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RESUMEN

Carbamazepina (CBZ) ha sido descrita como un contaminante emergente, debido a su
baja tasa de remocion en las plantas de tratamiento residuales, por ello, se han hecho estudios
en tratamientos no convencionales, como los humedales. En el presente estudio se buscé
evaluar el efecto de un biosorbente generado a partir de la produccion de Pleurotus ostreatus
adicionado a un humedal de flujo subsuperficial vertical (HFSSV) sobre la remocion de CBZ.
Para ello, se realizaron cinéticas de adsorcion y desorcion en los materiales propuestos como
soporte para el humedal: tezontle en tres diferentes granulometrias y sustrato agotado (S.O.)
obtenido a partir del cultivo de Pleurotus ostreatus en residuo de maiz. Las condiciones del
experimento fueron: 50 mL de agua desionizada con 4 g de material, 30 mg/L de CBZ, 80 RPM
durante 120 horas, pH 7 y 25°C. Se registré un tiempo de equilibrio de 24 horas para el S.0O.,
en el cual el 74.10 + 7.28% de la concentracion inicial de CBZ fue removido del medio. Por
otra parte, el tezontle removi6 6.91 + 3.24% de la concentracion inicial de CBZ, sin registrar
diferencias estadisticamente significativas entre las tres granulometrias estudiadas.

Posteriormente, se realizaron isotermas de adsorcion y desorcién para el S.0. (10-90
mg/L CBZ), obteniendo un mejor ajuste a la isoterma de Freundlich. Los parametros de
Freundlich obtenidos para la isoterma de adsorcion fueron los siguientes: Ks 16.59 L mg kg*y
1/N 1.21; mientras que los parametros para la desorcion fueron: Ky 2.18 L mg kg y 1/N 2.04.
Adicionalmente, se calcul6 el coeficiente de histéresis, obteniendo un resultado de 1.68. Estos
resultados sugieren una alta afinidad de CBZ en relacion con el S.O. y una tendencia del
contaminante a adsorberse en el S.O.

Finalmente, se evaluaron dos HFSSV. Se disefiaron con tres estratos de tezontle, dos
ejemplares de Cyperus alternifolius, las dimensiones fueron 0.3 x 0.43 x0.53 m (hx Ax ) y se
alimentaron con 10 L de agua residual sintética, 30 mg/L de CBZ, en periodos de inundacién
de 24 horas. A uno de los humedales se le adicion6 una matriz de adsorcion compuesta del
S.0. de Pleurotus ostreatus en una relacion 1:3 (volumen). Se evalué la DQO vy la
concentracion de CBZ en el influente y el efluente de ambos sistemas, y el pH en los efluentes.
Se encontro que el S.0O. tiene la capacidad de favorecer los mecanismos de remocién de CBZ
en el humedal, en un 15.76%, alcanzando una remocion total de 56.75%, sin embargo,
disminuye la capacidad de remocion de DQO en un 30% en comparacion a un humedal con
las mismas caracteristicas de disefio, pero sin la matriz, debido a la degradacion de la propia

matriz.



ABSTRACT

Carbamazepine (CBZ) has been described as an emerging contaminant, due to its low
removal rate in residual treatment plants, therefore, studies have been carried out in non-
conventional treatments, such as wetlands. In the present study, we sought to evaluate the
effect of a biosorbent generated from the production of Pleurotus ostreatus added to a vertical
subsurface flow wetland (HFSSV) on the removal of CBZ. For this, adsorption and desorption
kinetics were performed on the materials proposed as support for the wetland: tezontle in three
different granulometries and exhausted substrate (S.O.) obtained from the cultivation of
Pleurotus ostreatus in corn residue. The conditions of the experiment were: 50 mL of deionized
water with 4 g of material, 30 mg/L of CBZ, 80 RPM for 120 hours, pH 7 and 25°C. An
equilibrium time of 24 hours was produced for the S.O., in which 74.10 + 7.28% of the initial
concentration of CBZ was eliminated from the medium. On the other hand, the tezontle
removed 6.91 + 3.24% of the initial concentration of CBZ, without registering statistically
significant differences between the three granulometries studied.

Subsequently, adsorption and desorption isotherms were performed for the S.O. (10-90
mg/L CBZ), obtaining a better fit to the Freundlich isotherm. The Freundlich parameters
obtained for the adsorption isotherm were the following: Kf 16.59 L mg kg-1 and 1/N 1.21; while
the parameters for desorption were: Kf 2.18 L mg kg-1 and 1/N 2.04. Additionally, the hysteresis
coefficient was calculated, obtaining a result of 1.68. These results suggest a high affinity of
CBz in relation to the S.O. and a tendency of the contaminant to adsorb in the S.O.

Finally, two HFSSVs were evaluated. They were designed with three strata of tezontle,
two specimens of Cyperus alternifolius, the dimensions were 0.3 x 0.43 x 0.53 m (h x W x I)
and they were fed with 10 L of synthetic wastewater, 30 mg/L of CBZ, in periods of flooding. 24
hours. An adsorption matrix composed of S.O. was added to one of the wetlands. of Pleurotus
ostreatus in a 1:3 ratio (volume). The COD and the concentration of CBZ in the influent and the
effluent of both systems, and the pH in the effluents were evaluated. It was found that the S.O.
has the ability to favor the CBZ removal mechanisms in the wetland, by 15.76%, reaching a
total removal of 56.75%, however, it decreases the COD removal capacity by 30% compared
to a wetland with the same design features, but without the matrix, due to degradation of the

matrix itself.



INTRODUCCION

En las dltimas décadas el estudio de los compuestos conocidos como “contaminantes
emergentes” ha cobrado especial importancia, debido a los efectos negativos que pueden
provocar a la salud humana y a la salud ambiental, ademas de que pueden provenir de
multiples fuentes de generacion (industrial, servicios, doméstico, entre otros).

El agua es uno de los destinos ambientales més importantes de los contaminantes
emergentes y, por lo tanto, los sistemas bioldgicos que se desarrollan en cuerpos de agua
suelen ser los méas afectados. La problematica se intensifica debido a que la mayoria de
plantas convencionales para el tratamiento de aguas residuales no estan capacitadas para
llevar a cabo la degradacién de estos compuestos, liberandose de esta forma al ambiente. Uno
de estos contaminantes, es la carbamazepina (CBZ), un farmaco utilizado para crisis
epilépticas, el trastorno bipolar y otros desérdenes mentales. Mediante modelos de regresion
lineal, retroalimentados con datos reales, se estima que el consumo global de carbamazepina
para el afio 2015 rondé las 1,214 toneladas (Oldenkamp et al., 2019), de las cuales entre el 2
al 3% son excretadas sin ser alteradas por el metabolismo humano, ademas, también son
excretados otros metabolitos secundarios como 2-hidroxicarbamazepina o 2,3-
dihidroxicarbamazepina en diferentes concentraciones. Se han realizado diversos estudios
sobre la toxicidad de CBZ, encontrandose que puede resultar nefrotoxica en peces, necrozante
para algunas plantas y puede tener efectos teratogénicos (malformaciones en el estado
embrionario). Ademas, al pasar por tratamientos terciarios, como luz ultravioleta, la CBZ puede
reaccionar y formar compuestos ain mas téxicos, como las acridinas y acridonas.

Por lo anterior, resulta de especial interés desarrollar tecnologias que sean capaces
de llevar a cabo la degradacion eficiente de CBZ. Se ha estudiado y demostrado que los
humedales artificiales son tecnologias capaces de llevar a cabo el tratamiento de aguas
residuales, y remover CBZ con eficiencias que van desde el 20 hasta el 60% (Chen et al.,
2018). En el presente trabajo se pretende obtener un biosorbente capaz de remover CBZ del
agua residual y que, al adicionar dicho biosorbente a la matriz de soporte de un humedal se
favorezcan los mecanismos de adsorcion y biodegradacion del farmaco, alcanzando

remociones hasta del 80%.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1 Aguay contaminantes emergentes en México

Anualmente, México cuenta con 4.5 millones de hm?® de agua dulce renovable gracias a
las 757 cuencas hidroldgicas distribuidas en todo el territorio. La Comision Nacional del Agua
(CONAGUA) expone que, a finales de 2016, 105 de un total de 757 cuencas se encontraban
sobrexplotadas y 31% de los cuerpos de aguas superficiales presentaban valores altos de
demanda quimica de oxigeno (DQO), parametro que es un indicador del grado de
contaminacién que presenta un sistema hidrico, ya que mide el total de compuestos
susceptibles a degradacion quimica disueltos en la muestra de agua. Razones por las cuales,
existen zonas en el pais con poca disponibilidad de recursos hidricos que cumplen con los
estandares establecidos en la normatividad mexicana para su consumo en actividades
humanas, generando la necesidad de emplear metodologias y sistemas para mejorar su
aprovechamiento.

El agua que ha sido aprovechada, y que, derivado de su uso contiene compuestos
guimicos (organicos o inorganicos), material biolégico o cambios en sus caracteristicas fisicas,
es conocida como agua residual. Debido a las diversas caracteristicas que pueden poseer las
aguas residuales de diferentes sectores (industrial, doméstico, agropecuario, etc.), se han
establecido normas como la NOM-001-SEMARNAT-2021, para regular las concentraciones
de descarga de algunos contaminantes, asi como para establecer los limites maximos
permisibles de sus parametros.

La Norma incluye parametros tales como temperatura, grasas y aceites, solidos
suspendidos y sedimentables, DQO, nitrégeno total, fésforo total y metales pesados, sin
embargo, no incluye compuestos quimicos generados en los diversos sectores (domestico,
industrial, entre otros). Algunos de estos compuestos debido a las bajas concentraciones en
las que son descargados pueden llegar a pasar inadvertidos, pero que tienen el potencial para
afectar la vida animal y la salud humana. Este tipo de contaminantes son conocidos como
emergentes (Geissen et al., 2011) y pueden ser clasificados de acuerdo con su fuente de

generacion, estructura quimica o efectos en la salud, como se observa en la tabla 1.1.



Tabla 1.1. Clasificacién de los contaminantes emergentes (Geissen et al., 2015).

Clasificaciones Subcategorias
Segun su fuente de generacién Higiene y cuidado personal
Industriales
Farmacos

Agroquimicos

Segun su estructura quimica Compuestos orgénicos clorados
Compuestos organicos ciclicos
Compuestos organicos fluorados
Metales
Microplasticos

Segun sus efectos en la salud Teratébgenos
Disruptores endocrinos

Carcinogénicos

1.2 Carbamazepina

Se trata de un farmaco sintetizado en 1957, las primeras pruebas como anticonvulsivo
fueron realizadas por Theobald y Kunz en 1963, mismo afio en que se empez6 a comercializar.
También, se ha utilizado para tratar neuropatias periféricas, neuralgia del trigémino, dolor
fantasma, diabetes, sintomas de abstinencia por alcohol y psicosis maniacodepresiva (Nieber,
2004). En el mercado, puede ser encontrada con diferentes nombres comerciales (Carbazina,
Carbatrol, Tegretol, Neugeron, entre otros) en forma sélida como pastillas o tabletas y en forma

liquida.

1.2.1 Caracteristicas fisicoquimicas

Carbamazepina es un compuesto quimico derivado de la dibenzazepina, consta de una
estructura de anillo triciclico (siendo dos de ellos aromaticos) y con un grupo cetoamina unido
mediante enlace covalente, similar a otros farmacos psicoactivos, como la imipramina.

Es un compuesto soluble principalmente en metanol, cloroformo, dietilformaldehido y
etanol, y practicamente insoluble en agua. En sistemas ambientales, es comun encontrar el
compuesto en bajas concentraciones disuelto en agua y en mayor proporcion adherido al suelo

o lodos ya que es un compuesto hidrofébico (Kow). Su volatilidad es relativamente baja y es
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susceptible a fotodegradacion, generando compuestos mas toxicos como las acridinas y las

acridonas (Tabla 1.2) (Lide, 2006).

Tabla 1.2. Propiedades quimicas y fisicas de carbamazepina.

Parametro Valores
Estructura molecular
O N O
H,N 0

Nombre quimico IUPAC

Formula

Numero CAS

Peso molecular (g/mol)

Punto de fusién (°C)

Solubilidad en agua (mg/L a 25°C)
Constante de disociacion (pKa)
Coeficiente octanol-agua (Log Kow)
Coeficiente de adsorcion de carbono
organico (Koc)

Presion de vapor (mm Hg a 25°C)
Constante de Henry (atm*m3/mol a 25°C)

benzo[b][1]benzazepin-11-carboxamida
C15H12N20

289-46-4

236.27

190.20

18

13.9

2.45

520

1.84X10”7
1.08X10”

1.2.2 Ecotoxicidad e impacto ambiental

Se estima que el consumo anual global de carbamazepina (CBZ) ronda entre las 1,014

y las 1,214 toneladas (Qiang et al., 2016), tan solo en Alemania en 2011 se consumieron un

total de 51 toneladas del farmaco, con una tendencia a la baja, debido a la aparicion de nuevos

farmacos para la epilepsia en el mercado (Bahlmann et al., 2014). Su consumo puede ser de

hasta 1,000 mg/dia, de este porcentaje, aproximadamente el 1% es excretado sin

metabolizarse a través de la orina, mientras que 28% de la dosis consumida es excretada por

las heces, al igual que una gran variedad de metabolitos secundarios de carbamazepina



(CBZz), siendo los mas comunes 10,11-dihidro-trans-10,11-dihidroxi-CBZ (DiOH-CBZ), 2-
hidroxi-CBZ (2-OH-CBZ), 3-hidroxi-CBZ (3-OH-CBZ), 10,11-epoxi-10,11-dihidro-CBZ (Ep-
CBZ), oxocarbamazepina (OxCBZ) y 10-hidroxi-10,11-dihidro-CBZ (10-OH-CBZ), Ila
concentracion de estos metabolitos en cuerpos de agua y plantas de tratamiento suele superar
la concentracion reportada de CBZ, ademas, al igual que el compuesto original, se han descrito
como compuestos altamente persistentes a los tratamientos convencionales (Bahlmann et al.,
2014). A la fecha de realizacion del presente estudio, se conoce que el ser humano puede
excretar hasta 30 metabolitos en la orina y la materia fecal (Zhang et al., 2008), pero se
desconoce con exactitud la cantidad total de metabolitos secundarios de CBZ y sus destinos
ambientales.

Debido a su baja solubilidad en agua y su hidrofobicidad, se ha concluido que CBZ es
un compuesto altamente persistente en los tratamientos convencionales de agua residual, asi
como a la atenuacién natural por procesos de fotocatdlisis solar, teniendo una vida media en
cuerpos de agua de hasta 907 horas solares (Andreozzi et al., 2002). Cuando el compuesto
se encuentra adsorbido en el sedimento, su vida media aumenta desde 462 hasta 533 dias
(Shao et al., 2018), lo cual provoca su presencia en diferentes concentraciones en cuerpos de
agua de todo el mundo, con picos maximos de hasta 1,075 ng/L y en sedimentos hasta 41
ng/mg (Zhang et al., 2008). Particularmente, en el rio Apatlaco, ubicado en Cuernavaca,
Morelos, se han detectado concentraciones de carbamazepina en un intervalo de 52-256 ng/L
(Rivera-Jaimes et al., 2018).

Por otro lado, han sido reportados efectos crénicos causados por la CBZ en diferentes
especies; la LOEC (concentracion minima en la que se observan efectos) reportada en un
tiempo de 2 y 7 dias para Brachionus calyciflorus (plancton) y Ceriodaphnia dubia (pulga de
agua) fue de 754 y 100 mg/L, respectivamente (Qiang, et al., 2016).

A este farmaco, también se le ha atribuido el potencial de ser bioacumulable en plantas,
es adsorbida por la membrana de las raices sin requerir transporte activo, se ha encontrado
gue su destino mas comun, son las hojas y las raices. En especies como el rabano, se han
encontrado concentraciones de hasta 52 mg/kg presentes en sus hojas durante un periodo de
crecimiento de seis semanas, esto en suelos adicionados con con 1 mg/kg (Carter et al., 2014).
Se ha reportado que empiezan a aparecer efectos visuales en plantas, tales como necrosis y
clorosis, en concentraciones de CBZ de 10 mg/kg en suelo y que la produccién de frutas

disminuye significativamente (Knight et al., 2018).



1.2.3 Marco juridico nacional sobre carbamazepina

CBZ se encuentra regulado por la normatividad mexicana en la Ley General de Salud y,
de acuerdo con esta, se clasifica como una sustancia psicotropica de amplio uso terapéutico
y que constituye un problema menor a la salud publica, por ello, estipula que, de acuerdo con
su articulo 226, CBZ Uunicamente puede ser adquirida dentro del territorio mexicano mediante
receta médica, pudiendo ser resurtida tantas veces se necesite con la misma receta (SEGOB,
2007).

Los residuos generados a partir del consumo o producciéon de CBZ, son clasificados
como residuos peligrosos de acuerdo con la Ley General para la Gestion Integral de Residuos
y el reglamento de la ley.

Al igual que otros contaminantes emergentes de origen farmacéutico, su concentracion
en aguas potables o residuales no se encuentra regulada por las actuales normas: NOM-127-
SSA1-2021 (limites permisibles de calidad y tratamientos a los que debe someterse el agua
para su potabilizacion), NOM-001-SEMARNAT-2021 (limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales), NOM-
002-SEMARNAT-1996 (limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal) y NOM-003-
SEMARNAT-1997 (limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas residuales

tratadas que se retisen en servicios al publico).

1.3 Tecnologias para el tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de aguas residuales tiene por objetivo remover contaminantes presentes
en agua residual a través de procesos quimicos, fisicos o biolégicos, para posteriormente
descararlos en aguas superficiales causando el menor impacto ambiental posible (Metcalf y
Eddy, 2013). Lo anterior, se realiza gracias a la aplicacién en conjunto de principios fisicos y/o
guimicos, asi como diferentes tecnologias conocidas como operaciones unitarias, que en

conjunto conforman lo que se denomina como trenes de tratamiento

1.3.1 Tecnologias convencionales
Son sistemas que, debido a sus caracteristicas, conllevan un alto consumo de energia
eléctrica, un alto nivel de especializacion para su manejo y en ocasiones, requieren de

compuestos quimicos para llevar a cabo el tratamiento. Algunos ejemplos de tecnologias
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convencionales son los tratamientos de coagulacion-floculacion mediante sales quimicas,

tratamientos de lodos activados o la cloracion.

El tratamiento de aguas residuales se lleva a cabo mediante trenes de tratamiento que

tipicamente constan de tres etapas: Tratamientos primarios, tratamientos secundarios y

tratamientos terciarios.

Tratamiento primario: Costa de varios procesos fisicos individuales (conocidos
como operaciones unitarias), en los que, principalmente, se pretendera remover
del agua sélidos de gran tamafio (desde llantas hasta piedras) mediante cribado;
sélidos sedimentables de menor tamafio que puedan causar problemas en los
siguientes procesos del tren de tratamiento, como las arenas; asi como modificar
caracteristicas del agua previas al tratamiento secundario (grasa/aceite, pH,
entre otros). Algunos autores reconocen a la etapa de cribado como
pretratamiento (Henze et al., 2008).

Tratamiento secundario: Tiene por objetivo disminuir la carga organica y los
nutrientes presentes en el agua residual. Para cumplir con esta finalidad, es
comun el uso de procesos biolégicos como los Reactores Anaerobios de Flujo
Ascendente (RAFA), los Filtros Anaerobios de Flujo Ascendente (FAFA), los
biofiltros, los filtros percoladores, entre otros. El tratamiento secundario mas
utiizado a nivel mundial son los lodos activados. En estos sistemas, los
microorganismos aerobios se encuentran agrupados en fléculos en un tanque
con aireacion artificial, al que suele acoplarse un tanque de sedimentacion para
recircular los lodos generados por el propio tanque (Gernaey y Sin, 2008). Los
lodos generados por este tipo de sistemas deben ser tratados e inactivados.
Dependiendo de las caracteristicas del agua residual, las instalaciones para la
planta de tratamiento, el presupuesto y otros condicionantes, se puede optar por
tratamientos quimicos.

Tratamiento terciario: Es la ultima etapa del tratamiento, est4 enfocada a la
remocidbn de contaminantes especificos en el agua, por ejemplo,
microorganismos patégenos, nutrientes como fosforo y nitrégeno, algunos
contaminantes emergentes, metales pesados, entre otros. La eleccion del
tratamiento dependera de la procedencia del agua residual y sus caracteristicas.
Algunos de los tratamientos terciarios mas utilizados son la desinfeccion del

efluente mediante cloracién, luz UV u ozono



1.3.2 Tecnologias no convencionales

Son tecnologias de constante investigacion que han surgido en los ultimos 30 o 40 afios,
en las que se aplican procesos bioldgicos para tratar el agua residual y en los que, a diferencia
de los procesos convencionales, el consumo energético, el uso de reactivos quimicos suele
ser minimo o nulo, se aprovechan microorganismos, plantas, suelo, residuos y energia solar
para llevar a cabo el tratamiento (Henze et al., 2008). Debido a sus caracteristicas, algunos de
los tratamientos no convencionales han reportado efectividad para la remocion de
contaminantes emergentes, por ejemplo, Hijosa-Valsero y colaboradores (2015) reportaron la
degradacion de farmacos como ibuprofeno, ketoprofeno, naproxeno, diclofenaco vy
carbamazepina entre otros, en diferentes tipos de humedales, mostrando que esta tecnologia
no convencional puede ser prometedora para la remocion de contaminantes emergentes

pertenecientes al grupo de los farmacos.

1.4 Humedales artificiales

Los humedales artificiales son sistemas que simulan un humedal natural, es decir, areas
inundadas, ya sea por agua superficial o por agua subterranea, creados de manera artificial,
que tienen la finalidad de remover materia organica y disminuir la cantidad de soélidos
suspendidos presente en aguas residuales, por lo que son utlizados como métodos
secundarios y/o terciarios en el tratamiento de aguas residuales (Stefanakis, 2018). Son
clasificados como tecnologias no convencionales para el tratamiento del agua residual ya que,
comparados con tratamientos convencionales, los humedales tienen consumos energéticos y
costos de mantenimiento bajos, otra ventaja es que se ha demostrado que son capaces de
remover una amplia variedad de contaminantes emergentes (Qing et al., 2012). Sin embargo,
su principal inconveniente es el amplio espacio que necesitan para su implementacion (Hijosa-
Valsero et al., 2015). CONAGUA (2010) estimé que, en 2008, los humedales eran utilizados
para el proceso de tratamiento de aguas residuales en un 0.6% en México.

Stefanakis (2018) menciona que existen dos tipos de humedales. Los humedales de flujo
superficial (HFS), los cuales contienen una cantidad minima de relleno y pueden tener dos
tipos de vegetacion (flotante o de raices sumergidas); y, por otra parte, los humedales de flujo
subsuperficial (HFSS), que son aquellos que contienen un material como medio filtrante (matriz
de soporte), el cual también permite la adsorcion de contaminantes presentes en el agua

residual, la formacién de biopeliculas y el desarrollo de raices de la planta (figura 1.1).
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Otra diferencia es que los HFSS a diferencia de los HFS, tienen la capacidad de disminuir
la DQO y de nitrificar el agua tratada. Lo anterior se logra debido a que en los HFSS los
microorganismos tienen una mayor superficie especifica para desarrollarse, proporcionada por

la matriz de soporte.

Humedales

Flujo
superficial

Flujo
subsuperficial

Vegetacién Vegetacion

sumergida i — Horizontal Vertical Mixtos

I

Enraizada Libre

Figura 1.1 Clasificacién de humedales de acuerdo con Stefanakis (2018).

Los HFSS pueden ser horizontales o verticales, de acuerdo con la direccion en la que
se suministra el flujo de entrada. Los humedales de flujo subsuperficial horizontal (HAFSSH)
tienen una profundidad maxima de 0.6 metros, mientras que los humedales de flujo
subsuperficial vertical (HAFSSV) pueden alcanzar una profundidad de hasta de 1.8 metros, y
suelen operar en modo semicontinuo (Qing et al., 2012).

1.4.1 Mecanismos de remocion de contaminantes emergentes en humedales

Los humedales tienen la capacidad de disminuir la carga organica de las aguas
residuales, al igual que la cantidad de nutrientes (fésforo y nitrégeno) y la cantidad de
contaminantes emergentes presentes en el agua, evitando su descarga a cuerpos de agua.
Los principales mecanismos de remocidn de contaminantes emergentes en los humedales
son: a) fitoremediacién, b) biodegradacion, c) sorcion, d) filtracion, e) volatilizacion y f)

fotodegradacion.
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a) Fitoremediacion

Es el uso de plantas para biodegradar (fitodegradacion), mineralizar, bioacumular
(fitoacumulacion) o volatilizar (fitovolatilizacion) un contaminante con la finalidad de reducir su
concentracion en un sistema (Nufiez et al., 2004). En los humedales las plantas incrementan
la concentraciéon de oxigeno disuelto, lo que fomenta el crecimiento de microorganismos
aerobios y, regulan la velocidad del flujo, permitiendo mayor tiempo de contacto y permitiendo
que los sdlidos suspendidos se depositen y también, remueven materia organica y nutrientes
(Qing et al., 2012).
b) Biodegradacién

Se define asi, al cambio en la estructura quimica que ocurre en un compuesto, por accién
de organismas o por la interaccion con productos obtenidos a partir del desarrollo metabdlico
de los mismos, como enzimas. En los humedales, la biodegradacion ocurre mediante las
plantas y microorganismos aerobios y anaerobios; los microorganismos aerobios se
encontrardn en las zonas cercanas a la superficie y en la rizosfera (entorno que abarca las
raices de las plantas), donde existe una mayor cantidad de oxigeno disponible, mientras que
los microorganismos anaerobios se encontrardn en el fondo del humedal (Delgadillo et al.,
2010). Los microorganismos mas comunmente encontrados en los humedales son bacterias,
hongos y protozoarios, estos se adhieren al material de relleno del humedal y forman lo que
se conoce como biopelicula, la cual tiene la capacidad de degradar contaminantes emergentes
y liberar compuestos inocuos, asi como degradar la materia organica a gases y agua y
finalmente, disminuir la cantidad de nutrientes disueltos en el agua residual (Arias, 2004).
c) Sorcién

Es un proceso en el que una molécula disuelta en un medio es retenida y acumulada en
la superficie de una fase soélida, removiendo del medio (Artioli, 2008). En los humedales la
sorcion puede ocurrir en la matriz de soporte del humedal (arenas y gravas), en las raices de
las plantas y en la biopelicula formada por los microorganismos.
d) Filtracién

Es un proceso fisico que ocurre cuando un fluido pasa a través de medios porosos o
medios granulares, como suelos arenosos 0 gravosos, los cuales conforman comidnmente la
matriz de soporte de los humedales. Los procesos de filtracion también se dan en medios

fibrosos, lo cual se ha aprovechado para la implementacion de biofiltros. Particularmente, en
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la filtracion de aguas residuales ocurren también procesos bioquimicos, ya que se forman
biopeliculas en la matriz de soporte (Pontius, 1990).
e) Volatilizacion

Es un proceso en el que una sustancia cambia de estado sélido a gaseoso. Depende de
la temperatura y esta determinado por la constante de la Ley de Henry de cada compuesto,
asi como su presion de vapor. La volatilizacion no es un destino importante para los
contaminantes emergentes en los HFSS, Unicamente aplica para los compuestos cuyo
constante de la ley de Henry es mayor a 1x10° atm m3/mol y en HFS (Tejeda et al., 2015).

f) Fotodegradacion

Es el cambio en la estructura quimica en un compuesto cuando ocurre una interaccion
entre molécula-fotén. La luz solar induce de manera natural la fotodegradacién, aunque
también existen técnicas artificiales que buscan la degradacion de contaminantes mediante el
uso de luz UV (Almeida et al., 2017). No ocurre en los HFSS, limitandose Unicamente a los
HFS, ya que, en estos sistemas, la luz solar interactia directamente con los contaminantes

presentes en el agua residual.

1.4.2 Componentes de un humedal de flujo subsuperficial
Tipicamente, los humedales

constan de dos sistemas que

Fard dn cazule: o tabmria

. contribuyen a los mecanismos de
Tubo regas ssber . i
remocion, estos son: la matriz de
Gowndomarg  Fapeser
OW-Pwm -~ Ve | soporte y la planta.
002-50mm - B

Matriz de soporte: consiste en

o

+
010-% mw ~ Son |
L
00-8om ~ Ve |

un material particulado, cuyo

diametro suele ir desde las gravas

hasta las arenas gruesas (10 mm —
Figura 1.2 Esquema de un humedal de flujo subsuperficial 2 mm). Se utilizan
vertical (Arias, et al., 2010). convencionalmente estas
granulometrias debido a que el sistema requiere para un Optimo funcionamiento, la correcta
filtracion del agua a tratar, lo que evita zonas anodxicas en el proceso. El relleno tiene como

principales funciones las siguientes (Hoffmann et al., 2011):
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e Aumenta el area superficial, fomentando la formacion de biopeliculas que
contribuyen activamente en la degradacion de materia organica y compuestos de
interés.

e Funciona como soporte para la planta, permitiendo que esta desarrolle raices y
a su vez, genere las condiciones adecuadas para el desarrollo de ciertos
microorganismos.

e Pueden funcionar como adsorbentes, provocando que algunos contaminantes
sean retenidos y removidos del agua residual.

e Evita la propagacion de especies potencialmente dafiinas para el ser humano,
como Aedes aegypti, portador del virus del dengue, la fiebre amarilla, entre otros.

Por lo general, se suele utilizar entre dos y tres capas de diferente granulometria en la
matriz de soporte, la capa externa o superior suele ser de un material fino, que permita la
filtracion del agua residual adecuadamente, mientras que la capa inferior 0 mas profunda,
suele ser de grava, lo que evita estancamientos y zonas anéxicas/anaerobias en el interior del
humedal. El grosor de los estratos dependera de los objetivos de construccién del humedal,
por ejemplo, si se requiere una mayor capacidad de filtracion (como puede ser en un
tratamiento secundario), la capa superficial puede ser de hasta el 60-70% de la altura total del
humedal (Stefanakis, 2018).

El tezontle es una roca ignea volcanica, muy comun en Estados Unidos y México, en las
inmediaciones de volcanes (como el Popocatépetl y el Iztaccihuatl), utilizada ampliamente
como material de soporte en estas regiones. Es una roca con alto contenido de hierro, por lo
que adquiere un color rojizo, aunque dependiendo de otros elementos en su estructura, su
color puede variar hasta gris 0 negro. Se caracteriza por tener una baja densidad (en
comparacion a otras rocas volcanicas) y una alta porosidad (tabla 4.3), por lo anterior, no suele
utilizarse como material de construccion, sino como material de ornato en fachadas y jardines,
ademas de ser cominmente utilizada como sustrato para cactaceas y suculentas. En México
y otras partes de Latinoameérica, suele utilizarse como material de relleno para humedales
debido a sus bajos costos, su capacidad de adsorcion, retencion de humedad y factibilidad
para generar biopeliculas (Tejeda et al., 2017).

Planta: La especie de las plantas seleccionadas deben reunir ciertas caracteristicas, la
primera y mas importante, es que debe de ser capaz de desarrollarse en sustratos
permanentemente hiumedos, asi como soportar periodos de inundacion y cortos periodos de

sequia. Otro parametro de seleccion puede ser el tipo de raiz de la planta, se prefieren plantas
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con raices profundas y extensas, con el fin de que estas penetren hasta las capas inferiores
del humedal. También, es preferible seleccionar plantas endémicas sobre aquellas que son
exoticas y/o invasoras. Las plantas mas comunmente utilizadas para humedales alrededor del
mundo son las siguientes: Phragmites australis (Europa), Thypha latifolia, Glyceria maxima,
Iris pseudacorus y Phalarisar undinacea (Norteamérica, Europa y Australia), Cyperus papyrus,
C. albostriatus, C. haspens, C. Alternifolius (Africa, Asia y América) y Thypha angustifolia
(América y Asia), entre otras (Hoffmann et al., 2011), para el estado de Morelos pueden
recomendarse las siguientes especies Cyperus odoratus, Typha domingensis, Cyperus

ochraceus, Phragmites autralis, entre otras.

1.4.3 Disefo de humedales de flujo subsuperficial

Los humedales artificiales de flujo subsuperficial normalmente se consideran reactores
bioquimicos, los cuales pueden ser modelados a través de ecuaciones cinéticas de primer
orden. Estas ecuaciones son capaces de predecir un perfil exponencial de las concentraciones
de los contaminantes en el interior del humedal, permitiendo calcular la concentracién en el
efluente. Esto se da mediante la ecuacién fundamental para el dimensionamiento de los

humedales de flujo subsuperficial (Eq. 1):

Cr= C; - exp™Frt Eq. 1
Donde:
Ci = Concentracion del contaminante en el efluente, (mg/L)
Ci = Concentracion del contaminante en el influente, (mg/L)
Kr = Constante de degradacion del contaminante, (t?)

t

Se observa en la ecuacién anterior, que existe una dependencia entre la concentracion

Tiempo de retencion hidraulico, (t)

del contaminante al final del tratamiento, con el tiempo de retencion hidraulico (TRH): A medida
que el TRH se incrementa, la remocién del contaminante ser4 mayor (Kadlec y Knight, 1993).
Como se menciono, kr es una constante de degradacion del contaminante, este pardmetro es

dependiente de la temperatura, y puede obtenerse a partir de la ecuacion 2.

kr = 1104 - 1.067 20 Eq. 2
Donde:

T = Temperatura del agua en el influente, (°C)
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El valor de kr puede diferir en la literatura, debido a que esta asociada a variaciones en
la operacion de los sistemas, sin embargo, es comdn asumir que en la practica los humedales
artificiales de flujo artificial presentas valores de kr a 20°C aproximadamente de 1.10.

Por otra parte, el flujo en el interior del sistema debe ser un flujo laminar y se debe buscar
que no existan interrupciones en el mismo, por tanto, el tiempo de retencion hidraulico esté

relacionado con el &rea superficial de tratamiento, el TRH se calcula a partir de la ecuacion 3.

TRH:As-n-h Eq. 3
Q
Donde:
As = Area superficial del humedal, (m?)
n = Porosidad de la matriz de soporte del humedal, (%)
H = Profundidad del humedal, (m)
Q = Caudal promedio en el humedal, (m®d)

Con base enlas ecuaciones 1y 3, Reed en 1995 establecié un modelo el cual es utilizado
actualmente para llevar a cabo el dimensionamiento de los humedales de flujo subsuperficial,

el cual busca obtener el area superficial del humedal:

L-lnﬂ Ea. 4
kr n-h G o

As =
Finalmente, tomando como base el valor del area superficial, se calcula la longitud y el
ancho del humedal, mediante relaciones establecidas en la literatura, y con las ecuaciones

adecuadas dependiendo de la forma del humedal.

Adicionalmente, existen ciertas recomendaciones de disefio empiricas propuestas en la
bibliografia (tabla 1.3), las cuales se basan en la observacién de mudltiples sistemas
desarrollados a lo largo del tiempo y que arrojan resultados similares. Son métodos rapidos
para el disefio de los humedales, pero inciertos.
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Tabla 1.3. Parametros empiricos de disefio en el disefio de humedales de flujo subsuperficial
horizontal (HAFSSH) y vertical (HAFSSV) (Arias y Brix, 2003; Amabilis, 2015).

Pardmetro HAFSSH HAFSSV

Tiempo de retencién hidraulico (dias) 5-7 2-5

Relacion longitud-ancho 3:1 N/A

Profundidad (m) <0.6 1

Pendiente (%) 1 NA

Matriz de soporte Grava fina, arena Grava fina, arena
gravosa gravosa

Porosidad (%) 35-40 35-40

Vegetacion Variable Variable

1.5 Sorcién

Es un proceso complejo en el que una molécula, conocida como adsorbato, que se
encuentra disuelta en un medio (liquido o0 gaseoso) es retenida y acumulada en la superficie
de una fase solida llamada adsorbente, por lo que el adsorbato es removido del medio. El
adsorbente puede presentar cargas intermoleculares asociadas a los microporos de este. Es
un proceso altamente espontaneo y dependiente de la temperatura, pH y salinidad del medio,
asi como de la granulometria, la porosidad y el tipo de poro del absorbente (Artioli, 2008).

El proceso de sorcion puede ser fisico (fisisorcion), causado por fuerzas de Van der
Wallls, por lo que puede ser reversible; o puede ser quimico (quimisorcién), en la cual ocurren
reacciones gquimicas y se forman enlaces entre el adsorbato y el adsorbente, siendo en estos
casos un proceso generalmente, irreversible y que requiere de mayor energia para generarse
(Agboola y Benson, 2021). El proceso de sorcion consta de dos etapas: la adsorcion y la
desorcion. En la adsorcién, el adsorbato es retenido en el adsorbente, hasta llegar a la fase
de equilibrio. La desorcion ocurre cuando la concentracion del adsorbato disminuye en el
medio, por lo que las moléculas de adsorbato que se encontraban adheridas al adsorbente
comienzan a liberarse al medio hasta restaurar el equilibrio, aunque, también puede darse
cuando ocurren cambios en la temperatura o el pH del medio (Artioli, 2008).

La sorcion es utilizada cominmente para la purificacion de agua potable y el tratamiento
de agua residual, con el fin de remover compuestos que causan color, olor y sabor en el agua
potable, asi como remover contaminantes que puedan ser liberados al medio ambiente o que

tengan el potencial de afectar la salud humana (Ali y Gupta, 2007).
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El proceso de sorcion puede ser cuantificado a través de modelos mateméticos

conocidos como isotermas de sorcion.

1.5.1 Isotermas de adsorcion

Describen cuanto adsorbato se retiene en un adsorbente en relacion con la
concentracion de adsorbato en el medio cuando se alcanza el equilibrio (Artioli, 2008). Las
isotermas se elaboran a volumen y temperatura constantes, manteniendo la misma cantidad
de adsorbente y variando la concentracién del adsorbato en el medio. La cuantificacion se
lleva a cabo cuando se ha alcanzado el equilibrio.

Existen varios modelos para cuantificar el proceso de adsorcion, sin embargo, los mas
comunes en materia de sorcion de contaminantes son: la isoterma lineal, y las isotermas de
Langmuir y de Freundlich (Ayawei et al., 2017).

Isoterma lineal

También conocida como la isoterma de Henry, es la mas simple de las isotermas, y
describe el comportamiento del adsorbato cuando se encuentra en bajas concentraciones en
el medio, suele utilizarse para describir el comportamiento inicial de otras isotermas (Sparks,
2003).

Isoterma de Langmuir
Es una de las isotermas mas ampliamente utilizadas, describe sistemas del tipo sélido-
liquido, sélido-gas vy liquido-gas, asume la ocupacion progresiva de la superficie a través de
una monocapa del adsorbato. EI modelo de sorcién de Langmuir considera 3 postulados
(Sandoval-lbarra et al., 2015):
1. Las moléculas adsorbidas forman una monocapa de moléculas en el adsorbente.
2. Todos los poros de la superficie del adsorbente tienen la misma probabilidad de
ser ocupados por una molécula de adsorbato, se considera que la superficie es
homogénea.
3. No existe interaccion entre moléculas laterales del adsorbato en el adsorbente.

La ecuacion 5 describe la isoterma de Langmuir:

b,C
CL — QM A“A Eq 5
1+ bACA
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Donde:
CL
Qwm

ba
Ca

Masa de soluto adsorbido por masa del adsorbente (Mgadsorbato/Jadsorbente)
Cantidad méxima de adsorbato adsorbida por adsorbente
(MQadsorbato/Jadsorbente)

Coeficiente de adsorcion de Langmuir (L/mg)

Concentracion en el equilibrio del adsorbato (mg/L)

Isoterma de Freundlich

Es utilizada para describir el fendmeno de adsorcion y desorcién en matrices con poros

heterogéneos, siendo esta la principal diferencia con la isoterma de Langmuir. Por dicha

caracteristica, es utilizada en la ingenieria ambiental para describir el comportamiento de

compuestos quimicos en matrices como suelo, lodos, enmiendas organicas, sustratos de

crecimiento o matrices de relleno para biofiltros, humedales u otras tecnologias (Sparks, 2003).

La ecuacion 6 describe la isoterma de adsorcion de Freundlich:

Donde:

1/n

_ 1/n
Cr = K;C, Eq. 6

Masa de soluto adsorbido por masa del adsorbente (Mgadsorbato/Jadsorbente)
Coeficiente de adsorcion de Freundlich ((mg/g)(L/mg)Y™)
Concentracion en el equilibrio del adsorbato (mg/L)

Parametro de Freundlich de la intensidad de la adsorcién

Los valores de K;y de 1/n son obtenidos a partir de una regresion lineal de acuerdo con
la ecuacién 7 (OECD/OECE, 2000).

1
Log C; = LogKy +Z'L09CA Eq. 7
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1.5.2 Tipo de poro en los materiales adsorbentes

(B) Corte de un solide poroso. C) Nomenclatura CDI
nterconectados Macro-porol
Caflejon
Sin waidn Mbert EW
- ﬁ@
Cearrado Micro-poro

(A) Tamafo de poro segun Clasificacion IUPAC.
MICRO-PORO: <2nm

o |+ o

MESO-PORQO: Entre 2-50nm

MACRO-PORO: > 50nm

Figura 1.3 Nomenclatura de los tipos de poro de
acuerdo con la IUPAC (Moreno-Pirajan, et al.,
2020).

Los poros son cavidades o canales que
contienen los solidos, su estudio es de especial
interés ya que su tamafio regula la velocidad y
fuerza del proceso de adsorcién, se sabe que
entre menor es el tamafio del poro, mayor es el
potencial de adsorcion, también, si el poro es
demasiado ancho, existe la posibilidad de
formar una multicapa, dando lugar a diferentes
tipos de isotermas. Por otra parte, segun la
forma del poro, puede ocurrir que el proceso de
adsorcion y desorcion no ocurren a la misma

velocidad, a este fendmeno se le conoce como

histéresis (Moreno-Pirajan, 2020). Los tipos de poro se clasifican de acuerdo con la

disponibilidad del flujo, a su forma o a su tamafio (figura 1.3y 1.4).

Disponibilidad de
flujo

— Geometria

— Tamano

Abiertos

Ocluidos

Cilindricos

Rendija

botella

Embudo

Macroporos

Mesoporos

Microporos

Figura 1.4 Clasificacién de los tipos de poro.
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1.5.3 Histéresis
Este fenébmeno se observa cuando los ciclos de adsorcion y desorcién no se solapan en

un proceso de fisisorcién, ocurre cuando la desorcién sigue un comportamiento diferente a la
adsorcion. El ciclo de histéresis ocurre debido a que la condensacion del adsorbato en los
mesoporos (poros con un tamafo de entre 2-50 nm) del sorbente, ocurre a mayor velocidad
gue su evaporacion. Sin embargo, también se han atribuido las siguientes causas (Thommes
et al., 2015):

1. Impurezas hidrofébicas en el medio

2. Asimetria en la formacion y el rompimiento del menisco capilar
3. Poros irregulares en el sorbente
4

Expansion del adsorbente al humedecerse

De acuerdo con Thommes y sus colaboradores (2015), existen cuatro diferentes ciclos
de histéresis:
A. H1: El ciclo de histéresis se da en solidos con una distribucion de mesoporos

uniformes y cilindricos. Puede darse, por ejemplo, en sorbentes de silice.

B. H2: Este tipo de histéresis se da en sélidos con diferentes tamafos de
mesoporos, cuya tendencia de forma es de cuellos de botella, es decir, tienen un
cuerpo ancho, pero se van haciendo estrechos, por lo que se vacian
instantdneamente cuando las condiciones en el medio son propicias, son

comunes en el carboén.

C. H3: Ocurre en solidos con mesoporos laminares o con forma de rendija, un

ejemplo de este tipo de sorbentes es el carbdn activado.

D. H4: También ocurre cuando existen mesoporos laminares, sin embargo, hay una
importante contribucién de microporos (poros con un tamafio menor a 2 nm) al

proceso de sorcidn, por ejemplo, en las arcillas pilareadas.

Para Ma y colaboradores (1993), la histéresis general de un proceso de adsorcion-
desorcién puede ser calculada a partir de los valores de N para cada parte del proceso, este

valor de histéresis es adimensional y se representa con la ecuacion 8:

N,
H=(—“—1)x100 Eq.8
Na
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Donde:

IH indice maximo de histéresis (%)
Na Valor de N para el proceso de adsorcion
Nd Valor de N para el proceso de desorcion

Sin embargo, los mismos autores hacen mencién a que el cociente de Na/Ng, también
puede por si solo, describir el proceso de histéresis. Si el valor de histéresis es igual a uno,
significa que el proceso de adsorcién-desorcion, es completamente reversible, mientras que

cuando es >1, es un proceso en el que se favorece la adsorcion sobre la desorcion.

1.6 Hongos

Los hongos son  organismos
eucariontes y heterotrofos, que tienen como
principal caracteristica paredes celulares
compuestas por quitina. Algunos hongos
pluricelulares forman filamentos alargados
conocidos como hifas. En algunos casos las
hifas poseen paredes internas porosas que

Figura 1.5 Hifas septadas (izquierda) e hifas
permiten el paso de organulos y de nucleos,

cenociticas (derecha).

estas paredes son llamadas septos vy

separan a las células. Los hongos que carecen de hifas septadas pueden poseer mdultiples
ndcleos en un citoplasma comun (figura 1.5). Al conjunto de hifas se le denomina micelio, este
puede ser Unico, 0 poseer varias etapas a medida que el hongo se desarrolla (Cabral et al.,

2013).
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En relacion a su filogenia (figura 1.6), los hongos conforman el reino Fungi, el cual
contiene siete filos diferentes: Ascomycota, Basidiomycota, Glomeromycota, Chytridiomycota,
Neocallimastigomycota, blastocladiomycota y Microsporidia (De Garcia y Caridad, 2012).

Sublilo Pezizomycotina
Filo Ascomycota i Subfilo Saccharomycotina
e ! Subfilo Taphrinomycotina
Dikarya ~ Subfilo Agaricomycotina
Filo Basidiomycota {  Subfilo Pucciniomycotina
Subfilo Ustilaginomycotina
Subfilo Entomophthoromycotina
Subfilo Kickxellomycotina
Subfilo Mucoromycotina
Sublilo Zoopagomycotina

o Glomeromycota

REINO HONGOS

Fllo Blastocladiomycota
Filo Chytridiomycota
B — Filo Neocallimastigomycota
Filo Cryptomycota
Figura 1.6 Clasificacion filogenética de los hongos
(De Garcia y Claridad, 2012).
Dependiendo del tipo de medio en el que se desarrollan se pueden clasificar en hongos

saprobios (se alimentan de materia organica muerta), parasitarios (se desarrollan y se
alimentan de otros seres vivos), micorrizas (relacién simbidtica entre un hongo y una planta) o

depredadores (infectan y matan al ser del que se alimentan) (De Garcia y Caridad, 2012).

1.6.1 Hongos lignoliticos

Algunos hongos pertenecientes al filo de los basidiomicetos, pueden clasificarse como
lignoliticos, este tipo de organismos crecen cominmente sobre troncos de arboles caidos y
otras plantas en proceso de descomposicion que contengan lignina, pues secretan diversas
enzimas lignoceluloliticas no especificas, que permiten la degradacion de este compuesto y
de la celulosa a metabolitos mas sencillos que los hongos pueden asimilar (Lindorf et al.,
1999). Mediante numerosos estudios, se ha demostrado que estas enzimas tienen la
capacidad de degradar contaminantes con anillos aromaticos, debido a su similitud estructural

con la lignina (Banzal y Kanwar, 2013).
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Los hongos lignoliticos pueden ser clasificados de acuerdo con la forma en la que
aprovechan la madera y de la descomposicién producida:

e Hongos de podredumbre marrén: Son capaces de degradar los carbohidratos de
la pared celular de las plantas, pero no son capaces de aprovechar la lignina, lo
gue confiere un color marrén (propio de la lignina) al medio en el que se
desarrollan.

¢ Hongos de podredumbre blanda: Crecen Unicamente en madera en condiciones
de alta humedad, provocando que el medio resultante tenga una pérdida de peso
significativa y una textura blanda.

¢ Hongos de podredumbre blanca: Aprovechan la lignina y todos los carbohidratos
de la pared celular dejando la celulosa y la hemicelulosa intactas, lo que le otorga
un color blanco a la madera a partir de la cual se desarrollan (Golan-Rozen et al.,
2011). Este grupo incluye hongos comestibles como Pleurotus ostreatus,
Pleurotus eryngii, hongos de interés biotecnolégico como Trametes versicolor o
Phanerochaete crysosporium, entre otros.

1.6.2 Pleurotus ostreatus

Es un hongo lignolitico de podredumbre blanca, que se desarrolla de manera natural
sobre residuos ricos en lignina. Su produccion es de interés econémico, es el segundo hongo
comestible con mayor produccion a nivel mundial, con mas de 6.2 millones de toneladas
producidas en 2012, siendo México el pais 13° en su produccién (Romero-Arenas et al., 2018).

Para cultivar este hongo, se suele utilizar residuos lignocelulésicos procedentes de la
industria agraria, como diferentes pajas (trigo, arroz, cebada, centeno, maiz, sorgo, entre
otros), pastizales o residuos de café (Obodai et al., 2003). Los pasos para su produccion se
observan en la figura 1.7, primero se trabaja con el preinéculo, que suele ser una semilla de
cereal inoculada con Pleurotus ostreatus, siendo comun el uso de trigo, arroz y sorgo. El
residuo lignoceluldsico debe de ser cortado en trozos de entre 5 hasta 15 cm (dependiendo
del volumen a utilizar, entre mayor es la cantidad de residuo, mayor es el tamafio de particula),
recibe un tratamiento que consiste en una pasteurizacion para eliminar impurezas como polvo,
microorganismos y otros hongos y posteriormente, se le adiciona cal y yeso de manera
homogénea, con el fin de mantener el pH y enriquecer el sustrato con carbonatos de calcio.

En bolsas de plastico o costales se empaqueta por capas el sustrato y el preinéculo. Las
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condiciones del cultivo deben ser de entre 20-25°C, una temperatura que ronde el 60% y un
ambiente de penumbra (Montes de Oca y Contreras, 2012).

Después de realizar el -cultivo, los
primeros brotes seran entre los 20 y 30 dias
(figura 1.7), pudiendo ser cosechados entre 5y
8 dias después del brote. La fase de produccién
de los cuerpos fructiferos suele durar entre 45
hasta 60 dias después de la aparicion del

primer brote, dando un total de 2 a 3 cosechas

por cultivo, generandose hasta un 75% de

Fi 1.7 fructif Pl - . .
igura 1.7 Cuerpos fructiferos de Pleurotus rendimiento en peso seco (figura 1.8). Después

ostreatus. . . .
de 4 meses del inicio del cultivo, se considera
que el sustrato llegé a la fase de agotamiento, y, por lo tanto, ya no es capaz de seguir

sustentando al hongo (Montes de Oca y Contreras, 2012).

Primeros brotes
(20-30 dias).

Preparacion del : Expansion del
cultivo (dia 0). ‘ micelio (20 dias).

Sustrato agotado ‘ Fase de
(después de 120 fructificacion
dias) (40-100 dias)

Primera cosecha
(30-40 dias).

Figura 1.8 Fases del cultivo de Pleurotus ostreatus.

Ademas de su importancia econdmica, Pleurotus ostreatus y otros hongos lignoliticos de
podredumbre blanca, han cobrado importancia en el area ambiental debido a su capacidad de
degradar contaminantes emergentes, asi como remover del medio metales pesados. Por otra
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parte, también se han estudiado otras caracteristicas de importancia biotecnoldgica, algunas

se listan a continuacion:

a)

b)

d)

Se ha observado que las enzimas extracelulares que genera Pleurotus ostreatus
(lacasas y peroxidasas), y que colaboran en el proceso de la degradacion de
lignina tienen la capacidad de degradar otros contaminantes con caracteristicas
estructurales similares (Vaca et al., 2014).

Remocién de metales pesados (Cu, Ni, Zn y Cr) de agua residual por procesos
de adsorcion que tienen lugar en la membrana celular del hongo (Javaid et al.,
2011).

Los extractos organicos obtenidos a partir de Pleurotus ostreatus han
demostrado tener actividad microbiana y propiedades antioxidantes (lwalokun et
al., 2007), asi como propiedades antitumorales e inmunomoduladoras (Sarangi
et al., 2006).

El uso de sustrato agotado de Pleurotus ostreatus como enmienda organica para
el cultivo de otras especies comestibles, como cilantro (Coriandrum sativum)
(Cabrales et al., 2018).
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1.7 Planteamiento del problema

Los contaminantes emergentes presentes en las aguas residuales se han convertido en
un grave problema en los ultimos afios, debido a que muchos de estos compuestos logran
pasar sin alteraciones por las plantas de tratamiento. El problema se agrava cuando estos
compuestos resultan toxicos para la vida acuatica (flora y fauna), asi como para todos los
organismos que interacttan indirectamente con ellos cuando son descargados. Uno de estos
contaminantes, es el farmaco conocido como carbamazepina (CBZ), el cual, debido a sus
propiedades fisicoquimicas, pasa a través del tratamiento de aguas residuales practicamente
inalterado y por ello, se descarga a cuerpos de aguas superficiales, causando diversos efectos
en los organismos que viven en estos ambientes.

El consumo anual global de carbamazepina (CBZ) ronda entre las 1,014 y las 1,214
toneladas (Qiang et al.,, 2016), de las cuales aproximadamente 2-4% son excretadas de
manera inalterada y, por lo tanto, se liberan al medio ambiente, dadas las caracteristicas
fisicoguimicas del compuesto y su afinidad a la materia organica, este tiende a acumularse en
los sistemas ambientales, causando diversas alteraciones a los ecosistemas y a la salud
humana. Por ello, es importante desarrollar tecnologias que sean capaces de remover CBZ
del agua residual de manera eficiente. Se han hecho estudios con filtros empacados con el
hongo Pleurotus ostreatus, encontrando que es capaz de llevar a cabo la degradacion de CBZ
en diferentes condiciones, y que la remocion se puede incrementar si se utiliza un sistema
acoplado biorreactor de lecho empacado — humedal, sin embargo, este sistema presenta el
inconveniente de aumentar la DQO del efluente, por lo que su viabilidad se ve comprometida.
Por ello, en el presente trabajo, se pretende implementar un humedal al cual se le ha integrado
una matriz de sorcion conformada por sustrato agotado obtenido a partir del cultivo del hongo
Pleurotus ostreatus, con la finalidad de favorecer los mecanismos de sorcion y biodegradacion,
esperando que el sistema remueva en la misma proporciéon el contaminante (comparado con

el sistema biofiltro — humedal) y que no incremente la DQO del efluente.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Grupo de trabajo

Anteriormente, se han llevado a cabo investigaciones que han aportado informacién
sobre la capacidad de Pleurotus ostreatus (HEMIM-50) para remover CBZ de aguas
residuales. En 2018, Jiménez removié CBZ presente en agua mediante un sistema de filtros
empacados inoculados con el hongo antes mencionado, para ello, se utilizaron dos sustratos
diferentes, Ficus sp. y estropajo-tezontle. Se encontr6 que, al evaluar el sistema en continuo,
el biofiltro con sustrato de Ficus sp. no mostré degradacién en un periodo de 30 dias, mientras
gue el biofiltro con sustrato de estropajo removié Unicamente 25% de la concentracién inicial
de carbamazepina en el mismo periodo de tiempo. Por lo tanto, se procedié a utilizar un
sistema batch (biofiltro inundado), con el fin de estresar a Pleurotus ostreatus y promover la
degradacién del farmaco. En esta etapa, en un periodo de 10 dias, se obtuvo una remocién
total de 40.89% con el reactor empacado con Ficus sp., mientras que una remocion de 63.85%
con el reactor empacado con estropajo, este sustrato presenta la caracteristica de
compactacioén, por lo que es necesario para su funcionamiento la alimentacién constante con
sustrato, también se encontré que el biorreactor con Ficus sp. tiende a contaminarse por otros
hongos y a generar un efluente con color. Jiménez recomendd acoplar un humedal artificial al
sistema, con el fin de evitar descargar materia organica a los cuerpos de agua, producto de la
degradacion del material de empaque del biofiltro y, ademas, para disminuir el tiempo de
retencion hidraulico en el sistema.

Chavelas en 2019, busc6 remover carbamazepina presente en agua residual sintética a
través de un sistema, que consto de un biofiltro empacado con paja y tezontle acoplado a un
humedal. Los resultados demostraron que el sistema acoplado tiene la capacidad de remover
un promedio de 80% de la concentracion inicial de la CBZ del influente. El tezontle en el biofiltro
fue utilizado para evitar la compactacion del sustrato, permitiendo la aireacion del sistema. El
humedal propuesto tuvo una altura de 0.15 m de altura, decidido con base en el tipo de raiz
de la planta que se utilizé (Equisetum hyemale). La principal problemética fue el control de la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), se reporté una concentraciéon promedio en el influente

de 1,500 mg O/L, mientras que en el efluente del biofiltro se obtuvo una concentracion

28



promedio de 3,000 mg O,/L. Esto se debe a que el sustrato que utiliza el hongo para su
desarrollo es degradado parcialmente, por lo que la materia organica pasa directamente al
agua residual. EI humedal acoplado logra disminuir en promedio a menos de 1,000 mg O»/L el
parametro de DQO. Esto provoca un incumplimiento con lo establecido en la NOM-001-
SEMARNAT-2021, en relacién con el pardmetro de DQO, cuyo limite maximo permisible diario
es de 180 mg/L, por lo anterior, la aplicacion del sistema acoplado como tratamiento terciario
se ve limitada técnicamente. (Chavelas, 2019).

2.2 Uso de humedales para laremocion de carbamazepina

Los humedales son sistemas de tratamiento de aguas residuales no convencionales,
gue han sido estudiados e implementados ampliamente en todo el mundo, principalmente,
como tratamientos secundarios o terciarios, dependiendo de los requerimientos especificos de
la planta de tratamiento. Existen diversos estudios que evallan aspectos de estos sistemas,
por ejemplo, el comportamiento de los parametros de calidad del agua residual, ademas,
cuando estos sistemas son usados como tratamiento terciario también se ha evaluado el efecto
que tienen sobre los contaminantes emergentes.

Uno de estos estudios (Matamoros et al., 2017), evalué la eficiencia de 12 humedales
de flujo subsuperficial horizontal para remover 16 contaminantes emergentes, entre ellos,
carbamazepina (CBZ). Se utilizaron humedales a nivel planta piloto, la matriz de soporte
consistioé en grava de rio (8-25 mm) y la vegetacion seleccionada fue Phragmites australis. El
agua con la que se alimentaron los sistemas fue de tipo residual urbana con menos del 30%
de efluente proveniente de industria, el sistema se evallo en los meses de mayo Y junio, la
temperatura del influente en mayo fue de 21°C, mientras que en julio fue de 25°C. Se detectd
una concentracion promedio de CBZ de 1,900 + 162 ng/L en el influente. En mayo la eficiencia
en la remocion de CBZ de los sistemas, en promedio fue de 12 + 19%, mientras que en julio
la eficiencia fue 28 + 25%. Esta diferencia se asocia a una mayor degradacién del compuesto
a través de la planta ocasionada por el incremento en la temperatura.

Asi mismo, en 2007 Matamoros realiz6 un estudio con plantas piloto de humedales
subsuperficiales de flujo vertical con una altura de 1.2 m y un ancho de 2 m. Evalud la remocion
de 13 diferentes farmacos y productos de higiene personal, entre ellos, carbamazepina y
comparé los resultados obtenidos con un filtro de arenas incluido en la planta piloto. La

remocion de carbamazepina, cuando la concentraciéon en el influente fue de 2.06 ug/L en
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promedio, fue de un 26 + 14% superior a la registrada en los filtros de arenas, ya que la
remocion en este sistema fue de 11%.

A nivel laboratorio se han realizado una gran cantidad de estudios cuyo objetivo es
remover CBZ de aguas residuales, estos estudios incluyen una gran variedad de sistemas
(cuyas caracteristicas difieren unos de otros) y condiciones, lo que da como resultado
eficiencias de remocién muy variadas, algunos sistemas pueden no remover el contaminante,
y otros alcanzan tasas de remocion de hasta 60%. En 2016 se evaluaron cinco diferentes tipos
de humedales (y dos controles) con diferentes caracteristicas: H1 consistié en un humedal de
flujo superficial con vegetacion flotante (T. angustifolia); H2 fue un humedal de flujo superficial
de capa libre de agua con T. angustifolia; H3 un humedal de flujo subsuperficial con capa libre
de agua (T. angustifolia); H4 consistié en un control sin vegetacién con flujo subsuperficial y
capa libre de agua; H5 consistié en un humedal de flujo superficial con vegetacion flotante (P.
australis); H6 fue un humedal de flujo subsuperficial horizontal (P. australis), con grava (dio =
4 mm) como material de relleno y finalmente, H7 consistié en un humedal similar a H6, pero al
ser un control no tuvo vegetacion. H1 y H5 tenian Unicamente una capa de agua de 0.30 m de
altura, la planta se sembro6 en cilindros de 0.20 m de altura 'y 0.1 m de didmetro; por otra parte,
para H2, H3 y H4 el material de relleno fue grava (0.25 m de altura), con una capa de agua
superficial de 0.25 m de altura; H6 y H7 contenian Unicamente una capa de grava de 0.45 m
de altura. Se evalud la remocion de carbamazepina y otros farmacos presentes en agua
residual y se encontré que CBZ Unicamente fue degradada en H1, con una eficiencia de 58%
(cuando la concentracion en el influente es de 0.99 + 0.27 pg/L), se determiné que CBZ no fue
adsorbida por las raices de la planta en ninguno de los casos, y que el compuesto adsorbido
tiende a desorberse debido a su baja concentracion en el medio. Asi mismo, concluyen que
las caracteristicas del humedal, como la planta utilizada, son importantes en los procesos de
remocion de contaminantes como CBZ y otros farmacos, ademas de que el tipo de flujo y el
material de relleno son factores clave en la remocion de los farmacos en procesos abiéticos,
como la fotodegradacion y la volatilizacion (Hijosa-Valsero et al., 2015).

En términos de la planta, estudios indican que las hojas y las raices son los destinos
principales de carbamazepina cuando son utilizadas en humedales, esto va a depender de las
caracteristicas de la planta y de su raiz, al igual que del tipo de sistema (flujo vertical u
horizontal). Tejeda y sus colaboradores llevaron a cabo en 2016, un estudio en el que
evaluaron sistemas hibridos de humedales (HFSSH-HFSSV y HFSSV-HFSSH), encontrando

gue estos sistemas son capaces de remover hasta un 60% y un 49%, respectivamente. Las
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plantas utilizadas en este estudio fueron Thypha latifolia, Iris sibirica y Zantedeschia
aethiopica; encontrando que la asimilacion de carbamazepina de Thypha latifolia es cercana
a 500 pg, siendo la especie que menos biomasa generé durante el periodo de estudio; por otra
parte, Zantedeschia aethiopica tuvo una asimilaciéon de hasta 2,900 ug, llevada a cabo
principalmente por las hojas y el tallo; finalmente Iris sibirica mostré una asimilacién superior
a 2,000 pyg de carbamazepina (35.9 ug/g de peso seco) unicamente en las raices de las
plantas, los autores especulan que este comportamiento podria deberse a la competencia
entre especies al tratarse de un policultivo. Finalmente concluyen, que esta asimilacién solo
representa entre el 2-4% del total de carbamazepina, y que las plantas podrian contribuir a
otros mecanismos, entre ellos la biodegradacién microbiana, los cuales en conjunto logran un
45% de remocion adicional.

Se ha demostrado que el tipo de régimen del sistema (discontinuo, continuo) puede
afectar positivamente la remocién de ciertos parametros del agua residual, como en el caso
del nitrégeno amoniacal o el fésforo total, cuya eficiencia de remocion se ve potencializada en
sistemas discontinuos o batch (Caselles-Osorio y Garcia, 2007; Stein et al., 2003), al igual que
la remocion de algunos farmacos; sin embargo, otros estudios en los que se evalué el efecto
del régimen en la remocion de CBZ, han demostrado que el tipo de régimen tiene nula
influencia en la eficiencia de remocion de este contaminante, ejemplo de lo anterior es el
estudio realizado por Qing y sus colaboradores (2012), en el que construyeron tres humedales
idénticos, de 1.2 m de longitud, 0.6 m de altura y de ancho; el relleno cubrié 0.3 de la altura
del humedal y estuvo constituido de grava en un intervalo de 4-10 mm (Deo=3.5 mm); la planta
seleccionada para el estudio fue Typha angustifolia y se evaluaron dos tiempos de retencion
hidraulico (TRH) a los 2 y 4 dias. Obtuvieron una remocién de 28 + 7%y 27 + 7% en el sistema
en discontinuo, con TRH de dos y cuatro dias, respectivamente; mientras que la remocién
alcanzada en el sistema en continuo fue de 27+8% y 28+10% con TRH de 2 y 4 dias,
respectivamente, por lo que se concluyé que no existe una diferencia significativa entre los
resultados obtenidos.

Los sistemas acoplados también se han utilizado para la remocién de CBZ (Tejeda et
al., 2015), obteniendo eficiencias de remocion en general mayores a las que obtiene un unico
sistema; se han obtenido eficiencias de remocién de entre 37% hasta 60% con tres diferentes
sistemas acoplados, constituidos de la siguiente manera: el primero estuvo constituido por un
humedal de flujo subsuperficial vertical (HFSSV) acoplado a un humedal de flujo subsuperficial

horizontal (HFSSH); el segundo sistema evaluado consté de un HSSFH acoplado a un HSSFV;
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y finalmente, el tercero estuvo constituido por un HSSFH acoplado a lagunas de estabilizacion.
Las dimensiones largo, ancho y profundidad de las operaciones unitarias evaluadas fueron las
siguientes 1.2 x 0.4 x 0.5 m, 0.48 x 0.48 x 1 my 0.7 x 0.7 x 0.7 para los HFSSH, HFSSV y
lagunas de estabilizacion, respectivamente. Se decidid utilizar un policultivo como vegetacion
en los HFSSH (Z. aethiopica, I. sibirica y T. latifolia) mientras que en los HFSSV Unicamente
se utilizé Strelitzia reginae. La concentracion inicial de CBZ fue de 25 pg/L. Se determin6 que
la mejor eficiencia de remocion se encontr6 en el primer sistema acoplado, con 60% de
remocién en promedio, siendo también el Unico sistema en el que se encontraron diferencias
significativas entre las dos operaciones unitarias, logrando remover 43% de la concentracion
inicial mediante el HFSSV y alcanzando el 60% antes mencionado en el efluente del HFSSH,
siendo superior a lo reportado por otros investigadores. Aungue se desconoce exactamente a
gué se deben estos resultados, se asocian a que el policultivo provee una mayor cantidad de
microorganismos y a las condiciones casi anéxicas generadas a lo largo de ambos sistemas,
ya que se ha reportado que estas condiciones favorecen la degradacion de diversos
contaminantes (en contraste con las condiciones aerobias).

Finalmente, estudios indican que es posible adicionar una matriz de sorcién al relleno
del humedal, o segun sea el caso, que el relleno del humedal sea un material sorbente, lo
anterior tiene el potencial de mejorar los parametros de calidad del agua residual tratada. Es
el caso del estudio realizado por Gupta y colaboradores (2016) quienes encontraron que una
matriz de sorcion integrada a un humedal, compuesta de carbono orgéanico, tiene la capacidad
de remover la materia organica y disminuir la DQO del efluente de un humedal de flujo
subsuperficial horizontal, hasta en un 80-90% con respecto a un humedal de caracteristicas
similares pero que no posee dicha matriz de sorcién. Los resultados indican que también se
obtiene un mejor desempefio en la remocion de nitrégeno en todas sus especies (nitrégeno
total, amoniacal y nitratos) al igual que en la remocion de fosforo. El pH del efluente se vio
afectado debido a la alta alcalinidad del carbono activado, obteniendo valores de entre 7.87 a
8.13, en contraste al humedal sin carb6n organico (6.74-7.15). Como ultimo pardmetro, no
observaron diferencias significativas en los resultados de turbidez y solidos suspendidos entre
los diferentes tipos de humedales.

Se han evaluado humedales cuyo material de relleno tienen la capacidad de sorcion de
carbamazepina; Ozengin y Elmaci (2016) evaluaron un humedal de flujo subsuperficial
horizontal, con relleno basado en LECA (agregado de arcilla expandida de bajo peso),

adicionaron tres diferentes farmacos al agua residual sintética (carbamazepina, ibuprofeno y

32



sulfadiazina). Obtuvieron remociones de carbamazepina de entre el 89-95%, encontrando que
la mayor parte de la concentracion del farmaco se adsorbe en la planta y en el material de
relleno (LECA).

2.3 Sorcion de carbamazepina

Se ha evaluado la capacidad de diversos materiales para remover carbamazepina en
fase liquida, en agua residual sintética y en agua residual; estos estudios han tenido como
finalidad encontrar materiales capaces de llevar a cabo la sorcion del contaminante de manera
efectiva y eficaz. En relacion con lo anterior, se han hecho estudios de sorcién con los
materiales comunmente usados como materiales de relleno (matriz de soporte) en los
humedales.

Tejeda et al. (2017) reportaron que, en México, uno de los materiales de relleno mas
comunmente usados es el tezontle, una piedra rojiza de origen volcanico, cuyo pH ronda los
7.3. Se ha demostrado que el tezontle como material de relleno tiene la capacidad de adsorber
CBZ presente en agua residual hasta en 3.48 pg/g, cuando las condiciones del medio son las
siguientes: pH 8, 25°C y un tamafio de particula de 0.85 hasta 2.00 mm. Se describi6é un efecto
estadisticamente significativo en el tamafio de la particula utilizada en el experimento, sin
embargo, no se encontré dicho efecto en la temperatura y pH (16°C y 6, respectivamente). En
tanto, cuando el tezontle es cubierto por una biopelicula, esta capacidad para adsorber el
contaminante disminuye hasta 1.75 ug/g, y su capacidad de sorcién vuelve a incrementarse
conforme transcurre el tiempo (3.3 pg/g luego de seis meses de exposicion a agua residual),
debido a la estructura que forma la biopelicula en el tezontle.

Se han buscado alternativas a los materiales convencionales utilizados como matrices
de soporte, uno de estos casos es el uso de corcho molido para llevar a cabo el proceso de
sorciéon y utilizarlo como material de relleno; en el estudio llevado a cabo por Dordio y
colaboradores en 2010, evaluaron en laboratorio el uso de este material como un posible
sorbente para tres farmacos: ibuprofeno, acido clofibrico y carbamazepina. Encontrando que
la remocién de carbamazepina fue de hasta un 68.1% cuando la concentracion inicial del
farmaco fue de 35 mg/L, cabe destacar, que el experimento se realizé con concentraciones
menores (1 mg/L), la remocion del farmaco fue incluso superior, alcanzando el 87.9%. Las
cinéticas de adsorcion demostraron que el material es capaz de adsorber hasta 0.22

miligramos de CBZ por cada gramo de corcho, en un tiempo de 120 horas, cuando la
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concentracion inicial de CBZ fue de 35 mg/L, resultado superior comparado con el material
convencional utilizado en el estudio, LECA (agregado de arcilla expandida de bajo peso) el
cual solo fue capaz de adsorber 12 pg/g.

Otro material que ha sido evaluado para la remocién de CBZ a través de adsorcion, fue
el residuo generado por la paja de arroz (Liu et al., 2013). Se encontrd una alta eficiencia en
la remocién del farmaco a través de este residuo, alcanzando en las condiciones éptimas una
remocién de 40 mg/g de residuo, cuando el pH fue de entre 6-7 y la temperatura de 28°C. Se
encontré también, que un ligero aumento en la temperatura del medio (de 25 a 28°C) puede
favorecer el proceso de sorcién de CBZ, ya que, en el caso particular de este farmaco, el
proceso es endotérmico, por lo que este ligero aumento en la temperatura se relaciona a una
mayor adsorcién; asi mismo, el pH no tiene un efecto estadisticamente significativo en el
proceso de sorcién del farmaco en el residuo de paja de arroz. Finalmente, se encontré que,
al incrementar la cantidad de adsorbente, la remocion del farmaco se ve beneficiada, cuando
la cantidad de adsorbente en el medio fue de 10 g/L la remocion fue de 31%, mientras que
cuando la cantidad de adsorbente se incrementé hasta 60 g/L, la remocion alcanzé el 62% (5
mg/L), sin embargo, incrementar la cantidad de adsorbente en el medio provoca directamente
un aumento en la DQO.

El sustrato agotado de Pleurotus ostreatus (comiunmente, paja de trigo con micelio) ha
sido evaluado como biosorbente, al igual que el hongo en otros estados (hongo en cultivos
liquidos). Sin embargo, estos estudios se han dirigido principalmente a la remocién de metales
pesados, como: Cu (II), Ni (1), Zn (11), Cr (V1) y Pb (II) (Javaid et al., 2011, Xiangliang et al.,
2005) y la sorcion de colorantes y tintes (Chen et al., 2014, Tychanowicz et al., 2004).
Adicionalmente, se han realizado estudios e implementado procesos con Pleurotus ostreatus,
cuya finalidad es degradar carbamazepina u otros contaminantes a través de las enzimas
extracelulares que produce el hongo (lacasas y peroxidasas) y los mecanismos intracelulares
de degradacion (Citocromo P450) (Golan-Rozen et al., 2011), encontrando que la capacidad
de degradar el farmaco a través de este método es ineficiente, obteniendo resultados en un
intervalo de 0-10%. Al dia de la realizacion del presente estudio, no se han encontrado otros
trabajos en los que se utilice Pleurotus ostreatus (o0 sus residuos) como un biosorbente para
CBZz, tampoco se han encontrado estudios en los que este biosorbente se utilice como

complemento a la matriz de soporte de un humedal.
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CAPITULO 3. OBJETIVOS

3.1 Justificacion

Pleurotus ostreatus cepa HEMIM-50, tiene la capacidad de remover carbamazepina
(CBZ) hasta en un 50%, cuando la concentracién en el influente es de 100 mg/L, mediante un
biorreactor de lecho empacado (Jiménez, 2018), y de remover hasta el 80% mediante un
sistema acoplado biorreactor de lecho empacado-humedal cuando la concentracion en el
influente es de 50 mg/L (Chavelas, 2019), sin embargo, el biorreactor de lecho empacado
presenta la desventaja de aumentar la DQO en su efluente debido al sustrato que utiliza el
hongo para su desarrollo, limitando su viabilidad técnica.

Como alternativa a la implementacién de un biorreactor de lecho empacado, se pretende
utilizar un humedal cuya matriz de soporte sea complementada con el sustrato agotado
obtenido del cultivo de Pleurotus ostreatus, para evaluar si este material favorece los
mecanismos de sorcién y biodegradacion de CBZ, ya que los sustratos organicos se han
estudiado como posibles adsorbentes para los contaminantes emergentes, ademas de que no
se tiene evidencia del uso de una matriz de sorcién obtenida a partir del sustrato agotado de
Pleurotus ostreatus para remover CBZ de un humedal. Se espera que el sistema sea capaz

de remover en la misma proporcion el contaminante y que no incremente la DQO del efluente.
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3.2 Hipotesis

La adicién de un biosorbente generado a partir de la produccién de Pleurotus ostreatus
removera hasta un 80% de la carbamazepina presente en el influente de un humedal de flujo

subsuperficial vertical.

3.3 Objetivos

3.3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de un biosorbente generado a partir de la produccién de Pleurotus
ostreatus adicionado a un humedal de flujo subsuperficial vertical sobre la remocién de

carbamazepina.

3.3.2 Objetivos especificos

1. Determinar los parametros de sorcion de carbamazepina en los materiales
propuestos como soporte para el humedal, los cuales seran tezontle y el biosorbente
generado a partir de Pleurotus ostreatus.

2. Evaluar la remocién de carbamazepina presente en agua residual sintética en un
humedal de flujo subsuperficial vertical complementado con un biosorbente

generado a partir de Pleurotus ostreatus.

36



CAPITULO 4. METODOLOGIA

Para la realizacibn del presente proyecto se contemplaron dos etapas

correspondientes a cada objetivo particular, lo anterior se observa en la figura 4.1.

Etapa 1: Caracterizacion del proceso
de sorcion
e Obtener cinéticas e isotermas de sorcidon de

los materiales utilizados como matriz de
soporte para el humedal.

Etapa 2: Evaluacion de la remocion
de carbamazepina en un humedal
con un biosorbente

e Modelar e implementar un humedal con
una matriz de sorcién obtenida a partir de
Pleurotus ostreatus.

Figura 4.1. Division por etapas para la realizacion del presente proyecto.
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4.1 Metodologias generales

4.1.1 Obtencion del sustrato de agotado.

Uno de los materiales utilizados como matriz de soporte fue el sustrato agotado, se
obtuvo a través de un productor de hongos comestibles, en el municipio de Cuernavaca,
Morelos. Para generar el sustrato agotado, se utilizaron residuos lignocelulésicos
procedentes de la siembra de maiz, triturados hasta obtener un tamafio de particula de 5
cm, posteriormente el material se pasteuriza y se le adiciona cal y yeso para estabilizarlo,
después se coloca capa por capa en bolsas de polipropileno (o plasticos similares),
alterndndose entre semillas inoculadas con el hongo y el material triturado. Cada bolsa tiene
la capacidad de producir dos temporadas de fructificacion en un periodo de entre mes y
medio y dos meses. La fase de sustrato agotado se alcanza entre los tres y cuatro meses
después de haber preparado el sistema (figura 4.2).

El sustrato agotado fue lavado y posteriormente, secado a temperatura ambiente.

Triturar Proceso Adicion de cal
material pasteurizacion y yeso

Obtencidén de
sustrato
agotado

Periodos de Adicion de
Fructificacion in6culo

Figura 4.2 Proceso para obtener el sustrato agotado.

4.1.2 Cuantificacién de carbamazepina residual mediante HPLC

Para cuantificar la carbamazepina residual en el medio liquido, se establecié un
método en HPLC (Cromatografia de liquidos de alta resolucion), el cual consistié en los
siguientes parametros:

e Velocidad de flujo: 0.5 mL/min.
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o Fase movil: Metanol y &cido férmico al 1% (pH 3), filtrados y sonicados.
e Fase solida: Columna Waters.
e Deteccién: Detector UV/Vis a 286 nm.

e Inyeccion: 20 yuL de muestra filtrada con membrana de 0.45 pm.

Se realiz6 una curva de calibracién con diferentes concentraciones de carbamazepina

conocidas, utilizando el método anteriormente descrito.

4.2 Evaluacién del proceso de sorcidon en los componentes de un humedal

4.2.1 Determinacion de los diferentes materiales a evaluar
Para la evaluacion del proceso de sorcion de los componentes del humedal para
carbamazepina, se seleccionaron los siguientes materiales:

1. Sustrato agotado procedente de la incubacion de Pleurotus ostreatus en
residuos lignocelulésicos de maiz. El tiempo aproximado de crecimiento en el
material utilizado fue de tres meses.

2. Tezontle: Para el experimento, se utilizaron tres diferentes granulometrias de
tezontle, las cuales se obtuvieron a partir de la utilizacion de tres tamices: el
primero con una abertura de celda de 7.5 mm, el segundo correspondiente al
tamiz no. 4 y el tercero al no. 6 (tamices para el cribado de suelos) cuya
abertura se muestra en la tabla 4.1. Las primeras dos granulometrias tienen
la clasificacibn de gravas, mientras que la granulometria mas fina es
clasificada como una arena (Instituto Mexicano de Transporte, 1998). La
conductividad hidraulica y la porosidad especificas para cada granulometria
no fueron cuantificada en el presente estudio, en su lugar se tomaron los datos
de la literatura. Las granulometrias obtenidas a partir de los tamices fueron las
siguientes: tezontle con un tamafio de particula superior a 7.5 mm, tezontle
con un tamafio de particula entre 4.76 y 7.5 mm y tezontle con un tamafio de
particula entre 3.35 y 4.76 mm, las cuales serdn nombrados como tezontle

grueso, tezontle mediano y tezontle fino, respectivamente.

39



Tabla 4.1 Granulometria del tezontle.

No. De Clasificacion Tamafio Conductividad Porosidad tezontle
tamiz (mm) hidraulica (m/d) (%) (Tejeda et al.,
(Coduto et al., 2011)
2011)
- Grava media 7.5 10,000 — 50,000 60-80
4 Grava media 4.76
6 Arena 3.35

4.2.2 Cinéticas de adsorcion y desorcién

Para la elaboracion de las cinéticas de adsorcién se utilizd la metodologia descrita en
la guia TG 106 de la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OECD
2000). El sustrato agotado fue secado a temperatura ambiente y el tezontle se sometié a
un proceso de secado mediante una estufa a 50°C durante 24 horas. Se utilizaron tubos
Falcon de 50 mL de pléastico con 4 g de cada material en cada uno, y se agregaron 40 mL
de agua desionizada a 25°C. El experimento se llevé a cabo con un pH de 7 y se realizo
por triplicado. La mezcla se dej6 en agitacién a 80 RPM por 24 horas con el fin de hidratar
el material y de homogeneizar la mezcla. Transcurrido el periodo de tiempo, se agreg6 a la
mezcla solucion de carbamazepina con una concentracion, de tal forma, que la
concentracion final de la muestra fue de 30 mg/I. El control del experimento consistié en un
recipiente sin adsorbente, con el fin de evaluar la adsorcién ocurrida en las paredes del
recipiente.

Los recipientes se mantuvieron en agitacion a 80 RPM, durante 1, 2, 3, 4, 5, 6, 24, 48
y 120 horas, periodos en los cuales se detuvo la agitacion y cada muestra fue centrifugada
a 10,000 RPM durante 10 minutos. El sobrenadante se guard6 para su posterior analisis
mediante HPLC. La concentracién de carbamazepina adsorbida por el adsorbente fue
calculada a través de la concentracion inicial de carbamazepina en la muestra menos la
concentracion de carbamazepina en el sobrenadante.

Para las cinéticas de desorcibn se utilizaron adsorbentes saturados con
carbamazepina, y se suspendieron en 40 mL de agua desionizada sin carbamazepina. Las
muestras se centrifugaron a 10,000 RPM alas 1, 2, 3, 4, 5, 6, 24, 48 y 120 horas tras haber
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iniciado el experimento y se retird el sobrenadante, guardandose para su posterior analisis
por HPLC.

4.2.3 Isotermas de adsorcion y desorcion

Se obtuvieron mediante la variacién de la concentracion de carbamazepina en el
medio. Las concentraciones utilizadas fueron 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 90 mg/L.
Con base en los resultados obtenidos de las cinéticas de adsorcion, se obtuvo el tiempo de
equilibrio, el cual se establecié en 24 horas, por lo que ese fue el tiempo que estuvo en
contacto el medio con los diferentes sorbentes. La cantidad de sorbente se mantuvo
constante durante los experimentos, a 4 g. El sorbente se colocé en agitacion a 120 RPM.
Transcurrido el tiempo, las muestras se centrifugaron durante 10 minutos a 6,000 RPM. Se
tom6 una alicuota del sobrenadante y se evalu6 la concentracion residual de
carbamazepina mediante HPLC.

Para las isotermas de desorcion se utilizaron los sorbentes correspondientes a cada
concentracion, utilizados en los experimentos de las cinéticas de adsorcion, se dejaron en
agitacion con agua desionizada durante 24 horas, transcurrido el tiempo las muestras se
centrifugaron a 6,000 RPM durante 10 minutos y se tomaron alicuotas del sobrenadante
para evaluar la concentracién residual de carbamazepina mediante HPLC. El procedimiento

se repitié cinco veces.

4.3 Implementacion del humedal

4.3.1 Seleccion de la plantay relleno del humedal
Planta
Se selecciond Cyperus alternifolius, conocida comUnmente como paragiitas o
sombrilla. En cada humedal se sembraron dos racimos de plantas, con aproximadamente 5
a 10 ejemplares individuales, con un tamafo aproximado de 1.10 m en los ejemplares mas
grandes y retofios desde los 10 cm. Se sembraron en la parte central del humedal, con una

separacion entre los bordes del humedal de 10 cm.

Material de soporte
Se utilizé tezontle como principal material de soporte, cada humedal ocupé

aproximadamente, 150 kg del material. EI material utilizado se lavo por triplicado, dejandolo
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completamente sumergido con agua, posterior al tercer lavado, se secé a temperatura
ambiente y en condiciones de sol.

A uno de los humedales se le adicion6 una matriz
(considerada como matriz de sorcién), constituida a partir
de sustrato agotado (tamizado de acuerdo con lo
establecido en el apartado 4.2.1 del presente documento),

la proporcion utilizada de este material fue una parte de

Fiura4.3. Mezcla de tezontle y sustrato agotado por cada 3 partes de tezontle, en

sustrato agotado. relacion volumen (figura 4.3).

Disefo de estratos

Las tres diferentes granulometrias de tezontle se
dispusieron de acuerdo con la figura 4.4:
eLa capa superficial fue de un grosor de 10 cm

aproximadamente, en ella se utiliz6 el material con un

150 mm—+7.5mm

grosor de entre 4.76 y 7.5 mm (tezontle medio).

Figura 4.4. Vista lateral de los ¢ La capa intermedia fue el tezontle fino (3.35-4.76 mm),

humedales, se observa el grosor de con un grosor de 1 cm.
la estratificacion del sistema (der.) ® Finalmente, la capa mas profunda tuvo un espesor de
y el tamafio de particula (izq.) 15 cm, y estuvo constituida por el material mas grueso,

aquel que no paso la malla de 7.5 mm.

Disefio matemético de los humedales

El disefio de los humedales se realiz6 conforme a las ecuaciones establecidas en el
marco teérico (ecuaciones 1-4). Se construyeron dos humedales de flujo subsuperficial
verticales; el primero consté de la matriz de relleno establecida en las secciones anteriores
y la planta Cyperus alternifolius (humedal 1) (sin la adiciébn de sustrato agotado), este
sistema funcion6 como control del experimento. El segundo humedal (humedal 2), tuvo
exactamente las mismas caracteristicas que el primero, con la diferencia de que se adiciond

el biosorbente generado a partir de sustrato agotado a la matriz de relleno (tabla 4.2).
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Tabla 4.2 Caracteristicas de disefio del humedal.

Parametro Valor
Concentracién tedrica inicial (DQO mg/L) 300
Concentracion final (DQO mg/L) 50
Altura (m) 0.3
Ancho (m) 0.43
Largo (m) 0.53
Porosidad (%) 70
Area superficial 0.2279

Alimentacion del sistema

Ambos humedales se trabajaron en un régimen batch o por lotes, por lo que se
inundaron con 10 L de agua durante 24 horas (inundacion). Después, los sistemas se
vaciaron y permanecieron sin agua durante 24 horas, repitiendo el proceso al dia siguiente.

Los sistemas tuvieron dos periodos de adaptacién de un mes cada uno. El primero de
los periodos inicio a partir de la construccién del humedal y culminé aproximadamente 30
dias después, en este periodo Unicamente se alimentaron los humedales con agua
procedente del suministro publico (agua pura), no se realizaron analisis de muestras
durante esta etapa.

El segundo periodo de adaptacién inicio a partir de la culminaciéon del primero, y
termind 30 dias después. Durante este periodo los sistemas fueron alimentados con agua
residual sintética elaborada con base en la norma alemana DIN 38412-26:1994-05, con una

DQO tedrica aproximada de 300 mg O2/L y cuya constitucién se observa en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Composicion del agua residual sintética (DIN 38412-26:1994-05).

Compuesto Concentracion (mg/L)
Peptona 160

Extracto de carne 110

Urea 30

KoHPO4 2.45

NacCl 7

CacCl; 4

MgSO, 2

NaHCOs3 196
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Cuando terminé el segundo periodo de adaptacién se inicid la alimentacion de los
sistemas con agua residual sintética y carbamazepina, con una concentracion teérica de 30

mg/L. Esto se realiz6 aproximadamente durante 50 dias.

4.4 Evaluacion de los parametros fisicoquimicos del humedal

4.4.1 Remocion de carbamazepina (CBZ)

Se monitored la concentracion de CBZ en los humedales, para ello se recolectaron
tres muestras del influente y tres muestras del efluente en todos los dias de prueba,
posteriormente, dichas muestras se analizaron con el método descrito en secciones

anteriores, a través de HPLC.

4.4.2 Demanda quimica de Oxigeno (DQO)

Se evalu6 el parametro de DQO en el influente y efluente de ambos humedales a
partir de las muestras recolectadas del influente y el efluente, para ello se siguid la
metodologia establecida en la norma ASTM International D 1252-06 (2020): Standard test
methods for chemical oxygen demand of water, especificamente, el método B: DQO por
solucién cerrada y espectrofotometria. Se utilizo la solucion digestora a base de dicromato
de potasio para medir concentraciones inferiores a 800 mg O/L de DQO, el reactivo de
acido sulfurico y la solucién estandar. Las muestras se leyeron a 600 nm mediante el uso

de un espectrofotometro.

4.4.3 Potencial de hidrégeno (pH)
Se evaluo el pH del influente y el efluente conforme a la NMX-AA-008-SCFI-2011.

4.5 Determinacion de carbamazepina retenida por los sistemas presentes (tezontle,
sustrato agotado y planta) en el humedal
Tezontle y sustrato agotado
Se realizaron pruebas preliminares de desorcion en el tezontle y el sustrato agotado
con las siguientes caracteristicas:
e Tezontle granulometria gruesa

e Tezontle granulometria media
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e Tezontle pulverizado a través de un molino de bolas
e Sustrato agotado secado a temperatura ambiente, molido mediante un
mortero y pistilo

En tubos Falcén de 50 mL, se coloc6é 1 g de material que nunca habia estado en
presencia de CBZ sumergidos en 20 mL de agua, cuya concentracion inicial fue de 100
mg/L de CBZ disueltos en metanol, lo anterior se realizd por triplicado para cada material
analizado. Los tubos se colocaron en un agitador rotativo para tubos y se programo un ciclo
a 20 RPM y 24 horas a temperatura ambiente. Posterior a la agitacién, se analizé la
carbamazepina residual en el medio mediante HPLC con el método descrito previamente.

La segunda parte, consistié en que las muestras se retiraron de la solucién de CBZ y
se les adicion6 metanol (20 mL) se program6 un segundo ciclo en el agitador rotativo de
tubos con las mismas condiciones, pasado ese tiempo, se analizd la concentracion de
carbamazepina en el metanol a través de HPLC.

Tras finalizar la alimentaciéon de agua residual sintética en los humedales, se
recolectaron tres muestras de tezontle de diferentes zonas de la primera y tercera capa de
ambos sistemas, y se repitid la segunda parte de analisis preliminar, con la finalidad de
determinar la cantidad de CBZ retenida en el tezontle. La muestra de sustrato agotado se
obtuvo retirando con ayuda de los tamices y de manera manual todo el tezontle, también

se analiz6 con las caracteristicas de la segunda parte del andlisis preliminar.

Planta

Se extrajeron de los humedales tres plantas que sobrevivieron al periodo de pruebas
y se dejaron secar a temperatura ambiente durante un periodo aproximado de 15 dias,
posteriormente se seccionaron las hojas, los tallos y las raices, y se pulveriz6 el contenido
mediante un mortero y pistilo, guardando para su posterior analisis las muestras.

En tubos Falcon, se adicionaron 20 mL de metanol a cada muestra y de cada
estructura de la planta se utilizaron 3 g. La mezcla se mantuvo en agitacion rotatoria
mediante un agitador rotativo para tubos y se programo un ciclo a 20 RPM y 24 horas a
temperatura ambiente. Después de dicho tiempo, las muestras se centrifugaron a 6,000
RPM durante 10 minutos, se recuperd el sobrenadante y se analiz6 mediante HPLC con el

método descrito anteriormente.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Determinacion de los pardmetros de sorcion de carbamazepina (CBZ) en los

materiales propuestos como soporte para el humedal.

5.1.1 Cinéticas de sorcion

Se realizaron cinéticas de adsorcién para las tres granulometrias de tezontle descritas
en las secciones previas (figura 5.1). Los porcentajes de adsorcion para cada granulometria
del material, se encontraron en un intervalo de 0 hasta un 10% de carbamazepina removida
del medio. De acuerdo con el andlisis estadistico realizado para estos resultados (ANOVA),
no se encontraron diferencias significativas entre los tres experimentos. La concentracion
inicial del experimento fue de 32.58 mg/L, mientras que la concentracion residual en el medio
minima fue de 28.46 mg/L y la concentracién maxima fue de 33.19 mg/L, con una desviacion
estandar del experimento de 2.35 mg/L. La remocion promedio de CBZ en el medio
provocada por el tezontle, fue de 6.91 + 3.24%
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Figura 5.1. Concentracion de carbamazepina disuelta en el medio durante 120 horas de
contacto con los materiales adsorbentes.

Se registré una absorcion promedio en el tezontle de 22.91 + 10.04 pg/g, lo anterior
sugiere que existe un proceso de adsorcion de CBZ en el tezontle. Los resultados de Tejeda

y colaboradores en 2017, indican que el tezontle tiene la capacidad de adsorber
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aproximadamente 3.48 ug/g cuando la granulometria es de 0.85 a 2 mm, mientras que
cuando se trabaja con granulometrias mayores, de entre 4 a 4.75 mm, la adsorcion disminuye
hasta 1 pg/g. Lo anterior sugiere una disparidad entre los resultados obtenidos por Tejeda y
sus colaboradores y los generados en el presente trabajo, el principal factor causante de
estos resultados es la concentracion de carbamazepina en el medio, ya que, en el presente
estudio, como se menciono, la concentracion inicial fue de 32.58 mg/L, mientras que la
concentracion utilizada por Tejeda fue de 250 pg/L; se sabe que la concentracion tiene un rol
fundamental en el proceso de adsorcion, en principio, entre mayor es la concentracion inicial
del adsorbato, mayor es la cantidad retenida por el adsorbente, sin embargo, se observa que
la eficiencia de remocion disminuye a medida que la concentracion se incrementa (Décima
et al., 2021). En términos de porcentaje, la eficiencia de remocién encontrada por Tejeda y
sus colaboradores fue de 1.39%, mientras que en el presente estudio eficiencia por este
material fue de 0.07%.

La poca capacidad de adsorcién del tezontle comparada con otros materiales como el
silice, el carbén activado entre otros, se debe a la constitucién del propio material cuya
estructura esta compuesta principalmente por SiO2, Na(AlSi;Os) y Ca(Al:Si>Os), moléculas
inorganicas con un bajo potencial de generar cationes y fuerzas intermoleculares (Lira et al.,
2013), ademas, de que se trata de un material cuyo principal tipo de poros son los
macroporos y mesoporos (Ponce et al., 2013), que rondan entre los 12 y los 13 nm. Este tipo
de poros, no son capaces de retener el agua y, por lo tanto, su capacidad de adsorcion es
menor, sin embargo, permiten el flujo a través de la estructura, formando canales que
acceden a la parte interna del material y mediante procesos de difusién, se accede a
microporos que pueden no estar en la superficie, de acuerdo con la literatura, para que un
adsorbato se una al adsorbente por métodos fisicos es necesario que este Ultimo este
constituido por microporos, en este tipo de poros (los cuales son menores a 2 nm) las
moléculas del adsorbente interactian con mayor energia y se evita la condensacion capilar
(Lira et al., 2013). También, del total de poros, entre un 5 a un 10% corresponden a porosidad
ocluida, un tipo de poros que no tiene salida al exterior, por lo que el flujo de agua y de
adsorbatos es nula (Lira et al., 2013).

Con relaciéon al sustrato agotado, se observa un proceso de adsorcion desde el
momento en el que se adiciona la CBZ. Aproximadamente 15-20 minutos después de
adicionar el farmaco, se obtuvo una disminucion del 46.7% de la cantidad de CBZ disuelta
en el medio, y se increment6 hasta el 74.10% a las primeras 24 horas de contacto con el

material (figura 5.2). Esta remociéon se mantiene constante hasta las 120 horas, con una
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desviacion estandar promedio para los diferentes puntos de + 7.28%. Por lo que se establece
gue el tiempo de equilibrio para el sustrato agotado es de 24 horas, cuando la temperatura
es de 25°C, el pH 7 y la concentracion inicial de CBZ es de aproximadamente 33.09 mg/L. El
tiempo de equilibrio es relativamente corto comparado con sorbentes inorganicos como la
LECA, en los que se han encontrado que el equilibrio puede alcanzarse hasta 144 horas
(Machado et al., 2017), pero corresponde a los tiempos de equilibrio encontrados en
sorbentes organicos (Liu et al., 2013). Lo anterior es un indicativo de que el proceso de
remocioén que ocurrié, fue fisisorcién, pues se sabe que este proceso es espontaneo y
reversible (Agboola y Benson, 2021).
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Figura 5.2. Remocién de carbamazepina durante 120 horas de contacto con los materiales

adsorbentes.

Hasta el momento de la realizacion del experimento, no se ha encontrado ningdn otro
estudio, en el que se utilice el sustrato agotado de Pleurotus ostreatus como un material
adsorbente de CBZ, sin embargo, se han realizado estudios con materiales de procedencia
similar, por ejemplo, paja de arroz o paja de trigo, se ha encontrado que estos materiales
tienen la capacidad de remover carbamazepina de un medio liquido a través de procesos de
adsorcion. Liu y colaboradores (2013), evaluaron la capacidad de la paja de arroz de
adsorber carbamazepina, encontrando que este material es capaz de remover hasta 40 mg/g
del compuesto, este estudio es de especial interés ya que, al igual que en el presente trabajo,
se utilizaron concentraciones iniciales de CBZ de 100 mg/L, superiores a las registradas en
otros estudios (Tejeda et al., 2017; Décima et al.,, 2021), superiores también a las

concentraciones encontradas en el medio ambiente o en plantas de tratamiento, que suelen
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estar en un intervalo desde los nanogramos hasta los microgramos (Deblonde et al., 2011)
También, el pH en el que el estudio fue llevado a cabo fue de 6.8, mientras que la temperatura
fue de 25°C similar a lo realizado en el presente estudio. La principal diferencia entre ambos
estudios, radica en el tamafio de particula utilizados para los ensayos, mientras que Liu y sus
colaboradores (2013), utilizaron un tamafio de particula inferior a 150 um, en el presente
estudio se utilizé un tamafio de particula de entre 1-3 cm. El tamafio de particula es una de
las principales variables que afectan el desempefio del proceso de sorcién, ya que cuando
se disminuye el tamafio, el area superficial se ve incrementada, por lo que también se
incrementa la cantidad de sitios activos que pueden llevar a cabo la sorciéon. Se decidio
trabajar con este tamafio para que fuese representativo de las condiciones que tendria en el
interior del humedal. Los resultados de las cinéticas de adsorcion indican una remocion de
0.25 mg/g.

Como se mencion6 en el apartado de metodologia, el material de crecimiento utiliado
en el presente estudio, para la obtencion de sustrato agotado, fue una mezcla de residuos
lignoceluldsicos procedentes de la siembra de maiz, los materiales que pueden ser similares
en cuanto a estructura se refiere, son otros residuos lignocelulésicos, como la paja trigo, la
paja de arroz, entro otras. Una caracteristica que se ha observado a través de microscopia
electrénica, que tienen en comun los diferentes tipos de paja, es que son materiales
altamente porosos en el interior, para el caso de la composicién transversal de la paja de
trigo se han encontrado poros de gran tamafio en el centro de la paja, y a medida que se
acerca hacia las paredes, el tamafo de poro tiende a reducirse (Vaghela et al., 2022). Todos
estos macroporos, pueden quedar descubiertos al reducir el tamafio de particula y pueden
funcionar como mecanismos de transporte hacia microporos encontrados en el interior del
material. La estructura capilar de la pared celular provoca que los diferentes tipos de pajas,
tengan grandes é&reas superficiales, fomentando la adsorciéon fisica. De acuerdo con
Taniguchi y colaboradores (2005) (figura 5.3), cuando un sustrato como la paja es utilizado
para el crecimiento y desarrollo de Pleurotus ostreatus, este tiende a degradar la lignina
presente en la paja, provocando la pérdida parcial de células, disminuyendo la rigidez y
degradando la forma de las estructuras internas. De acuerdo con los resultados de las
cinéticas de adsorcién y lo revisado en la literatura hacen falta més estudios para determinar
si el cambio en la estructura de este tipo de materiales provocados por el desarrollo de

Pleurotus ostreatus, tiene un efecto en la adsorcion de carbamazepina.
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Figura 5.3. Micrografia electrénica de la seccion transversal de paja de trigo (A), trigo tras 30 dias

de crecimiento de Pleurotus ostreatus (B) y paja tras 60 dias de crecimiento de Pleurotus ostreatus
(C) (Taniguchi, et al., 2005).

Para las cinéticas de desorcién, se evaluaron cuatro puntos en el tiempo, que
corresponden a las muestras de 1, 6, 24 y 120 horas (figura 5.4). Se observa que para el
caso de las tres muestras de tezontle hay una cantidad de CBZ minima en el medio de 1.69
+ 0.43 mg/L, de acuerdo con el analisis de varianza realizado (ANOVA), estadisticamente no
hay diferencia entre los datos de adsorcion de carbamazepina en tezontle. Con base en estos
resultados, se puede calcular la cantidad de CBZ desorbida por el tezontle, dando como
resultado una desorcion de 18.44 + 2.84 ug/g, lo cual es un indicativo, de que la mayor parte
de CBZ que habia sido retenida fue desorbida y que la capacidad de este material para
retener el compuesto, cuando la concentracion en el medio varia, es minima.

Figura 5.4. Concentracidn de carbamazepina disuelta en el medio en el proceso de desorcion
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Para el caso del sustrato agotado, se observa que también ocurre un proceso de
desorcion, en el que aproximadamente el 46.00% de la cantidad originalmente retenida por
el material, equivalente a 0.13 mg/g, regresa al medio. Se observa que es un proceso
practicamente espontaneo que llega a un punto de equilibrio entre las 24 y las 120 horas.
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5.1.2 Isotermas de adsorcion.

Al realizar el analisis de los datos obtenidos, se observo que el comportamiento se
asemejaba a una isoterma lineal, la cual indica que la acumulacion del adsorbato en el
sorbente es directamente proporcional a la concentracion del adsorbato en el medio liquido,
de acuerdo con la literatura, un comportamiento lineal como el observado, suele atribuirse a
gue la concentracién del adsorbato en el medio es baja (Sparks, 2003). Considerando el
resultado anterior, se continu6 evaluando el comportamiento de las isotermas en
concentraciones superiores, esto fue, de 40 mg/L hasta 90 mg/L. A un pH 7 y una temperatura
constante 25°C, durante un periodo de 24 horas (tiempo establecido como el equilibrio en el
proceso de sorcion).

Los datos obtenidos se ajustaron a los siguientes modelos: lineal, Langmuir y
Freundlich (figura 5.5). De acuerdo con el coeficiente de correlacion (R?), el modelo al que

mejor se ajustan los resultados es el de Freundlich.
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Figura 5.5. Isoterma de adsorcion ajustada al modelo de Freundlich para el proceso de

adsorcion.

El comportamiento observado corresponde con los datos reportados por Liu y
colaboradores (2013), quienes evaluaron el comportamiento de la adsorcion de
carbamazepina en paja de arroz. El ajuste al modelo de Freundlich se debe a la estructura
heterogénea de los residuos lignocelulésicos, en los cuales existe una matriz compleja de

macroporos que permiten el transporte de los adsorbatos al interior del adsorbente (figura
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5.5), donde pueden ser retenidos a través de microporos generados por la propia estructura
del residuo, que se sabe, puede contener hasta un 40% de celulosa y hasta un 45% de
componentes amorfos como la hemicelulosay la lignina, esto confiere al material una elevada
area superficial, 6ptima para la adsorcion fisica de los contaminantes como CBZ. Se sabe
también, que la presencia de grupos funcionales provenientes de las proteinas en la
estructura celular, propician la adsorcién quimica en algunos adsorbatos, sin embargo, para

el caso especial de carbamazepina
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guimicamente con la molécula, ni a favor ni en contra del proceso de adsorcién, como si

pudiese ocurrir con otros compuestos susceptibles a ionizarse. Estudios (Williams y

Adamsen, 2006) han determinado que, en el intervalo de pH antes mencionado, el proceso

de adsorcidon para carbamazepina se mantiene practicamente constante, por lo que se
determina que el pH no tiene una influencia significativa sobre la adsorcion.

Otro factor que contribuye a la adsorcion del farmaco en el sustrato agotado, es la
presencia de iones y compuestos polares provenientes del crecimiento del hongo, asi como
los inherentes al material, de acuerdo con Williams y Adamsen (2006), la presencia de estos
compuestos polares y/o iones en el medio, favorece la adsorcion de compuestos no polares
a los materiales adsorbentes, asi mismo, estipulan que en estos medios la CBZ se comporta
como un compuesto hidréfobo y con afinidad a la materia organica, de manera que es
retenida con mayor eficiencia comparado con los materiales con bajo contenido de carbono,
como pueden ser los materiales inorganicos. Lo anterior se respalda con el coeficiente de
adsorcion a carbono organico Ko cuyo valor para la CBZ es de 520, lo que indica una
adsorcion moderada a la materia organica.

El modelo de Freundlich aporta dos coeficientes. El primero de ellos es K, conocida
como la constante de Freundlich, que se refiere a la capacidad relativa de adsorcién de un

adsorbente, en relacion con un adsorbato; y, por otra parte, 1/N, que indica la heterogeneidad
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del adsorbente, es decir, la distribucidn relativa de sitios de energia, y como estos interactian
con el adsorbato (Sparks, 2003).

El valor de K; durante la adsorcién de carbamazepina en sustrato agotado, tuvo un valor
de 16.59 L mg kg™*. Como se observa en la tabla 5.1, al comparar el valor de K; registrado
para el sustrato agotado, con el valor de K obtenido en otros estudios, se observa que este
es de la misma magnitud, pero menor en contraste al obtenido en los estudios donde se
trabajo paja de arroz y corcho granulado (55.50 y 40.33 L mg kg™), la principal diferencia
entre los tres trabajos es el tamafio de particula utilizado. Las condiciones de trabajo para la
paja de arroz fueron las siguientes: 28°C, concentraciones de 5-100 mg/L de carbamazepina,
sin ajuste de pH y un tamafio de particula inferior a 150 um (Liu et al., 2013). Por otra parte,
en el estudio donde se trabaj6é corcho granulado (Dordio et al., 2010), las condiciones para
la obtencién de las isotermas fueron las siguientes: 20°C, concentraciones de 1-35 mg/L de
carbamazepina y un pH de 7. Como ya se menciond en la seccién anterior, el tamafio de
particula tiene un papel fundamental en el proceso de adsorcion, y esto se ve reflejado
directamente en el valor obtenido de K.

Se trabajé con un tamafo de particula para el sustrato agotado mayor que en otros
estudios, en un intervalo de 3 a 5 cm, para observar el efecto que puede tener en el proceso
de adsorcion en el interior de un humedal, ya que se pretendia utilizarlo como una matriz de
adsorcion. Utilizar tamafios de particula similares a otros estudios puede comprometer el
funcionamiento del humedal, dificultando el flujo del agua a través del sistema, esto se ha
observado en los trabajos previos realizados en el grupo de trabajo.

El valor de K: para el sustrato agotado es equiparable al valor de K: en un suelo al que
se le ha aplicado una enmienda organica a partir de biosdlidos provenientes de agua residual,
es importante destacar que, Williams y Adamsen (2006) también evaluaron el mismo suelo
sin la enmienda organica, obteniendo un valor de K; de 12.60 L mg kg*. Lo que refuerza las
observaciones de que el compuesto tiene afinidad a la materia organica cuando se encuentra
disuelto en agua. Es por tanto factible, que, al realizar el tratamiento en los humedales, la
carbamazepina tienda a migrar de la fase liquida a la fase soélida constituida por el sustrato
agotado. Cuando el coeficiente K es mayor a 5, se determina que el compuesto tendra un
bajo potencial de lixiviacion (Williams y Adamsen, 2006).

Se observa que la distribucion de sitios de energia en el sustrato agotado, dado por el
coeficiente 1/N, es mayor comparado con el registrado para paja de arroz y para corcho
granulado, por lo que se asume que se esté trabajando con un adsorbente més heterogéneo

gue los otros, y que hay una CBZ tiene una mayor afinidad al sustrato agotado.
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Tabla 5.1 Coeficientes de la isoterma de Freundlich (adsorcién) obtenidos en el presente estudio,
comparados con estudios previos.

Parametro

. Fuente
Estudio Ki(Lmgkgl) 1N R? h
Presente
Sustrato agotado. 16.59 1.21 0.991 1.68 estudio.
Paja de arroz. 55.50 1.08 0.997 - Liu et al., 2013.
Dordio et al.,

Corcho granulado. 40.33 0.72 0.999 - 2010.

. _ Williams y
Suelo con enmienda organica. 19.80 - 0.995 - Adamsen, 2006.
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5.1.3 Isotermas de desorcion.
Los datos obtenidos se ajustaron a los siguientes modelos: lineal, Langmuir y
Freundlich (figura 5.7). De acuerdo con coeficiente de correlacion (R?), el modelo al que mejor

se ajustan los resultados es el de Freundlich.
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Figura 5.7. Isoterma de Freundlich para el proceso de desorcién.

Cuando el coeficiente Ks en el proceso de desorcién toma valores mayores al mismo
coeficiente en el proceso de adsorcién, se determina entonces, que el proceso de adsorcion
se esta viendo favorecido sobre el proceso de desorcion, esto se da principalmente, en
adsorbatos que tienen mayor afinidad a la fase mévil (agua) en comparacion a la fase sélida,
como puede ser el caso de compuestos polares en ciertos adsorbentes, como el carbén
activado (Dabrowski et al., 2005). También puede ocurrir cuando la afinidad del complejo
adsorbato-adsorbente no es muy alta, por lo que, a pesar de que pudiese darse una alta
adsorcion, el adsorbente regresa al medio con gran facilidad una vez que varian las
condiciones (temperatura, pH, concentracion, salinidad, etc). Cuando ocurre lo contrario, es
decir, que el coeficiente K; en el proceso de desorcién es menor que su contraparte en la
adsorcion, se determina entonces que el proceso de adsorcion es el que esta siendo
favorecido, y, por lo tanto, la afinidad del complejo adsorbato-adsorbente también es alta.
Como ya se mencion0, esta alta afinidad puede estar dada por diversas caracteristicas del
adsorbente, del adsorbato o condiciones del medio. Autores destacan el efecto de la
temperatura, el pH, la salinidad, el tamafio de la particula del adsorbato, el tamafio de

particula del adsorbente, la polaridad de la molécula, las caracteristicas de los sitios activos
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en el adsorbente (presencia de cationes o0 aniones, presencia de macromoléculas irregulares
como la lignina, entre otros) o la forma del poro.

Otro factor que apoya la observacion anterior es el coeficiente de histéresis, este dio
como resultado un valor de 1.68. Es importante destacar que se cuenta con poca informacion
sobre este parametro en relacion a CBZ, ninguno de los estudios revisados lo obtienen, sin
embargo, se puede comparar contra valores obtenidos para otros contaminantes, por
ejemplo, para atrazina, en el estudio de Ma y colaboradores (1993) la histéresis estuvo en un
intervalo de 1.56 a 4.52, dependiente del tiempo de experimentacion; Genuchten y otros
(1974), obtuvieron valores de 2.3 para picloram, ambos estudios realizados en suelos. Como
se puede observar, el valor de histéresis para los tres compuestos tiene el mismo orden de
magnitud, tanto atrazina como picloram, tienen valores de histéresis superiores a los de CBZ
en el presente estudio, la diferencia es que se ha observado que ambos contaminantes tienen
la capacidad de ionizarse y en este estado, son capaces de adherirse con mayor intensidad
(con base en los coeficientes Kj) a través de quimisorcién, por lo que la desorciéon no es
espontanea y requiere de energia para que los compuestos regresen al medio. Con CBZ no
sucede este proceso quimico, como se menciond previamente, el principal mecanismo de
adsorcion de CBZ es la fisisorcion a través de fuerzas de Van de Walls y la afinidad que tiene
el compuesto por la materia organica, con base en lo anterior, es de esperar que la histéresis
calculada sea menor que para atrazina y picloram.

Para el caso especifico de los adsorbentes organicos, basados en residuos
lignocelulodsicos, la estructura basada en tubos capilares propia de las plantas, puede
contribuir al transporte de los adsorbatos al interior del material, donde se encuentran los
microporos, generados a partir de los diversos compuestos que poseen (lignina, celulosa,
hemicelulosa y proteinas) lo que dota a este tipo de adsorbentes de una gran area superficial,
similar o a veces, incluso superior a la de sus homologos inorganicos. En el proceso de
desorcion, los compuestos adsorbidos al interior del material pueden no liberarse de manera
instantanea, lo que provoca que se queden retenidos durante un tiempo mayor, favoreciendo
la lenta desorcién de estos y a su vez, lo que puede favorecer su biodegradacion (Liu et al.,
2013).

Los resultados de otros trabajos y del presente estudio parecen apoyar esta hipétesis,
es importante destacar que los estudios de desorcion son menos frecuentes que los de
adsorcion, por lo que no se han encontrado otros estudios donde se evalué la desorcion de
carbamazepina en residuos lignoceluldsicos parcialmente degradados por accion enzimatica

de hongos de pudricién blanca, mucho menos en el caso especifico de los materiales
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utilizados en la presente investigacion. Sin embargo, en el estudio de Williams y
colaboradores (2006), evaluaron el proceso de desorcibn en un suelo que ha sido
complementado con una enmienda organica, como se menciond, la adsorcién que se da en
el suelo y en la materia orgéanica del mismo, es comparable a la que ocurre en el sustrato
agotado utilizado en el presente estudio (tabla 5.2). Sin embargo, al analizar el proceso de
desorcion aparecen las primeras diferencias. Se observa que la desorcidon que ocurre en el
suelo con enmienda orgénica se ve favorecida (comparado al proceso de adsorcion), pues
el valor de K¢ para este proceso, es de 21.3 L mg kg™ mientras que, en la adsorcién, el valor
fue de 19.8 L mg kg™ esto puede deberse a muchos factores, incluyendo la composicion
estructural de la enmienda organica utilizada en el suelo. Por otra parte, en el presente
estudio ocurre todo lo contrario, el proceso de adsorcién adquiere un valor de K; de 16.59,

mientras que, en la desorcion, el valor es de 2.18.

Tabla 5.2 Coeficientes de la isoterma de Freundlich (desorcidn) obtenidos en el presente estudio,
comparados con estudios previos.

. Parametro Fuente
Estudio Ki(Lmgkgl) 1N R? h
Presente
Sustrato agotado. 2.18 2.04 0.974 1.68 estudio.
_ _ Williams et al.,
Suelo con enmienda organica 21.30 - 0.980 - 20086.
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5.2 Evaluacion de los parametros fisicoquimicos del humedal y laremocion de

carbamazepina.

5.2.1 Seleccion de la planta

Cyperus alternifolius fue la planta seleccionada para los humedales, es cominmente
utilizada como planta ornamental en climas tropicales y semi-calidos. Aunque se desarrolla
bien en sombra, su mejor crecimiento se ha observado en condiciones de altas cantidades
de luz solar. Por su propia naturaleza, tiene alta demanda hidrica, ademas de que es tolerante
a efluentes con cargas organicas moderadas (menores a 1,500 mg/L).

Es una planta perenne, que llega a medir hasta 150 cm de alto, de tallo triangular y
alargado, las hojas son acintadas, de menos de 2 cm de grosor y sus flores son globosas,
agrupadas en racimos de 5-10 mm. No sufre de plagas ni microorganismos patégenos.

Se ha evaluado su desempeiio en humedales artificiales de flujo subsuperficial,
obteniendo mejores eficiencias de remocion en cuanto a DQO, nitrogeno y fosforo
comparado a los resultados obtenidos con Phragmites australis, otra planta utilizada
comunmente en humedales artificiales (Garcia-Avila et al., 2019). También se ha estudiado
su capacidad de remocién de carbamazepina encontrandose que es capaz de remover hasta
el 60% (100 ug/L) de la concentracion original de carbamazepina a través de degradaciéon y
fitoabsorcién, tras los periodos de andlisis se encontraron concentraciones de
carbamazepina en hojas superiores a los 2 mg/g (Yan et al., 2016). Si bien no es una planta
endémica del estado de Morelos, se encuentra bastante extendida en cuerpos de agua (lagos

y barrancas), siendo relativamente sencilla su obtencién y manipulacion.

5.2.2 Evaluacion del pH

Se obtuvo un promedio en la evaluacion del pH en el humedal con la matriz de adsorcion
de 7.45 + 0.25, con un valor maximo de 7.66 y un valor minimo de 6.87. El promedio para el
humedal control fue de 7.16 + 0.26, con un valor maximo de 7.41 y un valor minimo de 6.66
(figura 5.8). Se sabe que el pH tiene relevancia en los procesos de remocion de
carbamazepina de aguas residuales, tanto para los procesos biolégicos como para los
procesos fisicoquimicos, pues afecta directamente el proceso de adsorcion. En los estudios
analizados previamente (Dordio et al., 2010; Liu et al., 2013; Williams et al., 2006) en los que
se evalla la capacidad de adsorcion de carbamazepina en diferentes sustratos, se afirma

gue la mayor capacidad de adsorcion para carbamazepina ocurre entre los valores 5 a 6
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debido a las caracteristicas fisicoquimicas del compuesto (también dependerd de las
caracteristicas del adsorbente), valores en los extremos de la escala de pH (inferiores a 2 o
superiores a 10) afectan negativamente la adsorcion del contaminante (Suriyanon et al.,
2013). Las evaluaciones realizadas en la literatura a un pH entre 6 a 7, también muestran
niveles significativos de remocién (inferiores a los del pH 6ptimo), estos estudios se han
llevado a cabo utilizando como adsorbente carbén activado y carbdn vegetal (Décima et al.,
2021). A un pH inferior a 5.5 se puede reducir la actividad microbiana en el interior del
humedal, ademas de que la literatura indica que el pH 6ptimo para que la mayoria de las
plantas puedan obtener los nutrientes del medio es entre 6.5 a 7.5, en valores inferiores o
superiores, las plantas pueden tener crecimientos menores (Ghamary y Mohajeri, 2021). En
el presente estudio, el pH de los efluentes tiene variaciones muy ligeras, que parecen no
estar correlacionadas con la remocion de carbamazepina, aun asi, al considerarse como un
tratamiento terciario, es importante monitorear este pardmetro para asegurarse de que se
estd cumpliendo con lo dictado en la NOM-001-SEMARNAT-2021 que indica que el valor del
pH debe estar entre 6 y 9 en el efluente, por lo que se determina que en el presente estudio
la descarga cumple con el pardmetro de la horma.
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Figura 5.8. Evaluacién del pH en los efluentes de los dos humedales durante los dias de

experimentacion.
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5.2.3 Evaluacién de laremocion de DQO
La remocién promedio de DQO en el humedal con la matriz de adsorcion del 14.28 +
7.88%, mientras que para el humedal control, la remocién de DQO fue de 44.64 + 7.85%. Se
observa que para algunos de los dias de muestra la concentracion de DQO en el efluente es
incluso superior que, en el influente, asi como remociones inferiores al 10% para algunas de
las muestras (figura 5.9).
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Figura 5.9. Evaluacion de la DQO en el influente y los efluentes de los dos humedales durante
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Figura 5.10. Coloracién del

los dias de experimentacion
Se observo que la coloracion del efluente en el humedal
con la matriz de adsorcion cambia drasticamente en
comparacion al efluente del humedal control (figura 5.10), lo
anterior, esté directamente relacionado con la presencia de la
matriz, es probable que los productos de la degradacion del

propio material terminen en el efluente, provocando un

incremento de material organico, y por ello, la remocion de

DQO en el humedal con la matriz de sorcion se ve afectada
efluente de los dos

es menor compara con el humedal control (figura 11). En
humedales, a la izquierda el y P (fig )

. las ultimas tres pruebas el promedio de remocion es de
humedal con la matriz de

- 0 . : .
adsorcién, a la derecha, el 18-92%, mientras que en las siete primeras pruebas, la

humedal control. remocién promedio es de 7.97%, a medida que el sistema se
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vaya estabilizando es viable proponer que la tendencia de remocion de DQO siga
incrementado, la literatura indica tiempos de estabilizacién para humedales de entre 3 a 6
meses (90-180 dias), antes de comenzar con las pruebas, en el presente estudio el tiempo
de estabilizacion (periodo en el cual el influente estuvo constituido Unicamente por agua) fue
de dos meses, y después se continud con dos meses mas de pruebas, siendo el tiempo de
operacion, de aproximadamente cuatro meses. Lo anterior es un factor que puede afectar
negativamente el desempefio del humedal.
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Figura 5.11. Remocién de DQO de los dos humedales durante los dias de experimentacion.

Por otra parte, la literatura indica que los humedales de flujo subsuperficial verticales,
tienen remociones de DQO superiores al 90% (Varma et al., 2021), esto se ha observado en
climas tanto tropicales como climas frios, por lo que se puede al menos en estos casos,
descartar el clima como un factor que pueda afectar el desempefio de los humedales de flujo
vertical, asi mismo, las plantas utilizadas son diversas, entre ellas se destacan, Thypha
angustata, Phragmites australis, Cyperus papyrus, Phagmites typhia, entre otras. La principal
diferencia encontrada en la literatura y el presente estudio, es el tiempo de retencion
hidraulico (TRH), el cual va de entre 4 a 9 dias, mientras que en el presente estudio el TRH
fue de 1 dia en modo batch, ya que se consideraron las caracteristicas del sustrato agotado
y sus caracteristicas de sorcion para CBZ. Este parametro, aunado al tiempo de
estabilizacion, son los més determinantes para la remocion de DQO registrada.
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5.2.4 Evaluacion de laremocion de carbamazepina
El humedal con la matriz de adsorcién tuvo una remocién promedio del 56.75 + 8.0%.
En contraste, la remocion promedio para el humedal control fue del 40.99 +10.2%, dichos
valores registrados, son diferentes de acuerdo con el andlisis estadistico (ANOVA) realizado
(figura 5.12).
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Figura 5.12. Remocién de carbamazepina en los dos humedales durante los dias de
experimentacion.

Durante todas las pruebas, se observa una mayor eficiencia en la remocion de
carbamazepina en el humedal con la matriz de adsorcién, obteniendo los valores mas altos
durante las primeras pruebas, donde la remocion alcanzé hasta el 75.5%, también se observa
una tendencia logaritmica en la disminucién de la eficiencia, por lo que se prevé que en algin
punto en el futuro después de la estabilizacion del sistema, este alcance un valor mas estable
que el observado en el presente estudio. La literatura menciona que es importante tener
tiempos de estabilizacion para los humedales de entre tres a seis meses, el periodo de
andlisis en el presente estudio fue de aproximadamente dos meses, por lo que podria no
haber superado la fase de estabilizacion, por lo que los valores de remocion de
carbamazepina pueden variar en dichas etapas, también es importante mencionar que el
agua residual fomenta la formacién de la biopelicula, algo que ocurre mas lento cuando se

utiliza agua residual sintética, lo que también puede limitar la biodegradacion del farmaco,
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aun asi, lo obtenido en el presente estudio, demuestra estadisticamente, que el biosorbente
aplicado, si tiene un efecto positivo en la remocion de carbamazepina presente en agua
residual sintética.

Dordio et al. (2011), encontré que es posible remover hasta un 97% la concentracion
de carbamazepina en aguas residuales a través de sustratos como la arcilla expandida
(LECA), por otra parte, Dalahmeh et al. (2018), estudiaron el efecto de carbono activado con
y sin biopelicula sobre la remocion de carbamazepina en biofiltros, encontrando hasta un
99% de remocién, que decayo hasta un 77% de remocion tras 22 semanas de estudio; para
el primer estudio, es importante mencionar que el andlisis se llevd a cabo a nivel laboratorio
y no en un humedal, por lo que cabria esperar que las remociones fuesen superiores.
Ademas, como se discutié en la seccidén pasada, la afinidad del compuesto para LECA es
mayor que para el sustrato agotado utilizado para el presente estudio. Por otra parte, en el
estudio del carbén activado (Dalahmeh et al., 2018), también se observa esa tendencia de
disminucion en la eficiencia de remocién provocada por la paulatina saturacién de los poros
en relacién al compuesto; asi mismo, de acuerdo a este autor existe una alta afinidad de
carbamazepina para carbén activado, por lo que al ser un sistema cuyo relleno esta
compuesto Unicamente por este material, la remocién de carbamazepina sera mayor, pues
comparan su sistema con un biofiltro de arenas y gravas, el cual solo tuvo una eficiencia de
remocién del 7%. Es de esperar, que, si el material que se encuentra en mayor proporcion
en el humedal tiene una alta afinidad por el contaminante, entonces la remocion serd mayor
(tabla 5.3).

Tabla 5.3 Comparacion de parametros obtenidos en el presente estudio contra estudios previos.

Parametros
Estudio Condiciones Remociéon Remocion Fuente
DQO (%) CBZ (%)

Humedal sustrato agotado Agua residual sintética

HFSSV (tezontle + sustrato pH 7 25°C 14 57 Presente
3:1 volumen) TRH 1 dia estudio.
Humedal control HFSSV 30 mg/L CBZ
e 45 41
(tezontle) Cyperus alternifolius
Agua residual
. TRH 3 dias Tejeda et al
Sistema acoplado (tezontle) ejeda et al,
HESSV — HESSH 25 pg/L CBz 73 44 2016
Policultivo plantas
ornamentales
Agua residual it val
: ijosa-Valsero
Humedal HFSSH TFEQ}LSC‘EEZ‘S : 0% etal., 2016

Typha angustifolia
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Parametros

Estudio Condiciones Remocion Remocion Fuente
DQO (%) CBZ (%)
Agua residual . .
Humedal arcilla expandida TRH 3 dias ) 89 Ozenginy
HFSSH 58 ug/L CBZ Elmaci, 2016.
Phragmites australis
Agua residual sintética
Humedal HFSSH PH 7 70 — 85% 51 Yan etals
umedal HFS 500 pg/L CBZ —85% 2016.
Cyperus alternifolius
Biofiltro con carbén activado Agua residual pH 7 95 99 Dalahmeh et
Biofiltro con arena 20°C 50 L/m* dia 94 31 al., 2018.

580-2,600 ng/L CBZ

Es por tanto, importante analizar el rol que tiene el tezontle en el proceso de adsorcion

(y por lo tanto a la remocién) de carbamazepina, en la tabla 5.4 se observa que el aporte del

material de soporte, en este caso tezontle, tiene apenas el 8.9% de remocion del total de

CBZ en el humedal y con un promedio de adsorcion de 1.8 ug/g de material, este ultimo dato

es menor al reportado en el estudio de Tejeda et al. (2017), el cual reportdé un valor de

adsorcion en tezontle de 3.3 pg/g, siendo también menor al reportado en el presente estudio

en la seccion 5.1. Es importante mencionar que Tejeda y colaboradores evaluaron el tezontle

pulverizado, en el presente estudio, se realizaron dos pruebas de extraccion con tezontle con

la granulometria utilizada y con tezontle pulverizado y no se encontraron diferencias

significativas, por lo que el andlisis final de extraccion se llevé a cabo con tezontle sin

pulverizar.

Tabla 5.4 Balance de CBZ realizado en el humedal.

Sistema

Humedal matriz

adsorcion (mg)

Humedal

control (mg)

Humedal matriz

adsorcion (%)

Humedal

control (%)

Adsorcién tezontle

Acumulacion

planta

Adsorcién en la

matriz
Posible
degradacion
Efluente
Total CBZ

suministrada

275.02

62.10

1,034.97

381.54

1,334.68

3,088.30

275.02

62.10

0.00

933.76

1,814.72

3,085.60

9

33

12

43

100.00

9

30

59

100.00
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De acuerdo con la tabla 5.4, el sustrato agotado tiene la capacidad de retener hasta el
33.5% de la cantidad total de carbamazepina suministrada al sistema, con un promedio de
adsorcion de 369.6 pg/g material, este valor concuerda con los resultados obtenidos en las
isotermas de adsorcion del presente estudio. Ademas, este porcentaje de remocion,
concuerda con el valor presentado por Chen et al. (2018), quienes mencionan que el aporte
a la remocién de carbamazepina por medio de los diferentes sustratos orgénicos para
humedales va de entre el 25.7 al 57.3%. La capacidad del sustrato agotado de remover
carbamazepina se explica a través de la afinidad a la materia organica que presenta el
compuesto, debido a su estructura molecular, asi como a su baja solubilidad y la capacidad
de formar interacciones de Van der Waals, lo cual ya se analizé en la seccién 5.1.2.

Finalmente, se sabe que compuestos con un intervalo de Log Kow de entre 0.5 y 3.5,
pueden cruzar la membrana celular de las raices de la planta, a través de la adsorcién de
agua y nutrientes, para posteriormente, entrar a la corriente de transpiracion en la xilema,
siendo transportado hasta las hojas, donde puede ser transformado en otros productos del
metabolismo (Herklotz et al. 2010). Por lo anterior, la importancia de corroborar si parte de la
carbamazepina suministrada al sistema es capaz de retenerse en la planta, de acuerdo con
Yan et al. (2016), entre mayor es la concentracibn en el sistema, la cantidad de
carbamazepina retenida en la planta también ser4 mayor, encontrando que cuando la
concentracion del farmaco en el influente es de 500 pg/L, la planta, es capaz de retener hasta
2 ug/g. En el presente estudio, se evalud la capacidad de la planta de retener carbamazepina
en su estructura, encontrando 20.36 pg/g en las hojas, 22.49 ug/g en el tallo y finalmente, en
las raices 39.40 pg/g, si se considera que la concentracion inicial de carbamazepina en el
influente fue de 30 mg/L, se puede asumir que la tendencia registrada por Yan y sus
colaboradores (2016), se mantiene. Por otra parte, en el mismo estudio se determiné que el
principal mecanismo de remocion de carbamazepina por Cyperus alternifolius no es la
fitoacumulacion, lo cual se observa en el presente estudio, colaborando apenas en un 2.01%

en la remocién del farmaco (figura 5.13).
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Figura 5.13. Remocién de CBZ en el humedal.

El principal mecanismo de remocion de Cyperus alternifolius es la fitodegradacion del
compuesto, ademas de que, de acuerdo con Dordio y colaboradores (2011) las raices de la
planta contribuyen a la oxigenaciéon del medio permitiendo también, la degradacién del
farmaco mediante microorganismos. En el presente estudio, se realiz6é un balance de materia
de carbamazepina en el interior del humedal, encontrando que la posible biodegradacién
ocurrida gracias a la planta y los microorganismos en el humedal control fue de
aproximadamente 30.27% y obteniendo una remocion total del farmaco de 41%, Yan y sus
colaboradores (2016) encontraron eficiencias de remocién en sus humedales plantados con
Cyperus alternifolius, de entre el 40-60%, considerando que en el estudio de Yan se utilizaron
concentraciones de entre 30-500 pg/L en el influente, se observa que incluso el humedal
control, tiene una remocion aceptable para los resultados obtenidos con carbamazepina
previamente.

Se observa también, que, de acuerdo con el balance de materia realizado, la posible
degradacion en el humedal con la matriz de adsorcion, es menor que la registrada en el
humedal control, esto se debe a que el farmaco deja de estar disponible en el medio (agua
residual) y se adhiere a la matriz de sorcién, una vez que la concentracion en el medio cambie
y sea menor, parte de la carbamazepina retenida volvera a estar disponible, permitiendo su

posible degradacion.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Un humedal adicionado con un biosorbente generado a partir de Pleurotus ostreatus,
es capaz de remover hasta un 56.75% de la carbamazepina presente en el influente de un
agua residual sintética, no alcanzando el 80% de remocion planteado en la hipétesis,
cuando la concentracion inicial es de 30 mg/L y el tiempo de retencion hidraulico es de 1
dia.

La presencia de una matriz de sorcidon generada a partir del sustrato agotado de
Pleurotus ostreatus en un humedal de flujo subsuperficial vertical favorece los procesos de
remocién de carbamazepina hasta en un 15.76%; y disminuye la capacidad de remocion
de DQO en un 30%, en comparacién con un humedal con las mismas caracteristicas de
disefio, pero sin la matriz.

El sustrato agotado como matriz de sorcion, es un material que favorece la velocidad
de adsorcion en contraste a la desorcidn, permitiendo un mayor tiempo de retencion de los
contaminantes en los humedales lo que podria favorecer el proceso de remociéon por
biodegradacién debido al aumento en el tiempo de retencién del farmaco.

El tezontle contribuye con una remocién de carbamazepina por adsorciéon de 8.91%,
siendo la principal funcién de este material, la aireacion de los humedales.

La planta Cyperus alternifolius, contribuye con una remociéon de carbamazepina a
través de bioacumulacion de un 2.01%.

El humedal control presento una biodegradacion superior en comparaciéon con el
humedal con la matriz de sorcién, debido a que los procesos de adsorcién limitaron la
biodegradacién. Esto se debe a que el 33.53% de la carbamazepina se quedé retenida en

la matriz.
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CAPITULO 7. PERSPECTIVAS

Adicionar otros farmacos considerados como contaminantes emergentes a las
pruebas de sorcion, con el fin de determinar si existe competitividad por los sitios activos
del adsorbente.

Realizar pruebas con agua residual real y analizar otros pardmetros de calidad del
agua, como nitrégeno total y amoniacal, fosforo y carbono orgénico, con el fin de tener una
mejor comprension de los procesos que ocurren en el humedal.

Evaluar diferentes residuos lignocelulésicos como medios de crecimiento para
Pleurotus ostreatus, y en la fase de sustrato agotado de cada material, realizar una
comparativa de la materia organica que aportan al medio, para seleccionar aquel residuo
cuyo parametro de DQO sea el menor.

Realizar un andlisis sobre el tiempo de vida Gtil de una matriz de sorcién generada a
partir del sustrato agotado de Pleurotus ostreatus en el interior de un humedal, ademas de
evaluar el aumento de materia organica en el efluente a través del andlisis de la DQO
conforme al tiempo y determinar si en algan punto en el tiempo el pardmetro de DQO se
estabiliza.

Evaluar el comportamiento del humedal de flujo subsuperficial vertical adicionado con
la matriz de sorcién generada a partir de sustrato agotado de Pleurotus ostreatus como un
tratamiento secundario en lugar de un tratamiento terciario, esto podria permitir que el
incremento en el parametro de DQO no sea relevante.

Caracterizar completamente el proceso de remocion de carbamazepina que ocurre
en el humedal, determinando de manera experimental, el aporte por fitodegradacién de la

planta y el aporte por biodegradacién de los microorganismos.
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CAPITULO 9. ANEXOS

Analisis de varianza realizado para las tres granulometrias de tezontle en la prueba de adsorcién

(ANOVA).
Origen de Promedio Valor
las Suma de Gr_ados de delos F Probabilidad critico
e cuadrados libertad

variaciones cuadrados para F
Entre grupos  1,125.03 3 375.01 1.13 0.3488 2.84
Dentro de 13,284.97 40 332.12
los grupos
Total 14,410.00 43

Andlisis de varianza realizado para la remocién de DQO en los dos humedales (ANOVA).

Origen de Suma de Grados de Promedio Valor
las . de los F Probabilidad critico
L cuadrados libertad

variaciones cuadrados para F
Entre grupos 868,670.03 1 868670.03 30.41 2.13x1005 4.35
Dentro de 571,151.73 20 28557.58
los grupos
Total 1,439,821.77 21

Andlisis de varianza realizado para la remocién de CBZ en los dos humedales (ANOVA).

Origen de Sumade Grados de Promedio Valor
las . de los F Probabilidad critico para

L cuadrados libertad

variaciones cuadrados F

Entre 115.22 1 115.22 12.65 2.25 x1003 4.41

grupos

Dentro de 163.91 18 9.10

los grupos

Total 279.13 19
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Datos para la isoterma de Freundlich (Adsorcion).

Concentracion -, contracion  CBZ Adsorbida Logw Logio CBZ
nicial CBZ o1 CBZ (mgiL) (ma/kg) Concentracion adsorbida
(mg/L) final

15 4.81 101.91 0.68 2.01

20 5.67 143.33 0.75 2.16

25 6.63 183.72 0.82 2.26

30 8.38 216.22 0.92 2.33

40 10.36 296.42 1.02 2.47

50 13.42 365.80 1.13 2.56

60 15.59 444.13 1.19 2.65

70 16.94 530.63 1.23 2.72

80 18.69 613.07 1.27 2.79

90 21.16 688.36 1.33 2.84

Datos para la isoterma de Freundlich (Adsorcion)

Concentracién CBZ

edn el medio tras la CBZ(r?]SzSE;;)ida Loglggglnr%eendtirgcién Logio CBZ desorbida

esorcién (mg/L)
514 50.51 0.71 1.70
5.60 86.46 0.75 1.94
6.47 117.74 0.81 2.07
7.79 137.08 0.89 2.14
9.77 199.72 0.99 2.30
10.88 256.17 1.03 241
11.59 329.03 1.06 2.52
12.75 402.48 1.10 2.60
13.30 479.43 1.12 2.68
14.88 538.69 1.17 2.73
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