucosa se procedié adicionarla a un frasco de
teflon y se coloco en un autoclave con capacidad de 25 mL BAOSHISHAN, el cual fue
calentado a 180°C durante 8 horas en una estufa de conversion Yamato Scientific America
Inc (Karna et al., 2017).
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Solucién de glucosa al Se agrega la solucién  frasco de teflon con Autoclave de 25 mL
04 M de glucosa al frasco solucion de glucosa Baoshishan

de teflon en autoclave

' ‘I

»

-
Calentamiento de Lavado de Secado a 60°C Microesferas de
autoclave a 180°C microesferas de carbon
carbon con H.O y
CH3;CH,0OH

Figura 6. Pasos de la metodologia realizada para la sintesis de las “mc”.

Transcurridas las 8 horas de calentamiento, se esperé a que alcanzard temperatura
ambiente, en la Figura 6 se muestran los pasos realizados en la sintesis de “mc”. Seguido se
procedid al lavado de las “mc” con 100 mL de agua ultrapura y 50 mL de etanol
(CH3CH20OH) grado HPLC en un sistema de filtracion conectado a una bomba de vacio
Thermally Protected. Esto con el objetivo de eliminar los residuos generados durante la
reaccion hidrotermal de la glucosa, se procedié al secado a 60 °C durante 12 horas en la

estufa de calentamiento, en la Figura 7 se esquematizan los detalles del procedimiento.
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Solucién de glucosa (CeH1206)
(1 800.0 mg en 25 mL de agua)

Se adiciona en un autoclave
de alta presién ~ 300 MPa

Calentara 180 °C
(8 horas)

Luego de
8 horas Filtrar

Microesferas de

Solucidn acuosa ;
carboén

Lavado con H,O
Lavado con CH;-CH,OH grado HPLC

Toma de alicuota
para
caracterizacion

Microesferas de Microesferas de

Solucion acuosa , %
carbon carbén (me)

Secado a 60 °C
(12 horas)

Figura 7. Esquema de la sintesis de “mc” a partir de la reaccion hidrotermal de una solucion de C¢H1206 0.4
M.

8.3.1.2.Sintesis del Biopolimero No Impreso Soportado en microesferas de carbon (mc-
BPNI)

Para la sintesis del Biopolimero No Impreso soportado en microesferas de carbon (mc-
BPNI), se pes6 en un vaso de precipitado 780.0 mg de quitosano (Sigma-Aldrich) los cuales
se disolvieron en 75 mL de &acido acético (CH3sCOOH) diluido al 1% (el cual se sometio a
agitacion constante, Figura 8). Seguido se le adiciond 330.0 mg de “mc” sintetizadas a partir

de la reaccion hidrotermal de una solucion 0.4 M de glucosa.
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Pesado de 780.0 mg de Agitacion del Adicion de 330.0 mg Adicion de 75 mL de
Quitosano Quitosano en 75 mL de microesferas de NaOH 1M

de acido acético al carbon y agitacion

1%, durante 2 horas durante 17 horas

Lavado con agua
Decantacion de fase  ultrapura, hasta tener
acuosa y medicion de pH cercano a7
pH

Centrifugacion a 6 000
rpm/15 min
Figura 8. Pasos de la metodologia realizada para la sintesis del mc-BPNI.

BPNI

Dispersas las “mc” se procedi6 adicionar 75 mL de solucion de hidroxido de sodio 1 M,

para que se llevara a cabo la reaccion de condensacion del quitosano y las “mc”, tal como se
ilustra en la Figura 9.
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Figura 9. Reaccion de condensacion del quitosano y los grupos funcionales de las “mc”.

Finalizada la condensacién, se procedié a centrifugar a 6 000 revoluciones por
minutos (rpm) durante 15 minutos en una centrifuga Hettich ZENTRIFUGEN EBAZ21, luego
se decanto la fase acuosa y con un pH-metro de laboratorio OAKTON se le midi6 el pH,
seguido se procedié al lavado del BPNI: se le adicioné aproximadamente 30 mL de agua
ultrapura, se agitd y centrifugé a 6 000 rpm/15 minutos, luego se decanto la fase acuosa y se
midié el pH. Repitiendo este procedimiento hasta obtener un valor de pH de 7.02. Se procedid
al secado a 40 °C durante 24 horas en la estufa de calentamiento, en la Figura 10 se
esquematizan los detalles del procedimiento.
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780.0 mg de quitosano en
75 mL de CH;,COOH al 1%
{Agitacién durante 2 horas)
330.0 mg de microesferas 75 mL de solucién de
de carbon NaOHal 1 M
(Agitacién durante 17 horas) (Agitacién durante 3 horas)

Centrifugacion
(6 000 rpmy/ 15 minutos)

( Solucion acuosa ) Biopolimero No impreso
soportado en microesferas de

carbon (mc-BPNI)

Lavado con H,O
(hasta tener pH=7)

Centrifugacion
(6 000 rpmY 15 minutos)

Solucién Teos Sl
oma de alicuota |
acuosa mc-BPNI para caracterizacion

Secado a 40 °C
(24 horas)

Lavado con solucion de
CH;OH al 50%

Centrifugacion
(6 000 rpmY 15 minutos)

Solucion acuosa

Secado a 40 °C
(24 horas)

Figura 10. Esquema de los pasos aplicados en la sintesis del mc-BPNI.
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8.3.1.3.Sintesis del Biopolimero Impreso Molecularmente con Amoxicilina y
Ampicilina soportados en microesferas de carbon (mc-BPIM-AMX y mc-
BPIM-AMP)

Para la sintesis del mc-BPIM-AMX y el mc-BPIM-AMP, se pesaron 260.0 mg de
quitosano en un vaso de precipitado, seguido se le adicion6 25 mL de acido aceético
(CH3COOH) al 1%, colocandose en agitacion. Disuelto el quitosano se procedio adicionar 3
mM de Amoxicilina “templado” (consultar Anexo 1.4), disuelta la Amoxicilina se procedid
adicionar 110.0 mg de “mc”. Dispersas las “mc” se agregaron 25 mL de solucion de
hidroxido de sodio 1 M, todos los experimentos de impresién molecular se realizaron en

ausencia de luz, tal como se muestra en la Figura 11.

Adicion de 110.0mg

Pesado de 260.0 mg Agitacion durante Adicion de 26.4 mg'e

de Quitosano horas del Quitosano en  Amoxicilina y de microesferas de
25mL de &cido acético agitacion durante 1 carbon y agitacion
al 1% hora durante 17 horas

Decantacion de fase Lavado con agua
acuosa y medicion de ultrapura, hasta tener
pH pH cercano de 7

Adicionar 25 mL dé Centrifugacion a 6 000
NaOH rpm/15 min

Figura 11. Pasos de la metodologia realizada para la sintesis del mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP.
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Finalizada la condensacion, se procedio a centrifugar a 6 000 rpm/15 minutos, luego
se decant0 la fase acusa y se le medid el pH, seguido se procedio al lavado del mc-BPIM-
AMX adicionando aproximadamente 30 mL de agua ultrapura, agitando y centrifugando a 6
000 rpm/15 minutos, se decantd la fase acuosa y se midio el pH. Repitiendo este
procedimiento hasta obtener un valor de pH de 7.10 y se procedio al secado del mc-BPIM-
AMX a 40°C durante 24 horas en la estufa. Realizando el mismo procedimiento para la
sintesis del mc-BPIM-AMP (3 mM) y el mc-BPIM-AMX:AMP (3 mM:3 mM), importante
mencionar que el procedimiento de sintesis de los mc-BPIM se llevo a cabo con agitacion
constante, temperatura de 25°C y en oscuridad, en la Figura 12 se esquematizan los detalles

del procedimiento.
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260.0 mg de quitosano en
25 mL de CH;COOH al 1%

(Agitacién durante 2 horas)

mg de antibiético (27.4 mg
de Amoxicilina 6

27.85 mg de Ampicilina)
(Agitacioén durante 1 hora)

110 mg de microesferas de 25 mL de solucion de
carbén NaQOHal 1 M
(Agitacién durante 17 horas) (Agitacion durante 3 horas)

Centrifugacion
{6 000 rpm/ 15 minutos)

( solucion acuosa ) Biopolimero Impreso Molecularmente

con el antibidtico soportado en
microesferas de carbon (me-BPIM)

Desmolde de las moléculas
(lavado con H,O, hasta tener pH~7 )

Centrifugacion
(6 000 rpm/ 15 minutos)

( Solucion acuosa ) lmc-BPIMI

Lavado con solucién de
CH;0OH al 50%

Centrifugacion
{6 000 rpmv 15 minutos)

1 Solucidn acuosa ) IEBE

Secado a 40 °C
(24 horas)

Figura 12. Esquema de los pasos llevados a cabo para la sintesis del Biopolimero Impreso Molecularmente:
mc-BPIM-AMX, mc-BPIM-AMP y mc-BPIM-AMX:AMX.
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8.3.1.4.Caracterizacion de las microesferas de carbon (mc) y de la biopelicula

soportada en éstas (mc-BPNI) usando espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros infrarrojos de las “mc” sintetizadas a partir de la reaccién hidrotermal
de una solucién de glucosa y del mc-BPNI se determinaron analizando las muestras mediante
la técnica de espectroscopia infrarrojo (IR). Esta técnica consiste en la irradiacion de luz
Infrarroja (IR) en una amplia gama de longitudes de onda IR, la cual es dirigida a través de
una interface a la muestra. La radiacion infrarroja (IR) es absorbida por las moléculas
presentes en las muestras, la cual es convertida en energia de vibracion molecular. Dicha

absorcion es caracteristica de los enlaces quimicos presentes en la muestra analizada.

8.3.1.4.1. Caracterizacion de las microesferas de carbén (mc) y de la biopelicula
soportada (mc-BPNI) mediante Dispersion Dinamica de la Luz

El perfil de distribucién del tamafio en el intervalo de nanémetros (nm) de las “mc”
sintetizadas a partir de la reaccién hidrotermal de una solucion de glucosa y del mc-BPNI se
determinaron analizando las muestras mediante la técnica de Dispersion Dindmica de la Luz
en agua (DDL), la DDL midié el movimiento Browniano? de las “mc” y del mc-BPNI

suspendidas en agua y lo relacioné con el tamafio de las mismas (Surashree & Mahua , 2016).

La determinacion de la distribucion de los tamarfios de las “mc” y del mc-BPNI se
realiz6 midiendo los coeficientes de difusion del movimiento Browniano en un pequefio
volumen de agua, analizando la escala del tiempo de las fluctuaciones en la intensidad de la
luz dispersada por las “mc” y del mc-BPNI, siendo las concentraciones de las particulas de
las “mc” y del mc-BPNI lo suficientemente altas para que el nimero de las particulas en el

volumen disperso fuesen constantes (Wang et al., 2021).

8.3.2. Descripcién de la metodologia para la determinacion de las Isotermas de
adsorcion del me-BPIM-AMX 'y mc-BPIM-AMP

Los experimentos para determinar la capacidad de adsorcion del mc-BPIM-AMX, se
realizaron pesando 10.0 mg del mc-BPIM-AMX, seguido se adiciond 2 mL de solucion
estandar de Amoxicilina, luego se procedio a sonicar durante 15 segundos con un sonicador

de punta BRANSON 150 para dispersar el mc-BPIM-AMX con la solucién de Amoxicilina,

2 Es el movimiento aleatorio entre si a través de la difusion de las particulas que dispersan la luz.
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luego se procedié a agitar durante 20 minutos en un agitador Barnstead/Therolyne
CIMAREC vy se centrifugd durante 10 minutos (Figura 13). Posteriormente se procedié a
tomar una alicuota de la fase acuosa y se analizd a 230 nm en un espectrofotometro UV-VIS,
Lambda 365 — PerkinElmer, tal como se muestra en el esquema descrito en la Figura 14 (se
realizd este procedimiento para las soluciones de Amoxicilina con concentraciones de: 10,
20, 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500 y 550 mg/L).

Pesado de 10.0 mg |
del BPIM Sonicacion durante  Agitacion duracion Centrifugacion
15 segundos 10 minutos 6 000 rpm/10
minutos

Figura 13. Fases experimentales para determinar las concentraciones de los antibi6ticos adsorbidos en el mc-
BPIM-AMX-mc y el mc-BPIM-AMP.

Se realiz6 este mismo procedimiento con el mc-BPIM-AMP vy las soluciones de
Ampicilina con concentraciones de: 10, 20, 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450,
500 y 550 mg/L.
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10.0 mg de Biopolimero
Impreso Molecularmente

|

2 mL de solucién de
antibidtico con
concentraciéon de

antibiético |
15 segundos de Agitacion durante Centrifugacion
sonicacién 20 minutos durante 10 minutos

Toma de alicuota
para cuantificacion
en UV-VIS

Figura 14. Esquema del procedimiento experimental para obtener la isoterma de adsorcion y determinar la
capacidad de adsorcion del mc-BPIM-AMX y el mc-BPIM-AMP.

8.3.2.1.Descripcién de la metodologia para la determinacion de la cinética de adsorcién
competitiva de Amoxicilina y Ampicilina en el mc-BPIM-AMX:AMP

Para la determinacion de la cinética de adsorcion competitiva del mc-BPIM-
AMX:AMP se realizaron experimentos manteniendo constantes los miligramos del mc-
BPIM-AMX:AMP (mg) y variando las relacion de la concentracion de las soluciones de los
antibidticos (mg/L). Los experimentos se realizaron con 10 mg del mc-BPIM-AMX:AMP y
ocho concentraciones distintas de los antibidticos: 10.00; 20.00; 30.00; 50.00; 100.00;
150.00; 200.00 y 250.00 mg/L.

Se hicieron cuatro tratamientos, cada uno con la siguiente relacion de concentracion
de las soluciones de AMX:AMP: 1:0; 1:0.5; 1:1; 1:1.5.

8.3.2.2.Descripcidén de la metodologia para la determinacion de la cinética de adsorcién
de Amoxicilina y Ampicilina en el Biopolimero Impreso Molecularmente (mc-
BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP)

Para la determinacion de la cinética de adsorcion del Biopolimero Impreso
Molecularmente con Amoxicilina (mc-BPIM-AMX) se realizaron experimentos
manteniendo constantes los miligramos del mc-BPIM-AMX (mg), los miligramos por litros

de Ampicilina (mg/L) y variando los tiempos de contacto (Figura 15). Los ensayos se
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hicieron pesando 10.0 mg del mc-BPIM-AMX en dieciséis viales distintos, seguido se
adicion0 en cada vial 2 mL de solucion de Amoxicilina con concentracion conocida de 100.0
mg/L, tomandose alicuotas cada determinado tiempo (1 min, 3 min, 5 min, hasta llegar a 29
min). Tomadas las alicuotas se procedié a determinar las concentraciones finales o

concentracion en equilibrio de la Ampicilina.

y

4 .
# > *
2 ml de 100 mg/L

de Amoxicilina

Biopolimero Impreso  10.0 mg del mc-BPIM
Molecularmente (mc-
BPIM)

Figura 15. Experimentos para determinar la cinética de adsorcion de Amoxicilina y Ampicilina en el
Biopolimero Impreso Molecularmente (mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP).

Se realiz6 el mismo procedimiento para la determinacién de la cinética de adsorcion del
Biopolimero Impreso Molecularmente con Ampicilina (mc-BPIM-AMP) y con el
Biopolimero No Impreso (mc-BPNI).

8.3.2.3.Determinacion de los parametros de cinética de adsorcion

Determinadas las concentraciones en equilibrio, se procedio a realizar la grafica con
respecto al tiempo. Se determinaron las constantes de velocidad segin los modelos de seudo
primer orden, seudo segundo orden y el modelo de Elovich. Los cuales se determinaron por

medio de las siguientes ecuaciones:

e Ecuacion del modelo de seudo primer orden (Lagergren):

log(q. — q¢) = log(q.) — 224~ (28)

2,303
Donde: gt corresponde a los miligramos de Ampicilinay Amoxicilina adsorbidas en el tiempo
(min), ge son los miligramos de Ampicilina y Amoxicilina adsorbidas en el equilibrio y Kad

es la constante de velocidad de seudo primer orden (1/min).
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o Ecuacion del modelo de seudo segundo orden

_ kpqdt
= .
1+k2qet

(29)

Donde: la constante de velocidad de seudo segundo orden fue determinada mediante la
gréfica de los datos experimentales de t/q con respecto al t, por lo tanto k, y g, fueron

calculadas mediante el valor de la pendiente e intercepto.

e Ecuacién de Elovich
=ln[ef] -iInt (30)
qt = ; 7

Donde: o es la velocidad de adsorcién inicial (mg/g.min) y S es la constante de desorcion
(Kajjumba et al., 2018).

8.3.3. Degradacion electroquimica del Biopolimero Impreso Molecularmente
soportados en microesferas de carbon con la Amoxicilina y Ampicilina

adsorbidas

Los experimentos de la degradacion electroquimica del Biopolimero Impreso
Molecularmente soportado sobre microesferas de carbén con la Amoxicilina adsorbida, se
realizd en un reactor batch, en el cual se utilizaron diferentes materiales, entre ellos: un vaso
de precipitado Pyrex de 250 mL de capacidad, un plato de agitacion magnético, una fuente
de poder marca GYINSTEK modelo GPR-1810HO, un pH-metro de laboratorio OAKTON,
un termémetro, dos electrodos de Diamante Dopados con Boro (DDB) y una solucién de
sulfato de sodio (Na2S0Os) 0.15 M como electrolito (Figura 16).

Figura 16. Disefio de los experimentos de degradacion electroquimica del mc-BPIM con la AMX y AMP
adsorbidas.
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Primeramente, se procedié a la preparacién de la solucion de sulfato de sodio
(Na2SO4) 0.15 M, disolviendo 5 326.5 mg de Na>SO4 con agua ultrapura en un matraz
volumeétrico de 250 mL, seguido se procedié a disolver la cantidad del mc-BPIM-AMX
adsorbida (35.71 mg de Amoxicilina/g del mc-BPIM) en 100 mL de solucion de sulfato de
sodio (Na2S0a4) 0.15 M.

Disuelto el mc-BPIM con la AMX adsorbida, se procedidé a la realizacion del
experimento de degradacion electroquimica, en los cuales se variaron tres pardmetros
experimentales: corriente, pH inicial y concentracion inicial del mc-BPIM con la AMX
adsorbida (Tabla 2).

Tabla 2. Disefio del experimento de electroquimica

Tratamientos 1 factor 2 factor 3 factor Respuesta
(Amperes) (Concentracion mM)  (pHo)
1 0.25 125 5
2 0.75 75 9
3 0.75 125 5
4 0.25 125 9 DQO
5 0.75 75 5 (mg/L)
6 0.25 75 5
7 0.25 75 9
8 0.75 125 9

Establecidas las condiciones iniciales de cada uno de los experimentos se procedié a
tomar las alicuotas de 0,5 mL desde el tiempo cero (to), es decir antes de conectar la fuente
de poder, seguido se procedio a conectar la fuente de poder e iniciar la degradacion, tomando
alicuotas cada 10 minutos hasta llegar al tiempo de 30 minutos (tzo), a partir de este tiempo
la toma de las alicuotas se realiz6 cada 30 minutos hasta llegar a los 240 minutos de
tratamiento. Finalizado el experimento se procedié a realizar el analisis de Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO) de las alicuotas, siguiendo la Norma Mexica NMX-AA-030/2-SCFI-
2011.

La metodologia descrita se realizo primero con el mc-BPIM con la AMX adsorbida
y seguido con el mc-BPIM con la AMP adsorbida (55.85 mg de Ampicilina/g del mc-BPIM).
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8.3.4. Cuantificacion de las concentraciones de Amoxicilina'y Ampicilina en agua

8.3.4.1.Determinacion de las concentraciones de Amoxicilina y Ampicilina mediante
espectrofotometria

Las concentraciones de AMX y AMP en agua se cuantificaron mediante
espectrofotometria, realizando inicialmente las curvas de calibracion en los intervalos de
concentracion de 0.25 mg/L — 50.00 mg/L y 0.25 — 100.00 mg/L, respectivamente. Se utiliz6
un espectrofotometro UV-VIS, Lambda 365 — PerkinElmer, celdas de cuarzo de 0.5 mL y se
analizaron a 230 nm, las moléculas presentes en cada estandar absorben una parte de la
radiacion incidente a 230 nm, el valor de la radiacion final (después que atraviesa la celda de
cuarzo) pasa a un monocromador, el cual relaciona la radiacion incidente y la radiacion final,
siendo la diferencia la radiacion absorbida por las moléculas presentes en la muestra
analizada, la cual es proporcional a la concentracion de las moléculas en la solucion
(Marczenko & Balcerzak, 2000).

Cabe destacar que para determinar esta longitud se realizé un barrido de 200 nm a 400
nm en el espectrofotdometro UV-VIS con soluciones estandar de cada antibidtico, los
espectros de absorbancia para AMX y AMP se muestran en la Figura 27 y la Figura 30,

respectivamente.

8.3.4.2.Determinacion de las concentraciones de Amoxicilina-Ampicilina mediante
cromatografia liquida (HPLC)

Las concentraciones de AMX y AMP se cuantificaron aplicando la técnica de
cromatografia liquida (HPLC) a 220 nm, con una columna C18 de 150 mm, didmetro interno
de 4.6 mm y tamafio de particula de 5 pm. Se utiliz6 como fase mévil una solucion 70:30
fosfato de sodio dibasico (Na2HPO4) 0.05 M y metanol (CH3OH), con pH 7.48 (Lakew et al.,
2022).

8.3.4.2.1. Preparacion de soluciones de Amoxicilinay Ampicilina
8.3.4.2.1.1.Preparacion de solucion madre de Amoxicilinay Ampicilina de 1 000 mg/L

e Amoxicilina
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Se pesaron 25 mg de Amoxicilina sélida con una pureza de < 100 %, se disolvieron
con agua ultrapura y se trasvasaron a un matraz volumétrico de 25 mL agregando agua

ultrapura hasta el aforo (Anexo 1.9).
e Ampicilina

Se pesaron 25 mg de Ampicilina sélida con una pureza de < 100 %, se disolvieron
con agua ultrapura y se trasvasaron a un matraz volumétrico de 25 mL agregando agua
ultrapura hasta el aforo (Anexo 1.10).
8.3.4.2.1.1.1. Preparacion de soluciones estandar para la curva de calibracion de

Amoxicilina obtenida en el espectrofotometro UV-VIS

A partir de la solucién madre de Amoxicilina de 1 000 mg/L, se prepararon 10 mL de
solucion estandar con una concentracion de 0.25, 0.50, 1.00, 2.5, 5.00, 10.00, 20.00, 30.00 y
50.00 mg/L empleado agua ultrapura como disolvente (Anexo 1.11), se procedio a la lectura
de las soluciones a 230 nm en un espectrofotdmetro UV-VIS, Lambda 365 — PerkinElmer.
8.3.4.2.1.1.2. Preparacion de soluciones estdndar para la curva de calibracion de

Ampicilina obtenida en el espectrofotometro UV-VIS

A partir de la solucién madre de Amoxicilina de 1 000 mg/L, se prepararon 10 mL de
solucidn estandar con una concentracion de 0.25, 0.50, 1.00, 2.5, 5.00, 10.00, 20.00, 30.00,
50.00 y 100.00 mg/L empleado agua ultrapura como disolvente (Anexo 1.12), se procedié a
la lectura de las soluciones a 230 nm en un espectrofotometro UV-VIS, Lambda 365 —
PerkinElmer.

8.3.4.2.1.1.3. Preparacion de la curva de calibracion de Amoxicilina:Ampicilina

Inicialmente se prepar6 una solucion intermedia de AMX:AMP con concentracion de
100 mg/L, partiendo de las soluciones preparadas en el item 8.1.4.1 (1 000 mg/L, Anexo
1.13) y a partir de esta solucidn intermedia se prepararon los estandares de la curva de
calibracion que se inyectaron en el HPLC.

A partir de la solucién madre de AMX:AMP de 100 mg/L, se prepararon 10 mL de
solucidn estandar con una concentracién de 0.10, 0.25, 0.50, 1.00, 1.5, 2.00, 2.50,3.00, 3.50,
4.00 mg/L empleado agua ultrapura como disolvente (Anexo 1.14) y se procedio a la lectura
en el HPLC.
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9. RESULTADOS Y DISCUSION

9.1.Caracterizacion quimica y fisica de las microesferas de carbén (mc)

9.1.1. Determinacion de grupos funcionales en las microesferas de carbon por

Espectroscopia Infrarroja (IR)

La reaccion hidrotermal de la glucosa produjo un cambio fisico evidente en la solucion
inicial de glucosa, obteniendo una mezcla heterogénea que presentaba particulas de color
negro. Las particulas de carbon fueron analizadas por Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR). El espectro obtenido se muestra en la Figura 17, en el
cual se observa una banda en 3 320 cm™ que corresponde al estiramiento O-H de los grupos
hidroxilos y otra banda en 2 982 cm™ que presenta un estiramiento C-H, caracteristicas de
grupos alcanos. También se observaron bandas en 1 710 cm™ y 1 640 cm™ que corresponden
al estiramiento del enlace C=0 (sp?) de grupos carbonilo. Por Gltimo, también se observé
una banda en 1 248 cm™ propias del estiramiento entre enlaces C-O (sp®), como los que
existen en grupos alcoholes (Falco et al., 2011). Este resultado muestra que las particulas
poseen una diversidad de grupos funcionales, que pueden incluir grupos alcohol,
probablemente aldehidos, acidos carboxilicos y cetonas; resultado similar a los reportados
en otros estudios, donde se obtienen espectros FTIR similares, en los cuales fueron
sintetizadas microesferas de carbon, empleando condiciones similares a las utilizadas en
este trabajo para la obtencion de microesferas de carbdn (Chen et al., 2009; Sheng et al.,
2009; Cai et al., 2016; Moradi et al., 2018; Smagulova et al., 2019).

A través de una revisién bibliografica podemos explicar por qué las particulas
obtenidas tienen grupos funcionales, iniciando con establecer que reacciones guimicas se
llevan a cabo cuando una solucion de glucosa es sometida a presiones y temperaturas

similares a las alcanzadas en este trabajo.

El mecanismo de formacion de las particulas inicia con la desestabilizacion de los
enlaces de la glucosa, dando lugar a un reordenamiento molecular. Especificamente la
glucosa rompe su forma ciclica (piranosa) y se deshidrata por la pérdida de un hidroxilo
(OH), lo cual genera intermediarios como 5 hidroximetilfurfural (5-HMF) o 5-furfural
(Figura 18). Tanto el 5-HMF como el furfural se condensan por reacciones de condensacion

y deshidratacion molecular debido a la formacion de radicales (Figura 18), con lo que se
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obtienen un conjunto de cadenas ceto-alifaticas entrecruzadas con compuestos de furano y
con grupos funcionales carbonilo en la superficie, lo que justifica la banda (1 710 cm?y 1
640 cm™ ) en el espectro de la Figura 17 (Sevilla & Fuertes, 2009).
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Figura 17. Espectro IR de las microesferas de carbon generadas a partir de la reaccion hidrotermal de la glucosa,
analizado en un espectrofotdmetro modelo TF-IR, Bruker T-28 4 000 cm™* a 400 cm™. Donde las bandas en 3
320 cm* corresponde al estiramiento de los grupos hidroxilos (-OH), la banda en 2 982 cm™ corresponde al
estiramiento C-H y las bandas en 1 710 y en 1 640 cm™ corresponden al estiramiento de los enlaces con carbonos
sp? para carbonilo y dobles enlaces.

En la Figura 17 se muestra el espectro en donde se observan los grupos funcionales
que se encuentran en la superficie de las microesferas, esta presuncién es debido a que, si
dividimos la microesfera en un cuerpo y una superficie, el cuerpo se encuentra compuesto de
la aglomeracién de cadenas poliméricas constituidas por monémeros de 5-HMF o furfural,
lo que no le permite tener vibraciones convencionales de los grupos funcionales que
componen estas cadenas. Caso contrario, la superficie tiene cadenas de polimero rotas y los
grupos funcionales de 5-HMF o furfural pueden tener estiramientos de enlace libre y ser
detectados por el IR en numeros de onda convencionales, por lo que, se considera que los

grupos funcionales asequibles se encuentran en la superficie.
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Por otro lado, una visién critica desde la quimica de materiales, estas particulas
obtenidas no presentan una diferencia significativa con un soporte como el carbon activado,
el cual, de manera general presenta los mismos grupos funcionales en la superficie, siendo
mas facil obtener un carbdn activado que realizar una reaccion hidrotermal de la glucosa. Sin
embargo, la diferencia radica en el tamafio y forma que las particulas adquieren cuando

provienen de una reaccion hidrotermal.

HO
(6]
OH
OH OH
OH
Glucosa
Furfural
OH OH
O
(6]
o G N
(0]
OH OH ‘
HO
OH OH
(0}
X
OH HO O
HO OH 5-HMF

Figura 18. Reaccion hidrotermal de la glucosa (Taku et al., 2007). Las microesferas de carb6n son consideradas
como un excelente soporte para un polimero; ya que, poseen una elevada estabilidad &cido-base, estabilidad
térmica y sitos de enlace en la superficie modificada (Liua et al., 2013).
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9.1.2. Determinacion del tamafio de las microesferas de carbon (mc) obtenidas por la

reaccion hidrotermal de glucosa

La técnica de Dispersion Dinamica de Luz (DDL) fue usada para determinar el perfil
de la distribucién de tamafios de las particulas obtenidas tras una reaccion hidrotermal de
glucosa (temperatura de 180 °C por 8 horas en un reactor Baoshishan). Para hacer este célculo
se compar0 la forma de diseminacion de luz de esferas teoricas, con diferentes tamafios
conocidos en una solucion de agua, con la diseminacion de luz de las particulas obtenidas en
este trabajo y disueltas en agua, encontrando patrones de correlacione superiores al 98% entre
lo tedrico y lo experimental, lo que sugiere que las particulas obtenidas tienen forma
preferencialmente esférica. Ademas, el procedimiento anterior permitio establecer que las
particulas tienen diferentes tamafios y suspendidas en agua establecen una mezcla

polidispersa (Figura 19).

Asimismo, la deconvolucién de los datos de dispersion de luz permite establecer la
cantidad aproximada de particulas en un intervalo de tamafio especifico, en donde se observa
que las particulas se encuentran entre 200 hasta 500 nm, y con una mayor frecuencia en un
tamafo de 350 nm (Figura 19). Esta forma de dispersion es similar a lo reportado por: Li et
al., 2011; Qinetal., 2015; Karna et al., 2017, quienes aplicaron una metodologia de reaccion
similar a la realizada en este trabajo, obtenido particulas entre 250 a 450 nm y nombran a
estas particulas como microesferas de carb6n (mc). Es importante aclarar, que los trabajos
antes mencionados usan microscopia electronica (SEM o TEM) junto con el DDL para
describir la forma de las microesferas a nivel nano y micro. Si bien, en este trabajo no fue
posible realizar un SEM podemos confirmar que, al haber trabajado la reaccion hidrotermal
de forma similar a los trabajos de Li et al., 2011; Qin et al., 2015; Karna et al., 2017, y obtener
datos de DDL similares podemos sugerir que las particulas obtenidas son microesferas de

200 a 500 nm, por lo que seran nombradas en este trabajo como microesferas “mc”.

Por otro lado, la justificacion tedrica al porque se obtienen esferas a condiciones de
altas presiones y altas temperaturas no es un tema que se haya explorado con empefio en los
articulos mencionados anteriormente. Sin embargo, se plantea una vision tedrica de la sintesis
de esferas basadas en sistemas coloides gas-liquido, ejemplo de ellos es la niebla, en donde

las gotas de liquido (agua) alcanzan la forma de esfera para disminuir la relacién
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superficie/volumen y de esa forma equilibrarse con un medio (gas) altamente energético en
comparacion a un liquido. De forma anéloga, las condiciones experimentales de la reaccion
hidrotermal establecen la forma que las particulas alcanzan, debido a que, bajo las
circunstancias de trabajo, el disolvente (agua) se encuentra en situaciones extremas y las
microesferas crecen en un medio altamente energético por lo que éstas deben disminuir la

energia del sistema y adoptar la forma esfeérica.
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Figura 19. Grafico de distribucion del radio hidrodindmico de las microesferas de carbon, obtenido mediante
el anélisis de dispersién dinamica de la luz, en el equipo Malvern modelo Zetasizer gama nano; solvente: agua
a 25°C. En el cual se describe el intervalo de la distribucién del tamafio de las microesferas de carbon 250.12
nm —475.32 nm y la distribucién media de 350.05 nm.

9.2.Caracterizacion quimica y fisica de las microesferas de carbon (mc) y de la

biopelicula de quitosano

9.2.1. Determinacion de los grupos funcionales de la biopelicula de quitosano

soportada en las microesferas de carbon (mc)

Caracterizada la superficie de las microesferas de carbdn (mc) sintetizadas a partir de
la reaccion hidrotermal de la glucosa, se procedié a la caracterizacion de la superficie de la

biopelicula de quitosano soportada en las “mc”. La biopelicula de quitosano fue soportada
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en las “mc” mediante la técnica sol-gel, esta biopelicula fue analizada por FTIR. El espectro
obtenido se muestra en la Figura 20, en el cual, se observan la aparicion de nuevas bandas
en 1 600 cm? y 1 402 cm™ en comparacion a las de las mc (Figura 17), estas bandas
corresponden a vibracion de enlace del grupo amino (-NHz) del quitosano, la banda de 3 400
cm?, 2800 cm™ y 1 100 cm™ son asignadas a estiramientos simétricos de O-H, C-H y C-O-
C y corresponden a los carbohidratos que componen al quitosano. Diversos investigadores
reportan espectros IR similares al obtenido en esta investigacion cuando se soporta una
biopelicula de quitosano (Hong et al., 2012; Silva et al., 2012; Rahmani et al., 2017; Moradi
et al., 2018; Mabrouk et al., 2020). La variacién entre los espectros de IR de la mc (Figura
17) y la mc mas la biopelicula mc-BPNI (Figura 20) es un indicio importante para suponer
que la biopelicula se encuentra envolviendo o en la superficie de la mc. La explicacién a esto
es que la biopelicula esta evitando que las vibraciones de los grupos -OH sean registradas en

el IR y solo puedan las vibraciones del -NH ser observadas (Moradi et al., 2018).
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Figura 20. Espectro Infrarrojo (IR) de la biopelicula de quitosano soportada en las microesferas de carbon,
analizado en un espectrofotometro modelo IR-TF, Bruker T-28 4 000 cm™ y 400 cm™. Donde las bandas en 1
600 cm™ y 1 402 cm® corresponden al estiramiento del grupo amino (-NHy) del quitosano.
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9.2.2. El efecto de soportar la Biopelicula en el tamafio de las mc

Una vez sintetizado el mc-BPNI ademaés del analisis IR se realiz6 un andlisis de DDL
para ser comparado con el resultado de DDL de las microesferas sin biopelicula. Los
resultados se muestran en la Figura 21, en donde se aprecian dos resultados importantes, el
primero existe un aumento sistematico del radio en los intervalos de tamafio, lo cual nos
sugiere que hay una biopelicula de quitosano sobre las microesferas de carbén, como segundo
resultado se observa que la distribucion de tamafio se mantiene, es decir se conserva la
polidispersion. Este resultado implicitamente nos da informacion de que el tratamiento
realizado para la formacion de la biopelicula de quitosano no afect6 la polidispersion de las
mc. A su vez, los resultados encontrados estan en concordancia con las investigaciones
realizadas por: (Yang et al., 2014; Qin et al., 2015), quienes al igual que en esta investigacion
sintetizaron “mc” para ser implementadas como soporte de un Polimero Impreso

Molecularmente (PIM).
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Figura 21. Grafico de distribucion del radio hidrodinamico de las microesferas de carbén con la biopelicula de
quitosano, mediante el analisis de dispersion dindmica de la luz, en el equipo Malvern modelo Zetasizer gama
nano; solvente: agua a 25°C. En el cual se describe el intervalo de la distribucion del tamafio de la biopelicula
de quitosano soportada en las “mc” 250.57nm — 475.22nm y la distribucién media de 350.27 nm.
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9.3.  Isotermas de adsorcion del mc-BPIM-AMX 'y mc-BPIM-AMP

En las isotermas experimentales la capacidad de adsorcién de los mc-BPIM es mayor
alos mc-BPNI (Figura 22), lo cual indica que la impresion molecular tanto de AMX y AMP
mejoro la capacidad de adsorcion de los mc-BPNI. Un analisis detallando entre la capacidad
de adsorcién del mc-BPIM-AMX y el mc-BPIM-AMP muestra que este Gltimo es capaz de
adsorber una mayor cantidad de AMP, siendo un resultado llamativo; ya que, ambas
impresiones tanto para AMP y AMX se realizaron en las mismas condiciones experimentales.
Lo cual induce a pensar que la razén en la diferencia de adsorcion entre estos dos sélidos se
encuentra a nivel molecular, especificamente en las interacciones desarrolladas entre el

templado (AMX y AMP) y biopolimero (quitosano).

De acuerdo a lo anterior y para tener una idea mas clara de lo que est& ocurriendo a
nivel molecular se aplicaron diferentes modelos de adsorcion en fase liquida, claramente no
es un estudio de sortometria (adsorcion de Nzg) pero los modelos de adsorcion en fase
liquida involucran parametros cinéticos que ayudan a esclarecer el ambiente dinamico en el
que los mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP se desenvuelven, y ademéas permiten establecer

si la metodologia de impresion genero sitios especificos en la biopelicula para AMX y AMP.

Los modelos de: Langmuir, Freundlich, Tempkin, y Dubinin-Raduskevich, fueron
utilizados, es importante recalcar que estos modelos tienen una base conceptual la cual da
origen a sus ecuaciones (ver marco teérico). En la Tabla 3 se muestran los valores para cada
parametro del modelo y los valores de ajuste, como lo es el coeficiente de correlacion lineal
(R?) y la distancia media cuadratica minima, el cual fue el parametro utilizado para establecer
la desviacion entre la isoterma tedrica y el isoterma experimental (RMSE). El resultado de
este analisis (Tabla 3) muestra que los datos experimentales se ajustan muy bien al modelo
de adsorcion de Lagmuir. Este hallazgo permite sugerir que el proceso de impresién fue
exitoso y la biopelicula posee sitios especificos de reconocimiento molecular tanto para
AMX como para AMP; ademas, con cuidado extremo a los principios tedricos del modelo
de Langmuir podemos sugerir que las moléculas adsorbidas en los sitios especificos no
presentan interacciones entre si y existe un reconocimiento molecular efectivo por los sélidos
del mc-BPIM por AMX por sus diferentes adsorbatos. Por Gltimo, es importante aclarar que

resultados obtenidos en diversos estudios en los cuales se Imprimié Molecularmente al
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Qe (mg/g)

biopolimero de quitosano con diferentes moléculas obtuvieron que el modelo que presentd

el mejor ajuste fue el de Langmuir, lo cual fortalece la idea que la impresion molecular fue
exitosa (Monier & El-Mekabaty, 2013; Yang et al., 2013; Mohamed et al., 2019; Alabbad et

al., 2021; Nezhadali et al., 2021).
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n experimental, donde: las lineas naranja y amarilla
X'y AMP del Biopolimero No Impreso soportado en
orresponde a la isoterma de adsorcién de AMX en el
ortado en microesferas de carbén (mc-BPIM-AMX) vy la

linea negra corresponde al isoterma de adsorcion de AMP en el Biopolimero Impreso Molecularmente con
AMP soportado en microesferas de carbon (mc-BPIM-AMP). Las cuales corresponden a las concentraciones

en equilibrio de los antibiéticos estudiados.

Tabla 3. Parametros experimentales cor

respondientes a cada isoterma de adsorcion

Isoterma Parametros Ampicilina  Amoxicilina

Langmuir KL (L/mg) 0.044 0.033
Qmax (Mg/g) 55.85 35.71

R? 0.99 0.99

RMSE 0.97 3.35
Area (m?/g) 132.70 92.30

Freundlich Kr 4.37 2.45
n 2.11 2.06

R? 0.93 0.92

RMSE 1.00 0.85
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Tempkin B 8.90 5.01

Kt 32.15 24.2

R? 0.94 0.87

RMSE 4.20 3.8
Dubinin- B (mol?J?) 0.0005 0.004
Raduskevich Qs 41.26 28.21
R? 0.70 0.70
RMSE 12.13 15.65

Area aproximada:

Area superficial aproximada: 138 A2 Ampicilina

Area superficial aproximada: 158 A2 Amoxicilina

Una vez determinada la isoterma de adsorcion con la que se obtuvo el mejor ajuste

de los resultados experimentales, se procedié a graficar los resultados experimentales y los
resultados de la isoterma tedrica (Figura 23), en la cual observamos que existe una region
en donde el modelo de Langmuir se ajusta muy bien, y los valores de cantidad méaxima
adsorbida de AMP es de 55.85 mg por gramo de mc-BPIM-AMP sintetizado y para AMX
fue de 35.71 mg por gramo de mc-BPIM-AMX.

Por otro lado, existe una region en donde el modelo no se ajusta, presentdndose una
desviacion (Figura 23), esta region podemos explicarla si asumimos que todos los sitios
especificos con la AMX o AMP se han ocupado, por lo cual empiezan a predominar
interacciones AMX—AMX 0 AMP—AMP y no mc-BPIM—AMX o AMP lo que genera un
incremento sustancial en la cantidad de AMX o AMP adsorbidas, como se muestra en la
Figura 23. Inicialmente esta caracteristica podria considerarse deseable cuando se quiere
remover un contaminante del agua, sin embargo, cuando empiezan a predominar las
interacciones adsorbato-adsorbato el fendmeno de desorcion predomina, caracteristica que
no es deseable para un adsorbente. Existen diferencias en términos de la K entre los dos
adsorbatos (Tabla 3), para Ampicilina es de 0.044 L/mg y Amoxicilina es de 0.033 L/mg,
tedricamente esto significa que la Ampicilina tiene una mayor afinidad por el mc-BPIM-
AMP que la Amoxicilina hacia el mc-BPIM-AMX, aun sabiendo que los dos adsorbentes
fueron sintetizados en las mismas condiciones y sus estructuras quimicas son muy similares

Figura 2 y Figura 3.

De las isotermas tipo Freundlich, Tempkin, Dubinin-Raduskevich, solo la isoterma
de Freundlich correlaciona bien con los datos experimentales de las dos isotermas, esto es

debido a que Freundlich es un modelo empirico que ha sido usado como modelo para solidos
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heterogéneos con diferentes afinidades por lo que su ajuste es natural y no es una referencia
que describa a los mc-BPIM-AMX o mc-BPIM-AMP.
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Figura 23. Gréfico de las isotermas de adsorcion experimental e isoterma de adsorcién de Lagmuir. Donde: la
curva verde y azul corresponden a la isoterma tedrica de Lagmuir, la curva de rombos y puntos corresponden a
las isotermas de adsorcion experimentales de AMX y AMP en el mc-BPIM.

9.4.  Adsorcion competitiva de AMX y AMP en el mc-BPIM

Como se observa en la Figura 24, a medida que se incrementa la concentracién de
AMP la cantidad adsorbida de AMX disminuye, esto significa que la AMP compite por los
sitios especificos de reconocimiento molecular del BPIM. De esta forma podemos afirmar
que la impresion molecular no fue completamente eficiente; ya que, su selectividad es baja.
En conclusidon, podemos afirmar que mc-BPIM-AMX es un sélido que pude adsorber los dos
antibioticos y que mc-BPIM-AMP es selectivo a AMP, este resultado se encuentra en
concordancia con los resultados de la investigacion realizada por Juang y colaboradores,

quienes determinaron mayor adsorcion de AMP que AMX (Juang et al., 2023).

No existe una hipotesis explicita que explique el comportamiento antes mencionado,
sin embargo, dado nuestros resultados es posible generar una hipotesis, la cual tiene como
base el analisis estructural de la AMX y AMP. Ambas moléculas son muy parecidas

estructuralmente, pero difieren en el anillo aroméatico de la AMX, el cual tiene un grupo

62



alcohol en sustitucion de un hidrogeno. De esta forma podemos considerar que el grupo
alcohol adicional en la AMX genera puentes de hidrégeno con moléculas de agua lo que
afecta directamente la formacion del sitio especifico, es decir que estas moléculas de agua
también quedaron impresas. Una vez que al material se le removié la AMX, el sitio activo
de AMX es més grande y deformado por estas moléculas de agua. Caso contrario ocurre con
la AMP que no tiene ese grupo alcohol en el anillo aromético y las moléculas de aguas no
generan interacciones de puente de hidrogeno, por tanto, al momento de la impresion el sitio
especifico no se vio afectado por estas moléculas de agua. Ahora, en el momento en que los
dos antibidticos estan en solucion para que la AMX sea adsorbida necesita la presencia de
agua en el sitio activo organizadas de manera similar a cuando la biopelicula qued6 impresa
con la AMX, en cambio la AMP no presenta esa necesidad y facilmente puede acomodarse

en ese sitio activo.
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Figura 24. Cinética competitiva de adsorcion de Amoxicilina (AMX) y Ampicilina (AMP) en el Biopolimero
Impreso Molecularmente soportado en microesferas de carbon (mc-BPIM). Donde: la curva azul corresponde
a la cinética competitiva de AMX con relacién a la concentracion de AMP (1:0), la curva naranja corresponde
a la cinética competitiva de AMX con relacién a la concentracion de AMP (1:0.5), la curva gris corresponde a
la cinética competitiva de AMX con relacién a la concentracion de AMP (1:1), la curva amarilla corresponde a
la cinética competitiva de AMX con relacidn a la concentraciéon de AMP (1:1.5), en las cuales se logra observar
el desplazamiento de la AMX.
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9.5. Cinética de adsorcion de Amoxicilina (AMX) y Ampicilina (AMP) en el
Biopolimero Impreso Molecularmente soportado en microesferas de carbon (mc-
BPIM)

El analisis cinético de adsorcion busca establecer el tiempo en el cual se logra el
equilibrio de adsorcién de la AMX y AMP en el mc-BPIM, para esto existen diferentes
modelos teoricos. Se procedio a la obtencidn de los parametros de cada modelo cinético, los
cuales se muestran en la Tabla 4, en la cual se describen los resultados de los pardmetros de
los modelos cinéticos, obtenidos experimentalmente, entre ellos la concentracion en
equilibrio (Qe), las constantes de velocidad del modelo de seudo primer orden y seudo

segundo orden, el valor de correlacion lineal (R?).

Tabla 4. Pardmetros de los modelos cinéticos.

Amoxicilina

Seudo Primer Orden  Seudo Segundo Orden Elovich

Qe, cal 1.16 Qe, Cal 21.22 a 4.55

ki 0.06 K2 0.05 b 3.2

R? 0.73 H 22.50 R? 0.97
R? 0.99

Ampicilina

Seudo Primer Orden  Seudo Segundo Orden Elovich

Qe, cal 1.2 Qe, Cal 32.61 a 10.50

ki 0.037 K2 0.031 b 6.10

R? 0.749 H 32.96 R? 0.934
R? 0.99

La cinética de adsorcion describe la velocidad con la que se adsorbe la AMX 'y AMP en
el mc-BPIM y determina el t en el cual se logra el equilibrio. Los resultados de las constantes
de cada modelo cientifico se detallan en la Tabla 4, en la cual se describen tanto los
resultados experimentales de AMX y AMP. Si centramos la atencion en los valores de R? se
observa que el mejor ajuste de los resultados experimentales se registra para el modelo de
seudo segundo orden (Figura 25). Por otra parte, los resultados se ajustan en segundo lugar
al modelo de Elovich. Ademas, se logra observar que la constante de velocidad del modelo
de seudo segundo orden para Amoxicilina (K2=0.05) es aproximadamente el doble en
comparacion a la K> de Ampicilina (0.031), lo cual hace referencia a que la adsorcién de
Amoxicilina es mas rapida.
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Lo antes descrito concuerda con la investigacion realizada en el 2020 por Ahamad y
colaboradores, quienes estudiaron la cinética y termodinamica de nanoparticulas magnéticas
a base de quitosano para la adsorcién de tetraciclinas, quienes concluyeron que sus resultados
se ajustan al modelo de seudo segundo orden y al modelo de Elovich (Ahamad et al., 2020).
Importante mencionar que el modelo de Elovich se ajusta para materiales homogéneos. Por
lo cual, podemos asumir que el mc-BPIM con ambos antibidticos posee un tamafio especifico
del poro, lo cual es el objetivo del proceso de la impresidn molecular (la generacion de
cavidades especifico correspondientes al antibidtico utilizado durante la impresion

molecular).

Seudo Segundo Orden

1.80 y = 0.0471X + 0.246
R2 = 0.9934

y = 0.0307x + 0.0843
R2 = 0.9902

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tiempo (min)

Amoxicilina Ampicilina
—— Lineal (Amoxicilina) Lineal (Ampicilina)
Figura 25. Grafico del modelo cinético de Seudo Segundo Orden. Ddnde: la linea naranja corresponde a la
grafica del modelo cinético de Seudo Segundo Orden de los resultados de adsorcion de Ampicilina (AMP) en
el Biopolimero Impreso Molecularmente con AMP soportado en microesferas de carbon (mc-BPIM-AMP) y la
linea azul corresponde a la grafica del modelo cinético de Seudo Segundo Orden de los resultados de adsorcion

de Amoxicilina (AMX) en el Biopolimero Impreso Molecularmente con AMX soportado en microesferas de
carbon (mc-BPIM-AMX).

Algunos investigadores han atribuido que los sélidos impresos molecularmente cumplen
una cinética de seudo segundo orden debido a que el paso limitante es el llenado de las
cavidades del adsorbente mediante la adsorcion especifica de AMX y AMP en el mc-BPIM

(Hui et al., 2004; Bouhamed et al., 2012). Lo antes descrito infiere en que la adsorcion de
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AMX 'y AMP en el mc-BPIM es especifica. Por otra parte, este resultado se encuentra en
coherencia con los resultados obtenidos por Nezhadali y colaboradores en el 2021, quienes
sintetizaron nanoparticulas magnéticas de quitosano para la adsorcion de carbamazepina
presente en agua residual, obteniendo un mejor ajuste de los resultados de adsorcion de
carbamazepina con el modelo de seudo segundo orden con un R?=0.9991 (Nezhadali et al.,
2021).

9.6. Degradacion electroquimica del mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP

En la Tabla 5 se describen los resultados de los porcentajes de la degradacion
electroquimica del Biopolimero Impreso Molecularmente con la Amoxicilina y Ampicilina
adsorbida, obteniendo el mayor porcentaje de degradacion del 98% en las condiciones
experimentales del ensayo 2, tal como se muestra en la Figura 26. Segun el estudio realizado
por Giraldo Aguirre et al., 2016 en el cual estudiaron los efectos de la corriente,
concentracion de los antibidticos B-lactdmicos (Oxacilina, Cloxacilina y Dicloxacilina) y
concentracion de electrolito, concluyeron que la concentracion de los antibioticos no influye
en la degradacion de los mismos, efecto contrario que ocurre con la corriente; ya que, con el

aumento de la corriente se genera una mayor degradacion de estos antibioticos.

Tabla 5. Resultados de los porcentajes de degradacion electroquimica del mc-BPIM-AMX,
AMP

Condiciones Experimentales Degradacion (%)

Experimentos (CA?;L':;‘;:) Con‘éﬁ?ﬂ?‘:'o” pHo  AMX  AMP
1 0.25 125 5 33.82 16.29

2 0.75 75 9 98.66 98.46

3 0.75 125 5 87.70 87.70

4 0.25 125 9 50.94 96.46

5 0.75 75 5 77.76 83.70

6 0.25 75 5 36.71 54.63

7 0.25 75 9 64.82 59.52

8 0.75 125 9 64.24 52.06

Tiempo de tratamiento= 240 min

Tal como se describe en la Figura 26, en esta investigacion se logré degradar mas del
98% del mc-BPIM-AMX, AMP adsorbidas, aplicando un tratamiento de oxidacién
avanzada, bajo las siguientes condiciones experimentales: 0.75 A, 75 mM y pH 9. De igual

manera en el 2021 Auguste y Ouattara realizaron una investigacion en la cual determinaron
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los porcentajes de degradacion electroquimica de la amoxicilina, obteniendo el 73.8% de
degradacion experimentando con acido perclérico (HCIO4) 0.1 M como electrolito, 100
mA/cm?. Como resultado los investigadores concluyeron que la velocidad de oxidacion de
la Amoxicilina es directamente proporcional al incremento de corriente y pH > 8, de forma
similar en esta investigacion bajo las condiciones en las cuales se obtuvo el mayor porcentaje
de degradaciéon fueron: 0.75 A 'y pH 9, lo cual se encuentra en concordancia con el estudio
mencionado (Auguste & Ouattara, 2021).

Por otra parte, Mitchell y colaboradores llegaron a la conclusion que la AMP se
hidroliza rapidamente a pH 9 (Mitchell et al., 2013). Ademas, Ferreira y colaboradores
obtuvieron el 90% de eficiencia de conversion para la oxidacion electroquimica de AMX a
pH 10 (Ferreira et al., 2019). Lo antes descrito sustenta los resultados de degradacion
obtenidos en esta investigacion y podemos decir que la corriente en combinacion con el pH

inicial tiene una estrecha relacion para una mejor degradacion de estos dos antibidticos.
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Figura 26. Gréfico de los porcentajes de degradacion electroquimica del Biopolimero Impreso Molecularmente
soportado en las microesferas de carbon con los antibiéticos adsorbidos (mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP).
Donde: la linea roja corresponde a los experimentos de degradacién electroquimica del mc-BPIM-AMX y la
linea verde corresponde a los experimentos de degradacion electroquimica del mc-BPIM-AMP

Como punto final, es de gran relevancia resaltar que esta investigacién cumpli6 con
dos principios de la Quimica Verde, la cual incluyé el empleo de materias primas
provenientes de recursos renovables como lo es la glucosa y el quitosano, y la degradacion
de la AMX y AMP adsorbidas en el mc-BPIM.
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10. CONCLUSION GENERAL

Se demostré que la concatenacion de los procesos de adsorcion y degradacion

electroquimica con Biopolimeros Impresos Molecularmente es una alternativa plausible para la

remocion y degradacion de antibidticos betalactamicos como la AMX y AMP, lo cual abre un

importante camino al desarrollo de nuevas investigaciones para optimizar y llevar esta metodologia

a nuevas escalas con el apoyo de la Ingenieria Ambiental.

10.1.

1.

Conclusiones Metodoldgicas

Los datos de adsorcion experimental y cinética de adsorcion del mc-BPIM-AMX y el mc-
BPIM-AMP se ajustaron a la isoterma de adsorcion tedrica de Langmuir y seudo segundo
orden respectivamente, lo que demuestra que la impresion molecular fue realizada con
éxito.

Se demostro que el proceso de degradacion electroquimica es capaz de degradar al soporte,

biopelicula y antibidtico adsorbido con un porcentaje de degradacién de 98%.

Los parametros generales para obtener degradaciones superiores al 98% en los sistemas
mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP, son el uso de electrodos DDB, corrientes de 0.75
Amperes, concentraciones de mc-BPIM-AMX y mc-BPIM-AMP de 75 mM y un pH inicial

de 9. Los cuales son parametros de facil control experimental.

Los mc-BPIM no son completamente selectivos a AMX o AMP esto es debido a que su
estructura molecular es muy similar. En este trabajo asumimos que esto es debido al nmero

de moléculas que hidratan a la AMP en el momento de ser impresa en el Biopolimero.
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11. PERSPECTIVAS

Dado que el modelo de seudo segundo orden se confunde con el modelo de seudo primer
orden en bajas concentraciones, es recomendable realizar experimentos incrementando la

concentracion de los antibioticos.
Se requieren realizar ensayos de adsorcion a diferentes valores iniciales de pH.

Realizar estudios de toxicidad ambiental a los residuos de degradacion electroquimica.
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ANEXQOS
Anexo 1: Célculos

Anexo 1.1. Célculo para la preparacion de solucion de glucosa 0.4 M (CeH1206)
Glucosa: CsH120¢; MM: 180.16 g/mol

rnoleSsoluto

V(L) de solucion

moles¢,y,,0, = 0.40 mol/L X 0.025 L
moles¢,y,,0, = 0.10 moles

1 mol de CsH1206 —— 180.16 g de CsH1206
0.01 mol de CeH1:00sg —— X

¥ = (0.01 mol de C4H,,04 )(180.16 g de C4H1,04)
1 mol de C4H,,04

X = 180 g de C6H1206
Anexo 1.2. Calculo para la preparacion de solucién de acido acético 1% (CH3COOH)

CH3COOH al 99.80%

~1%- 100 mL

1 99.80%
V,=1.00 mL

Anexo 1.3. Calculo para la preparacion de solucién de hidréxido de sodio 1M (NaOH)

MM: 40 g/mol
— rnOlessoluto
V(L) de solucién
molesy, oy = 1M X0.1L
molesyg,op = 0.10 moles de NaOH
1 molde NaOH — 40 gde NaOH
0.10 mol de NaOH ——— X

X = (0.10 mol de NaOH)( 40 g de NaOH)

1 mol de NaOH = 4.00 g de NaOH
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Anexo 1.4. Calculo para la preparacion de la concentracién de Amoxicilina (C16H19N30sS) 3
mM

MM: 365.40 g/mol
1M=1 000 mM

rnoleSsoluto

V(L) de solucién
molesc, H,oN;0.s = M X V(L)
molesc, 1,,N;0.s = (0.003 mol/L) (0.025 L)
molesc, u.,n;0.s = 0.075 X 1073 mol

1 mol de C16H19N3OsS ——  365.40 g de C16H19N305S

0.075 X 10 mol de C16H19N30s5S —_— X

¥ = (0.075X 1073de C;,H;9N305S )(365.40 g de C;4H;oN505S)
1 mol de C;4H19N305S

X = 00274 g de C16H19N305S = 2740 mg de C16H19N3OSS

Anexo 1.5. Célculo de para la preparacion de la concentracion de
Ampicilina(CisH1sN3NaO4S) 3 mM

MM: 371.39 g/mol
1M=1 000 mM

rnOleSsoluto

B V(L) de solucién
mOIeSC16H18N3NaO4S = M X V(L)
mOleSC16H18N3NaO4S = (0003 mOl/L) (0025 L)

mOleSC16H18N3NaO4S = 0.075X 1073 mol

1 mol de C16H18N3NaO4S E— 375.39 g de C16H18N3NaO4S

0.075 X 10 mol de C16H1sN3NaOsS ———— X

¥ = (0.075 X 10~3de C;¢H;gN3Na0,S )(375.39 g de C;cH;3N;Na0,S)
B 1 mol de C;,H;gN3;Na0,S

X = 002785 g de C16H18N3NaO4S = 2785 mg de C16H18N3N304S
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Anexo 1.8. Calculo para la preparacion de solucién de acido sulfarico 0.5 M (H2SO4)

MM: 98 g/L

— rnoleSsoluto

V(L) de solucion
molesy,so, = MXV(L)

molesy,sp, = 0.5M X 0.1L

molesyqoy = 0.50 moles de H,50,
1 mol de H2SOs —— 98 gde H2SOq4
0.50 mol de H2SO4 — X

< = (0.50 mol de H,50,)(98 gde H,S0,)
1 mol de H,S0,

X == 4‘9g de H2504 = 5 mL de H2504

Anexo 1.9. Célculo de los mg de Amoxicilina pesados en la preparacion de la solucion de

Amoxicilina con concentracion de 1 000 mg/L

myg _ MY amoxicilina . _
I = % - MJamoxicilina = mg/L ' VL(Soluci()n)
L(Solucién)

Sustituyendo los términos:
MG amoxiciting = 1 000 mg/z - 0.025 L = 25.00 mg

Anexo 1.10. Calculo de los mg de Ampicilina pesados en la preparacion de la solucion de

Ampicilina con concentracion de 1 000 mg/L

mg MY ampicilina sédica

I % MG ampicilina sédica = mg/L ' VL(Soluci()n)
L(Solucién)

Sustituyendo los términos:

mg ampicilina sédica = 1000 mg/L - 0.025 L = 25.00 mg
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Anexo 1.11. Célculo para la preparacion de las soluciones estdndares de la curva de

calibracién de Amoxicilina a partir de la solucion de 100 mg/L para la cuantificacion en el

espectrofotometro UV-VIS

Los calculos de los volimenes pipeteados para la preparacion de las soluciones se realizaron con

la ecuacion 31:

C; V1=C, V, (1) Ecuacién de la dilucion  (31)
Donde:
C;= Concentracion inicial
C, = Concentracion final de la solucién
V;= Volumen inicial
V, = Volumen final de la solucién

e 0.25mg/L
GV,
~ 025mg/L- 0.01L
1 1000mg/L
V1=2.50 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

= 0.0000025 L

e 0.50 mg/L
B GV,
Vi=—¢

v, 2 080mg/L- 0.01L o
! 1000mg/L

V;=5.00 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

e 1.00 mg/L
_ C, V,
V= C

V. - 1.00mg/L- 0.01mL 0.00001 mL
1T 1000mg/L m

V;=10.00 uL de la solucion de 1 000 mg /L
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2.50 mg/L

5.00 mg/L

10.00 mg/L

20.00 mg/L

30.00 mg/L

_ C,V,
-~

_ 2.50mg/L- 0.01mL
1 1000mg/L

V;=25.00 uL de la solucion de 1 000 mg /L

Vi

= 0.000025 mL

CZ V2
V1 = C
1

~ 5.00mg/L- 0.01L
L 1000mg/L
V;=50.00 uL de la solucion de 1 000 mg /L

= 0.00005 L

CZ VZ
Vl = C
1

~ 10.00mg/L- 0.01L
L 1000mg/L
V;=100.00 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

= 0.0001 L

CZ VZ
V1 = C
1

~20.00mg/L- 0.01L
L 1000mg/L
V;1=200.00 pL de la soluciéon de 1 000 mg/L

= 0.0002 L

CZ VZ
Vl = C
1

~ 30.00mg/L- 0.01L
L 1000mg/L
V;=300.00 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

= 0.0003 L
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e 50.00 mg/L

V=

GV,

G

_ 50.00mg/L- 0.01L
~ 1000mg/L

V;1=500.00 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

1

= 0.0005 L

e Resultados de los espectros de absorbancia de Amoxicilina analizadas en un

espectrofotometro UVvis a 200-400 nm y una longitud fija de 230 nm

Ahsorbance(AL)

250 300 310
Wavelength (nim)

320
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360

30

380

390

400

Baseline

10 mofL amozicilina-1

10 morfL amoxiciling-2

10 mgiL amoxicilina-3

20 mofL amoxicilina-1

20 ma/L amoxicilina-2

20 mofL amoxiciling-3

30 morfL amozicilina-1

30 mgiL amoxiciling-2

30 mgiL amoxicilina-3

100 mogil amaoxicilina-1
100 molL amoxicilina-2
100 moll amoxiciling-3

Figura 27. Espectro de absorbancia de Amoxicilina en el espectrofotémetro UV-VIS, Lambda 365 — PerkinElmer
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(mg/L)
10
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0.4700
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Curva de absorbancia de Amoxicilina a 230 nm
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Figura 28. Curva de las absorbancias de Amoxicilina en el espectrofotometro UV-VIS, Lambda 365 — PerkinElmer

¢ Resultado de curva de calibracion de Amoxicilina en agua

Concentracion

(mg/L)

PR

2.5
2.5
2.5
2.5

o1 o1 01 O

ol
oo

Absorbancia

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
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0.0198
0.0188
0.0180
0.0189
0.0344
0.0341
0.0345
0.0343
0.0750
0.0735
0.0728
0.0737
0.1305
0.1293
0.1283
0.1294
0.2453
0.2444
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10
10
20
20
20
20
30
30
30
30
50
50
50
50

Absorbacia

0.2441
0.2446
0.4818
0.4824
0.4812
0.4818
0.7187
0.7183
0.7178
0.7081
1.1934
1.1936
1.1937
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1.4000
1.2000
1.0000
0.8000
0.6000
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0.0000

Curva de calibracion de Amoxicilina

y =0.0237x + 0.0081
R2=0.9999

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Concentracion (mg/L)

Figura 29. Curva de calibraciéon de Amoxicilina en agua, de 0.00 mg/L a 50.00 mg/L en el espectrofotémetro UV-
VIS, Lambda 365 — PerkinElmer

Anexo 1.12. Calculo para la preparacion de las soluciones estandares de la curva de

calibracion de Ampicilina a partir de la solucion de 1 000 mg/L para la cuantificacion en el

espectrofotometro UV-VIS

e 0.25mg/L
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~ 025mg/L- 0.01L
L 1000mg/L

V;1=2.50 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

= 0.0000025 L

e 0.50 mg/L
CZ V2
V, = .
_050mg/L- 0.01L 0.000005 L.
Y 1000mg/L
V1=5.00 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L
e 1.00 mg/L
GV,
V, =
1 C,
~ 1.00mg/L- 0.01L 0.00001 L
Y 1000mg/L
V;=10.00 uL de la solucion de 1 000 mg/L
e 250 mg/L
CZ VZ
V= .
_250mg/L-0.01L 0.000025 L
Y 1000mg/L
V,;=25.00 uL de la solucion de 1 000 mg /L
e 5.00 mg/L
C, V,
V, =
1 C,
_500mg/L-0.01L 0.00005 L
Y 1000mg/L T
V;=50.00 uL de la solucion de 1 000 mg /L
e 10.00 mg/L
GV,
1 Cl
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20.00 mg/L

30.00 mg/L

50.00 mg/L

100.00 mg/L

~ 10.00mg/L- 0.01L

= 0.0001 L
! 1000 mg/L 0.000

V;=100.00 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

CZ V2
Vl = C
1

~20.00mg/L- 0.01L
L 1000mg/L

= 0.0002 L

V;1=200.00 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

CZ VZ
Vl = C
1

~ 30.00mg/L- 0.01L
L 1000mg/L

= 0.0003 L

V;=300.00 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

CZ VZ
V1 = C
1

~ 50.00mg/L- 0.01L
L 1000mg/L

= 0.0005 L

V;1=500.00 pL de la solucion de 1 000 mg/L

_ C, V,
1 Cl
~100.00mg/L- 0.01L
e 1000 mg/L

=0.001L

V=1 000.00 uL de la solucion de 1 000 mg /L

Resultados de los espectros de absorbancia de Ampicilina analizada en un

espectrofotometro UVvis a 200-400 nm y una longitud fija de 230 nm
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Figura 30. Espectro de absorbancia de Ampicilina en el espectrofotometro UV-VIS, Lambda 365 — PerkinElmer
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Figura 31. Curva de las absorbancias de Ampicilina en el espectrofotémetro UV-VIS, Lambda 365 — PerkinElmer

¢ Resultados de la curva de calibracion de Ampicilina en agua
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Curva de calibracion de Ampicilina

1.0000
0.9000
0.8000

0.7000
2 0.6000 y = 0.0092x
8 R?=0.9996
5 0.5000

8 0.4000
0.3000
0.2000
0.1000

0.0000
0 5 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95100

Concentracion (mg/L)

Figura 32. Curva de calibracion de Ampicilina en agua, de 0.00 mg/L a 100.00 mg/L en el espectrofotémetro UV-
VIS, Lambda 365 — PerkinElmer

Anexo 1.13. Calculos para la preparacion de la solucion intermedia de Amoxicilina y

Ampicilina con concentracion de 100 mg/L

e Volumen de amoxicilina:

CZ VZ
V =
_100mg/L- 001mL _
1 1000 mg/L e

V;=1000 uL de la soluciéon de 1 000 mg/L

e Volumen de Ampicilina:

CZ VZ
V =
_ 100mg/L- 0.01mL 0.001 L
L 1000mg/L o

V;=1000 puL de la soluciéon de 1 000 mg/L

Anexo 1.14. Calculo para la preparacion de las soluciones estandares de la curva de

calibracion para su cuantificacion en el HPLC
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0.10 mg/L

0.25 mg/L

0.50 mg/L

1.00 mg/L

1.50 mg/L

CZ V2
Vl = C
1

~ 0.10mg/L- 0.01L
L 100mg/L
V;=10.00 uL de la solucion de 100 mg/L

= 0.00001 L

CZ V2
V1 = C
1

~ 0.25mg/L- 0.01L
L 100mg/L
V1=25.00 uL de la solucion de 100 mg/L

= 0.000025 L

CZ VZ
Vl = C
1

~ 0.50mg/L- 0.01L
1 100mg/L
V;=50.00 uL de la soluciéon de 100 mg/L

= 0.00005 mL

CZ VZ
V1 = C
1

~ 1.00mg/L- 0.01L
L 100mg/L
V,;=100.00 L de la solucién de 100 mg/L

= 0.0001 L

CZ VZ
Vl = C
1

~ 1.50mg/L- 0.01L
1 100mg/L
V;=150.00 uL de la solucién de 100 mg /L

= 0.00015 L
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2.00 mg/L

2.50 mg/L

3.00 mg/L

3.50 mg/L

4.00 mg/L

CZ V2
Vl = C
1

~ 2.00mg/L- 0.01L
1 100mg/L
V;=200.00 uL de la solucion de 100 mg /L

= 0.0002 L

CZ V2
V1 = C
1

_ 250mg/L- 0.01L
L 100mg/L
V;=250.00 uL de la solucién de 100 mg/L

= 0.00025 L

CZ VZ
Vl = C
1

~ 3.00mg/L- 0.01L
1 100mg/L
V;=300.00 uL de la solucién de 100 mg /L

= 0.0003 L

CZ VZ
V1 = C
1

~ 3.50mg/L- 0.01L
L 100mg/L
V;=350.00 uL de la solucién de 100 mg/L

= 0.00035 L

CZ VZ
Vl = C
1

~ 4.00mg/L- 0.01L
1 100mg/L
V;=400.00 uL de la solucién de 100 mg /L

= 0.00040 L
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e Resultados de la curva de calibracion de Amoxicilinay Ampicilina en el HPLC

Concentracién
(mg/L)
0.10
0.25
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
4.00

80000.00
70000.00
60000.00
50000.00
40000.00
30000.00
20000.00
10000.00

0.00

Area (UV.S)

0.00

Area
(HV.s)
1725.69
5017.06
5696.52
18209.67
26762.31
35796.19
44787.99
49496.97
63127.24
72380.34

Curva de calibracién de Amoxicilina en agua

0.50

y = 17723x
R?=0.9951

1.00 150 200 250 3.00 350 4.00 450

Concentracion (mg/L)

Figura 33. Curva de calibracién de Amoxicilina analizada a 220 nm, columna C18 de 150 mm, fase movil: solucion
70:30 de Na;HPO4 (0.05 M) y CH30H, con pH de 7.48 unidades de pH, HPLC, Network Cromatography PerkinElmer

e Ampicilina

Concentracion
(mg/L)
0.10
0.25
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
4.00

Area
(HV.s)
1459.79
4102.71
5696.52
15320.21
23287.41
30504.28
37757.45
43851.70
52142.64
61181.85
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Curva de calibracion de Ampicilina en agua

70000.00
60000.00

50000.00

Area (LV.S)

40000.00

y = 15046x

30000.00 R?=0.9982

20000.00

10000.00
®

0.00
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50

Concentracion (mg/L)

Figura 34. Curva de calibracion de Ampicilina analizada a 220 nm, columna C18 de 150 mm, fase movil: solucion
70:30 de Na;HPO4 (0.05 M) y CH3;0H, con pH de 7.48 unidades de pH, HPLC, Network Cromatography PerkinElmer

e Cronogramas de las curvas de calibracion de Amoxicilina y Ampicilina

380 r
330 r

280 r

Votios

180

130

T L S S S S S S S S S S S S S S
0.00 1.00 2,00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8,00 9.00

Tiempo (min)
Figura 35. Cronogramas de Amoxicilina y Ampicilina analizadas a 220 nm, columna C18 de 150 mm, fase movil:

solucién 70:30 de Na;HPO4 (0.05 M) y CH3OH, con pH de 7.48 unidades de pH, HPLC, Network Cromatography
PerkinElmer
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Anexo 1.15. Calculo para la preparacion de solucién de fosfato de sodio dibasico al 0.05%
(NazHPO4)

Fosfato de sodio dibasico: Na;HPO4; 99.79%; MM: 141.96 g/mol

M: 0.05 mol/L
— rnoleSsoluto
V(L) de soluciéon
molesyg,ppo, = 0.05mol/LX 1L
molesyg,npo, = 0.05 moles
1 mol de Na2HPOs ~ ———  141.96 g de Na2HPOg4
0.05 mol de NaHPOy ——— X

X = (0.05 molde Na,HPO, )(141.96 gde Na, HPO,) — 7,098 g de NaZHP04

1 molde NayHPO,4

Célculo de pureza:

100% —— 99.79%
X ———— 7.098 g
X = {00099 _ 711 g de Na,HPO,

99.79%
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Anexo 2. Tablas

Anexo 2.1. Tabla 6. Resultados de las concentraciones en equilibrio (Qe) de los experimentos de cinética de adsorcion de Amoxicilina

(AMX) y Ampicilina (AMP) en el Biopolimero Impreso Molecularmente soportado en microesferas de carbén (mc-BP1M)

mc-BPIM mc-BPNI
AMX AMP .
Tiempo Qe Tiempo Qe T(lﬁ]rinnp;o (m(gleL)
(min) (mg/L) (min) (mg/L)
1 11.2 1 3.40 1 0.06
3 13.87 3 6.68 3 0.16
5 21.39 5 10.26 5 0.25
7 22.15 7 13.50 7 0.33
9 24.15 9 13.23 9 0.41
11 26.00 11 14.16 11 0.47
13 26.86 13 15.50 13 0.53
15 27.96 15 16.00 15 0.59
17 28.74 17 16.50 17 0.64
19 29.04 19 16.33 19 0.69
21 30.28 21 17.89 21 0.73
23 31.48 23 16.95 23 0.77
25 28.64 25 17.96 25 0.81
27 28.64 27 17.42 27 0.84
29 28.78 29 17.61 29 0.87
31 29.10 31 17.78 31 0.90
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Anexo 2.2. Tabla 7. Resultados de los calculos de los modelos cinéticos de adsorcion de Amoxicilina (AMX) y Ampicilina (AMP) en

el Biopolimero Impreso Molecularmente soportado en microesferas de carbon (mc-BPIM)

Seudo Primer Seudo Segundo Elovich Seudo Primer | Seudo Segundo Elovich
Orden Orden Orden Orden
AMX AMX AMX AMP AMP AMP
. Log(qe- . Log(qe-

Tiempo g'f)q VIEHHPD | W | L) e Tiempo 3’§)q Tiempo| t/gt | Lnt| gt
1 131 1 0.09 | 0.00 |11.20 1 1.16 1 0.29 |0.00 | 3.40
3 1.25 3 0.22 | 1.10 |13.87 3 1.05 3 0.45 | 1.10| 6.68
5 1.00 5 0.23 | 1.61 |21.39 5 0.89 5 0.49 | 1.61|10.26
7 0.97 7 0.32 | 1.95 |22.15 7 0.65 7 0.52 | 1.95|13.50
9 0.87 9 0.37 | 2.20 |24.15 9 0.67 9 0.68 | 2.20|13.23
11 0.74 11 0.42 | 2.40 |26.00| 11 0.58 11 0.78 | 2.40 |14.16
13 0.66 13 0.48 | 256 [26.86| 13 0.39 13 0.84 | 2.56 |15.50
15 0.55 15 054 | 2.71 |27.96| 15 0.29 15 0.94 | 2.71|16.00
17 0.44 17 059 | 2.83 |28.74| 17 0.16 17 1.03 |2.83 |16.50
19 0.39 19 0.65 | 2.94 {29.04| 19 0.21 19 1.16 |2.94|16.33
21 0.08 21 0.69 | 3.04 |30.28| 21 -1.15 21 1.17 |3.04[17.89
23 0.00 23 0.73 | 3.14 |31.48| 23 0.00 23 1.36 |3.14 [16.95
25 0.45 25 0.87 | 3.22 |28.64| 25 0.00 25 139 |3.22[17.96
27 0.45 27 0.94 | 3.30 |28.64| 27 -0.27 27 155 |3.30(17.42
29 0.43 29 1.01 | 3.37 [28.78| 29 -0.46 29 165 |3.37[17.61
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Anexo 2.3. Tabla 8. Resultados de los experimentos de cinética de adsorcion competitiva de Amoxicilina (AMX) y Ampicilina (AMP)

en el Biopolimero Impreso Molecularmente con ambos antibidticos soportado en microesferas de carbon (mc-BPIM-AMX:AMP)

AMX1: AMP 0
Ci :

.. Ce Material Qe CelQe

#E rﬁg/])li rﬁg}ﬁ mg inic | FD mg/L mg eq | mg ab g de mc-BPIM | mg abs/ g de mc-BPIM | (mg abs/g mc-BPIM)
1 10 0 0.04 2 | 3.05 | 0.012 |0.02780 0.01 2.78 1.097
2 20 0 0.08 2 | 6.18 | 0.025 |0.05528 0.01 5.53 1.118
3 30 0 0.12 5 | 9.11 | 0.036 |0.08356 0.01 8.36 1.090
4 50 0 0.2 5 | 17.18 | 0.069 |0.13128 0.01 13.13 1.309
5| 100 0 0.4 15 | 45.26 | 0.181 |0.21896 0.01 21.90 2.067
6 | 150 0 0.6 25 | 80.25 | 0.321 |0.27900 0.01 27.90 2.876
7 | 200 0 0.8 50 |125.00 | 0.500 |0.30000 0.01 30.00 4.167
8 | 250 0 1 60 | 175.20 | 0.701 |0.29920 0.01 29.92 5.856

AMX1: AMP 0.5
Ci .

.. Ce Material Qe CelQe

#E Qg)i Qg}ﬁ mgini | FD mg/L mgeq | mg ab g de mc-BPIM | mg abs/ g de mc-BPIM | (mg abs/g mc-BPIM)
1 10 5 0.04 2 | 3.64 | 0.015 |0.02544 0.01 2.54 1.431
2 20 10 0.08 2 | 7.36 | 0.029 |0.05056 0.01 5.06 1.456
3 30 15 0.12 5 | 10.56 | 0.042 |0.07776 0.01 7.78 1.358
4 50 25 0.2 5 | 20.00 | 0.080 |0.12000 0.01 12.00 1.667
5| 100 50 0.4 15 | 52.46 | 0.210 [0.19016 0.01 19.02 2.759
6 | 150 75 0.6 25 | 95.66 | 0.383 |0.21736 0.01 21.74 4.401
7 | 200 | 100 0.8 50 |143.96 | 0.576 |0.22416 0.01 22.42 6.422
8 | 250 | 125 1 60 | 204.46 | 0.818 |0.18216 0.01 18.22 11.224
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AMX1:AMP1

Ci

.. Ce Material Qe CelQe

#E rﬁg/])li ﬁ]‘g}ﬁ mgini | FD mg/L mg eq | mg ab g de mc-BPIM | mg abs/ g de mc-BPIM | (mg abs/g mc-BPIM)
1 10 10 0.04 2 | 3.92 | 0.016 |0.02432 0.01 2.43 1.612
2 20 20 0.08 2 | 8.01 | 0.032 |0.04796 0.01 4.80 1.670
3 30 30 0.12 5 | 11.71 | 0.047 |0.07316 0.01 7.32 1.601
4 50 50 0.2 5 | 22,77 | 0.091 |0.10892 0.01 10.89 2.091
5] 100 | 100 0.4 15 | 58.92 | 0.236 |0.16432 0.01 16.43 3.586
6 | 150 | 150 0.6 25 |106.02 | 0.424 |0.17592 0.01 17.59 6.027
7 | 200 | 200 0.8 50 |162.86 | 0.651 |0.14856 0.01 14.86 10.963
8 | 250 | 250 1 60 | 228.24 | 0.913 |0.08704 0.01 8.70 26.222

AMX1: AMP 1.5
Ci .

.. Ce Material Qe CelQe

#E f\ng/})l_( QB/I/E mgini | FD mg/L mgeq | mg ab g de mc-BPIM | mg abs/ g de mc-BPIM | (mg abs/g mc-BPIM)
1 10 150 | 0.04 2 | 469 | 0.019 |0.02124 0.01 2.12 2.208
2 20 25.0 | 0.08 2 | 9.70 | 0.039 |0.04120 0.01 4.12 2.354
3 30 60.0 | 0.12 5 | 13.98 | 0.056 |0.06408 0.01 6.41 2.182
4 50 [100.0f 0.2 5 | 26.73 | 0.107 |0.09308 0.01 9.31 2.872
5| 100 |[200.0| 0.4 15 | 69.58 | 0.278 |0.12168 0.01 12.17 5.718
6 | 150 [300.0] 0.6 25 1122.30 | 0.489 |0.11080 0.01 11.08 11.038
7 | 200 |400.0| 0.8 50 |192.82 | 0.771 |0.02872 0.01 2.87 67.138
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Anexo 2.4. Tabla 9. Datos experimentales de la degradacion electroquimica del mc-BPIM con la AMX adsorbida

Experimentos de degradacion electroquimica del mc-BPIM con la AMX adsorbida
Tiempo Experimento 1 _ Experimento 2 _ Experimento 3 _ Experimento 4 _
pH | T(CC) | Voltaje | pH | T(°C) | Voltaje | pH | T(°C) | Voltaje | pH | T(°C) | Voltaje
T0 5 25.6 | 7.66 9 25.9 | 18.41 5 24.8 | 16.61 9 22.8 | 7.97
T10 772 | 2563 | 791 |12.05| 26 1766 | 7.71 | 251 | 16.72 | 10.62 | 23.2 | 8.42
T20 811 | 228 | 815 | 845 | 264 | 1763 | 9.14 | 246 | 17.24 | 104 | 23.3 | 8.55
T30 7.25 | 25.1 83 1048 | 258 | 169 | 858 | 252 | 17.03 | 9.14 | 229 | 8.77
T60 81 | 252 | 794 |1098| 25.6 | 18.46 | 941 | 244 | 182 | 9.34 | 235 | 8.89
T90 71 | 226 | 825 | 986 | 26 18.32 | 798 | 23 16.68 | 88 | 234 | 842
T120 | 7.32 | 246 | 796 |1144| 258 | 1897 | 931 | 248 | 163 | 886 | 22.8 | 8.65
T150 6.2 | 254 | 778 | 124 | 26.3 | 189 | 924 | 244 | 17.79 | 8.22 24 8.69
T180 6.4 25 7.7 7.75 | 254 | 1769 | 9.06 | 24.2 | 16.5 6.82 | 24.2 | 8.13
T210 | 6.75 | 25.8 | 7.84 98 | 25,6 | 16.95 | 9.32 | 25.6 | 15.83 | 5.16 | 24.3 8.4
T240 6 262 | 791 | 104 | 246 | 17.05 |10.41| 25,8 | 1592 | 6.4 | 236 | 8.64
Tiempo Experimento 5 . Experimento 6 . Experimento 7 _ Experimento 8 _
pH | T(CC) | Voltaje | pH | T('C) | Voltaje | pH | T(°C) | Voltaje | pH | T(CC) | Voltaje
T0 5.00 | 23.80| 17.82 | 500 |21.80 | 8.36 9 |2220| 870 | 9.00 | 2450 | 15.80
T10 |13.75]23.20 | 18.20 | 837 |21.90| 835 |11.05|22.90| 8.75 | 801 |23.80| 15.85
T20 | 1242|2240 | 18.49 |10.41|2220| 8.35 |10.00|2340| 8.92 | 9.10 | 24.20 | 17.05
T30 |11.27]23.80| 1868 | 9.03 | 2280 | 835 | 817 |23.30| 9.05 | 6.40 | 24.80 | 16.38
T60 |11.13 2540 | 1854 | 9.40 | 2340 | 844 | 7.88 | 2350 | 9.49 | 7.80 | 25.00 | 17.62
T90 |10.84|24.10| 1890 | 8.03 {2380 | 8.00 | 7.29 |23.20| 9.09 | 548 |23.00| 17.83
T120 |[11.08|25.10 | 18.93 | 9.10 | 24.20| 8.08 | 8.03 | 2350 | 9.10 | 5.69 | 2250 | 17.31
T150 |[12.05|25.40| 17.88 | 581 |2450| 817 | 7.64 |23.70| 9.19 | 571 | 2450 | 16.33
T180 |13.00|24.80| 18.96 | 5.60 |24.80| 827 | 9.62 |2400| 9.81 | 6.63 | 25.00 | 16.44
T210 | 9.92 | 25.60 | 18.43 | 5.00 | 24.00 | 800 | 9.10 |24.70 | 10.05 | 6.71 | 24.60 | 16.11
T240 | 8.00 | 25.20 | 18.30 | 456 |22.80| 858 | 7.10 | 2490 | 9.11 | 5.77 | 23.40 | 17.00
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Anexo 2.5. Tabla 10. Resultados de las concentraciones finales de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de la degradacion
electroquimica del mc-BPIM con la AMX adsorbida

Experimentos de degradacion electroquimica del mc-BPIM con la AMX adsorbida
Experimento 1 | Experimento2 | Experimento3 | Experimento 4
TIemPO 555 (mg/l) | DQO (mg/L) | DQO (mg/ilL) | DQO (mg/L)

T0 9289.11 12448.54 3201.70 7105.18
T10 8719.08 8750.60 3132.34 5801.61
T20 8476.90 6835.05 2860.82 6929.94
T30 8541.09 6404.58 3153.64 5898.70
T60 8700.95 4582.09 2545.88 5640.26
T90 7870.03 2802.53 2313.74 6079.94
T120 8425.32 2421.52 1664.50 5560.27
T150 6847.14 1877.38 1424.43 5183.21
T180 7099.55 1711.24 938.72 4578.82
T210 7108.46 317.76 600.70 3779.80
T240 6147.27 166.45 393.70 3486.07

Experimento 5 | Experimento 6 | Experimento7 | Experimento 8

TIempo 555 (mg/l) | DQO (mg/L) | DQO (mg/iL) | DQO (mg/L)

T0 8700.82 6161.63 6756.38 6420.28
T10 8259.26 6645.14 5625.61 6504.66
T20 7821.59 6656.57 5500.75 5546.85
T30 6618.66 6566.86 6915.26 5097.27
T60 6728.40 5851.29 4929.53 4376.27
T90 5615.89 5252.30 4041.66 3557.64
T120 4926.48 4209.78 4038.64 4524.75
T150 3273.34 3113.12 3418.44 3693.83
T180 3269.73 3955.58 3115.20 3482.36
T210 2673.10 4969.00 2556.41 2676.81
T240 1935.43 3899.96 2376.78 2296.02
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Anexo 2.6. Tabla 11. Datos experimentales de la degradacion electroquimica del mc-BPIM con la AMP adsorbida

Experimentos de degradacion electroquimica del mc-BPIM con la AMP adsorbida
Tiempo Experimento 1 _ Experimento 2 _ Experimento 3 _ Experimento 4 _
pH | T(CC) | Voltaje | pH | T(CC) | Voltaje | pH | T(°C) | Voltaje | pH | T(°C) | Voltaje
T0 5 25.1 | 7.78 9 24 15.26 5 25.3 | 15.89 9 25.2 | 7.65
T10 6.26 | 244 | 853 |6.26 | 24 1534 | 6.45 | 247 | 1766 | 814 | 254 | 7.95
T20 6.58 | 23 826 | 57 | 232 | 154 | 6.13 | 259 | 165 71 | 25.6 | 7.69
T30 736 | 22 848 | 567 | 229 | 1587 | 749 | 25.2 | 17.6 6.8 22 7.92
T60 561 | 20.1 | 895 |545| 22,6 | 1522 | 7.92 | 23 18.01 | 6.98 | 251 | 8.02
T90 586 | 20.9 | 9.21 | 5.1 23 16.78 | 841 | 21 16.22 | 555 | 235 | 8.22
T120 | 545 | 22 9.18 | 548 | 24 16.75 | 6.8 | 244 | 16.16 | 6.01 24 7.85
T150 | 533 | 223 | 925 [543 | 22 1536 | 6.45 | 25 16.18 | 6.84 25 7.94
T180 51 | 216 | 832 | 6.1 | 236 | 1476 | 6.79 | 224 | 1582 | 6.4 | 24.1 8.6
T210 5 22 9.41 5 24 1542 | 518 | 21 16.68 | 6.23 | 25.2 | 8.22
T240 52 | 234 91 |426| 235 | 1512 6 245 | 1659 | 6.55 | 234 | 8.14
Tiempo Experimento 5 Experimento 6 Experimento 7 _ Experimento 8 _
pH | T('C) | Voltaje | pH | T(°C) | Voltaje | pH | T('C) | Voltaje | pH | T(°C) | Voltaje
T0 5.00 | 2340 | 16.54 | 5.00 | 23.00| 8.95 | 9.00 | 25.80| 8.58 | 9.00 | 24.00 | 17.38
T10 |12.10|25.60 | 16.24 | 7.50 | 22.00 | 11.00 | 11.18 | 22.00 | 9.63 | 7.50 | 22.00 | 18.94
T20 |12.33|25.40| 16.52 | 7.48 | 20.50 | 11.84 |12.10|20.00 | 9.60 | 7.48 | 22.50 | 18.96
T30 |12.00|25.90 | 16.82 | 6.61 | 20.30 | 12.00 | 10.97 | 20.10 | 9.67 | 6.61 | 23.00 | 18.66
T60 |11.98|25.20| 16.02 | 758 | 21.00| 9.77 |11.10|23.00| 9.37 | 7.58 | 24.00 | 17.63
T90 |12.00 2230 | 18.04 |9.84 |22.00| 9.79 |12.81|2450| 9.17 | 9.84 | 2450 | 17.38
T120 |11.60|26.00 | 13.02 | 6.45|22.10 | 9.92 |1168 |2560| 9.13 | 8.60 | 24.20 | 15.69
T150 | 7.46 | 25.60 | 13.20 | 6.22 | 20.90 | 11.52 |11.25|24.40| 9.45 | 7.28 | 25.00 | 15.16
T180 | 9.86 | 25.00 | 13.48 | 5.06 | 22.00 | 11.17 | 7.26 [ 2580 | 9.34 | 7.72 | 24.60 | 15.10
T210 | 7.98 | 25.20 | 14.02 | 4.80 | 22.20 | 11.60 | 7.80 | 2560 | 9.50 | 7.25 | 23.50 | 16.10
T240 | 8.45 | 26.00 | 14.16 |5.00 | 23.00 | 11.00 | 7.41 [ 25.00 | 9.10 | 7.76 | 23.00 | 16.50
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Anexo 2.7. Tabla 12. Resultados de las concentraciones finales de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de la degradacion

electroquimica del mc-BPIM con la AMP adsorbida

Experimentos de degradacion electroquimica del mc-BPIM con la AMP adsorbida
Experimento 1 | Experimento2 | Experimento3 | Experimento 4
TIemPO 555 (mg/l) | DQO (mg/L) | DQO (mg/ilL) | DQO (mg/L)
T0 13757.51 21003.39 3043.89 11370.30
T10 14664.53 18044.45 3072.10 12818.40
T20 13216.64 14457.19 3089.64 11142.00
T30 12433.81 16708.42 3110.19 8282.40
T60 13435.09 13779.39 2509.76 6635.60
T90 12957.75 11486.23 1770.71 4000.80
T120 12175.96 8407.50 1461.87 2632.60
T150 12310.42 5922.75 1124.66 2738.18
T180 11667.75 3026.15 708.35 2020.00
T210 12310.63 1801.57 491.77 1222.80
T240 11515.96 323.03 374.28 402.40
Experimento 5 | Experimento 6 | Experimento7 | Experimento 8
TIempo 555 (mg/l) | DQO (mg/L) | DQO (mg/iL) | DQO (mg/L)
T0 4393.56 5685.93 2202.90 2139.88
T10 4121.84 5502.00 2140.80 1782.36
T20 3753.74 5468.02 2034.62 2160.57
T30 3519.08 5255.30 1793.10 1835.59
T60 2403.15 5145.04 1770.94 1611.27
T90 1596.20 4266.45 1371.69 1702.14
T120 1344.58 4191.88 1071.57 2001.35
T150 954.08 3587.08 1155.89 1242.81
T180 652.36 3403.38 1224.62 967.61
T210 636.10 2870.25 1008.76 1351.29
T240 716.16 2579.43 891.79 1025.88
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