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The present research studies the reduction of emerging organic pollutants
carbamazepine and diclofenac through the use of powdered active carbon (PAC) and
granular (GAC). The tests to determine the adsorption capacity of the coal were carried
out using the ASTM method D3860-98 (2014), concentrations of the contaminant
between 0.7 and 1.9 mg / L were studied and the dose of the active carbon was varied
between 4 and 20 mg /L The temperature (25 + 1 °C) and stirring (300 £ 10 rpm) during
experimentation. An HPLC device with a UV detector was used for the analysis. In all
cases and for the same dose of coal, in the treatment with PAC, better elimination yields
are obtained than with GAC. The results obtained for the highest concentrations of
pollutants show that, for a dose of PAC of 20 mg / L, carbamazepine shows yields of
75% reduction, while diclofenac a reduction of 39%. For that same concentration of
contaminant but using GAC, the elimination vyields were 19% and 24%, for
carbamazepine and diclofenac respectively.

Keywords: carbamazepine; diclofenac; powdered active carbon; granulated active
carbon; emerging organic pollutants

TRATAMIENTO DE FARMACOS PRESENTES EN AGUAS MEDIANTE CARBON
ACTIVADO EN POLVO Y GRANULADO

La presente investigacion estudia la reduccién de contaminantes organicos emergentes
carbamazepina y diclofenaco mediante el uso de carbon activo en polvo (PAC) y
granular (GAC). Los ensayos para determinar la capacidad de adsorcion del carbon se
realizaron mediante el método ASTM D3860-98 (2014), se estudiaron concentraciones
del contaminante entre 0,7 y 1,9 mg/L y se vari6 la dosis del carb6n activo entre 4 y 20
mg/L. Se mantuvo constante la temperatura (25 £ 1 °C) y la agitacion (300 £ 10 rpm)
durante la experimentacion. Para el analisis se utilizé6 un equipo HPLC con un detector
UV. En todos los casos y para la misma dosis de carbon, en el tratamiento con PAC se
obtiene mejores rendimientos de eliminacion que con GAC. Los resultados obtenidos
para las concentraciones mas altas de los contaminantes muestran que, para una dosis
de PAC de 20 mg/L la carbamazepina, presenta rendimientos de reduccion del 75%,
mientras que, el diclofenaco una reduccion del 39%. Para esa misma concentracion de
contaminante pero utilizando GAC, los rendimientos de eliminacion fueron de 19% y
24%, para carbamazepina y diclofenaco respectivamente.
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1. Introduccién

Los contaminantes organicos emergentes (COEs) hacen referencia a aquellos compuestos
cuya presencia en el medio ambiente pueden tener un gran impacto de contaminacion. Son
generalmente poco conocidos y sin estar regulados, principalmente por sus efectos y
propiedades que se les caracterizas (Wille et al, 2011)

Las investigaciones sobre el comportamiento y efectos de los COEs son muy numerosas e
interesan a multiples grupos de investigacion en todo el mundo y a los principales organismos
dedicados a la proteccion de la salud publica y medioambiental, como la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS), el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), la
Agencia de Proteccion medioambiental de Estados Unidos (USEPA), el Programa
Internacional de Seguridad Quimica (IPCS) o en el caso de la Unién Europea (UE) han sido
incluidos en la lista de sustancias prioritarias en el agua regulando su concentracién maxima
admisible en aguas continentales (Directiva 2013/39/UE). Por otra parte, para otros
compuestos como los pesticidas, el descubrimiento de que algunos metabolitos de su
degradacion pueden ser igual o mas téxicos que los compuestos originales, ha incrementado
la preocupacion por los mismos (Kolpin, Thurman & Linhart, 2000, 2001) (Kolpin, Schnoebelen
& Thurman, 2004). Lo mismo ocurre con los metabolitos y productos de transformacion de
muchos farmacos (De Jongh et al., 2012, La Farre et al., 2008).

La Agenda 2030 y sus Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) del Gobierno de Espafia, en
el capitulo 6 (Garantizar la disponibilidad y la gestidén sostenible del agua y el saneamiento
para todos), marca como objetivo la mejora de la eficiencia de uso y calidad de los recursos
hidricos desde el punto de vista sanitario y ambiental, con especial atencion a los
contaminantes emergentes, ademas de eliminar la contaminacién y gestionar correctamente
los lodos generados.

Las concentraciones en que se encuentran los COEs son del orden de ug L-1 o ng L-1. Estas
sustancias provocan cada vez mayor alarma social derivada de su presencia en aguas
continentales (Murray, Thomas & Bodour, 2010), incluyendo las subterraneas (Jurado et al,
2012), donde provocan distintos efectos negativos (Bolong et al, 2009). Ademas del
tratamiento de las aguas residuales, debido a que algunos COEs son soélo parcialmente
degradados/eliminados en los procesos bioldgicos anaerobios y aerobios, se deben
contemplar tratamientos terciarios adicionales si se desea eliminar los compuestos mas
refractarios, como por ejemplo en la investigacion de Margot et al (2013), donde la
concentracion de carbamazepina y diclofenaco en el efluente de la EDAR era de 1197 y 482
ng L7, respectivamente y mediante el tratamiento convencional alcanzaba reducciones
inferiores al 9% en ambos farmacos. Por lo tanto, existe una creciente necesidad de
tecnologias avanzadas de tratamiento del agua que puedan reducir del agua los productos
quimicos de interés emergente.

El carbén activado (AC) es empleado comunmente para controlar el sabor y el olor del agua
potable también es un excelente adsorbente que ofrece una gran capacidad dependiendo de
su superficie para adsorber y retener diversos tipos de COEs tanto productos farmacéuticos
como plaguicidas en el agua (Zahoor, 2013; Bonvin et al, 2016). Esta técnica tiene también
un gran potencial para el tratamiento de efluentes secundarios y ha demostrado ser mas eficaz
para eliminar los antibiéticos en comparacion con el proceso de coagulacion-floculacion (Choi,
Kim & Kim, 2008).

El objeto de esta investigacion aborda uno de los retos técnicos mas trascendentes para el
buen estado ecolégico de las aguas continentales, el estudio de la reduccion de dos COEs
refractarios presentes en las aguas, (carbamazepina y diclofenaco). Seran tratados con AC,
en concreto, con carbén activado en polvo (PAC) y carbdn activado granulado (GAC). En la
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presente investigacion se ha ensayado el tratamiento propuesto unicamente en agua pura, si
bien, en base a los resultados obtenidos, podria aplicarse a aguas residuales reales. Varios
autores (Mailler et al, 2016; Altmann et al, 2014; Léwenberg et al, 2014; Margot et al, 2013)
han estudiado tratamientos similares en aguas residuales reales para diclofenaco,
carbamazepina, sulfamethoxazole, benzotriazole.

1.1 Farmacos

Los compuestos farmacéuticos son moléculas complejas con diferentes propiedades fisico-
quimicas y biologicas. La mayoria de ellos son compuestos organicos de masa molecular por
encima de 500 daltons (Lipinski et al, 1997), aunque muchas de ellas son moléculas pequefias
que en general se caracterizan por su elevada polaridad (Kiimmerer, 2009).

El 5H-dibenzo-[b,f]l-azepina-5-carboxamida, carbamazepina, se emplea como farmaco
anticonvulsivo es un compuesto aromatico heterociclico nitrogenado en cuya estructura
presenta una subunidad de urea. Esta estructuralmente relacionada con los antidepresivos
triciclicos, conteniendo un anillo del tipo dibenzoazepina. ElI acido 2-(2-[(2,6-
diclorofenyl)amino]fenil)acético, diclofenaco, pertenece al grupo de los antiinflamatorios no
esteroideos (AINE’s) que se utiliza como analgésico y antiinflamatorio en multitud de
patologias, como el tratamiento de la artritis reumatoide. Ambos farmacos son de uso
generalizado.

Diversos autores han estudiado la eficiencia, tanto del PAC como el GAC, en la eliminacién
de COEs, dependiendo ésta de diversos factores de operacion (dosis de carbén activado,
tiempo de contacto y propiedades de los contaminantes) (Li, Wang & Shen, 2014; Gardi, Nir
& Mishael, 2015; Stoquart et al 2016). Por ejemplo, el efluente de una Estacion depuradora
de aguas residuales (EDAR), estudié un amplio rango de COEs presentes en ella, alcanzado
valores de reduccion de PAC como en GAC superiores al 70%, entre ellos la carbamazepina
alcanzando un 80-94% vy el diclofenaco un 71-97% (Mailler et al, 2016).

1.2 Carbones activados

Los AC son materiales organicos porosos y han abarcado numerosas areas de investigacion
debido a las aplicaciones que se pueden lograr con ellos como biodegradar y oxidar las
materias organicas, para eliminar o absorber algunos microcontaminates asi como para
mejorar el sabor, el olor y el color del agua durante el proceso de filtracion como para el
tratamiento del agua (Stavropoulos et al, 2008; Yi et al, 2009; Seo et al, 2009).

Existen diferentes tipos de AC debido a su composicion, todos ellos presentan espacio
accesible en el interior de su estructura, es decir, la capacidad de agregacion de dichas
particulas pequefias en las particulas del solido, definiéndose como intra-particulas o
porosidad textural. El diametro de los poros texturales se encuentra directamente relacionados
con el tamafo de los granos formando estos poros.

Segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), los clasifica por el tamafio
del poro (Sing et al, 1985). Cuando tienen un diametro de poro, aproximadamente de 2 nm
son microporos; cuando el rango se encuentra entre 2 a 50 nm son mesoporos; por ultimo,
cuando el diametro del poro estd en un rango mayor a 50 nm son macroporos. En los
microporos de AC se produce la adsorcion del compuesto.

Para este estudio se ha utilizado como PAC el Pulsorb PWX HA y como GAC el Calgon
Filtrasorb 400, ambos estan hechos de carbdn bituminoso y son de tipo industrial para la
eliminacion de compuestos organicos disueltos en el agua y en las aguas residuales, asi como
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en las corrientes industriales y de procesamiento de alimentos. Siguiendo la metodologia
sugerida con las normas establecidas por la Sociedad Americana de Pruebas y Materiales
(ASTM), D5158-98 (ASTM, 2013) y la Asociacion Americana de Obras Hidraulicas (AWWA),
B604-12 (AWWA, 2012).

2. Materiales y métodos

2.1 Quimicos

Los patrones de los COEs para este estudio, fueron suministrados por el fabricante Sigma-
Aldrich y los disolventes de grado HPLC (acetonitrilo y metanol) suministrados por la
compania Sigma Chemical con una pureza del 98-99% ambos. Las propiedades fisico-
quimicas de los COEs estudiados se indican en la Tabla 1. Segun las propiedades
toxicolégicas de los COEs estudiados mediante el Centro Nacional para la Informacion
Biotecnoldgica (NCBI) (NCBI, 2020), nos indica, que todos tienen en comun que son
perjudiciales y peligrosos para el medio ambiente acuatico y nocivos si se ingieren.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de la carbamazepina y diclofenaco (NCBI, 2020)

Masa molar Solubilidad en agua Log

. o
Nombre quimico N.° CAS (g mol) (mg L) Kow pKa
Carbamazepina 298-46-4 236.27 18.00 (25 °C) 2.3 13.9
Diclofenaco 15307-86-5 296.10 2.37 (25 °C) 4.51 4.15

2.2 Analisis en cromatografia liquida de alta resolucion

Los farmacos carbamazepina y diclofenaco fueron analizados por un equipo de cromatégrafia
liquida de alta resolucion (HPLC) de la marca comercial Agilent technologies, Serie Agilent
1100, equipado como fase estacionaria una columna Ascentis RP—Amida de 5 pm (150 mm x
4.6 mm) de la marca Sigma-Aldrich y un detector ultravioleta estableciendo la longitud de onda
en 220 y 286 nm para la carbamazepina y diclofenaco respectivamente. La fase movil
consistié en una mezcla de acetonitrilo y agua pura del tipo | obtenida del equipo Milli-Q
Academic (Millipore) (ASTM, 2018), mas 1 mL de acido orto fosférico (ACN:H20) a 60:40, v/v,
a un flujo de 1.0 mL min™' con un tiempo de deteccidén de 210 y 400 s respectivamente. La
concentracion inicial de la carbamazepina y diclofenaco (mg L) fueron superiores a los
valores notificados para las aguas de EDAR (ng L") porque la metodologia analitica utilizada
aqui (HPLC-UV) requiere concentraciones mas altas para ser precisa y obtener una
concentracion residual lo suficientemente alta para la respuesta del porcentaje de reduccion.
Diversos autores trabajan con érdenes de magnitud de 2 y 5 mg L™ para concentraciones
iniciales de carbamazepina y diclofenaco, en sus investigaciones basadas en la reduccién de
carbamazepina y diclofenaco mediante tratamientos de adsorcién con AC (Baghdadi et al.,
2016; Alighardashi et al., 2018; Jun et al., 2019; lvanCev-Tumbas et al., 2018; Nadour 2019;
Cherik et al., 2015).

2.3 Ensayo de adsorcion en discontinuo
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Los ensayos de adsorcion en discontinuo con cada AC se llevaron a cabo siguiendo la
metodologia sugerida por la ASTM, D 3860-98 (ASTM, 2014). Extrayendo 1 mL de las
muestras de manera periédica en intervalos de 5, 15, 30, 60 y 1440 min siendo filtradas con
un filtro Hydrophilic PVDF, tamafo del poro de 0.22 um y diametro 25 mm de la marca
comercial Filter—Lab. En cada ensayo se mantenia la misma concentracion inicial a 0.7 mg L
' del contaminante en cada uno de los 5 experimentos y se variaba la concentracion de AC
en cada experimento entre 4 y 20 mg L' de PAC y GAC. El volumen de solucion de muestra
fue de 0.5 L de agua pura a temperatura constante de 25°C x 2°C y agitacién entre 250-300

rom = 10 rpm.

3. Resultados

3.1 Adsorcion con PAC

De las Figuras 1y 2 se observa que, para todas las concentraciones iniciales de contaminante
y cualquier dosis de PAC, se produce una rapida reduccion de carbamazepina al principio de
la experimentacion hasta los 45-60 minutos. A partir de los 60 minutos continia aumentando
la reduccion, pero con una pendiente menos acusada. Superadas las 10 horas de contacto
aproximadamente, la reduccion de contaminante si bien aumenta, su incremento no es mayor
del 20% hasta finalizar el experimento. Para un tiempo de contacto de 60 minutos y dosis de
carbono de 4, 8, 12, 16 y 20 mg L™, se obtiene una reduccién de carbamazepina de 15, 26,
47, 53 y 63% cuando la concentracion inicial de contaminante fue de 0.7 mg L' y del 14, 19,
28, 41y 44% cuando la concentracion inicial de contaminante fue de 1.9 mg L.

Figura 1: Ensayo de adsorcion con PAC. Reduccién de carbamazepina (%) con el tiempo.
Condiciones iniciales: [Co] = 0.7 mg L'; [PAC] =4, 8,12,16 y 20 mg L"".
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Figura 2: Ensayo de adsorcion con PAC. Reduccién de carbamazepina (%) con el tiempo.
Condiciones iniciales: [Co] =1.9 mg L'; [PAC] =4, 8,12, 16 y 20 mg L"".
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De las Figuras 3 y 4 se observa que, para todas las concentraciones iniciales de contaminante
y cualquier dosis de PAC, se produce una rapida reduccion de diclofenaco al principio de la
experimentacion hasta los 30-45 minutos. A partir de los 60 minutos continia aumentando la
reduccion, pero con una pendiente menos acusada. Superadas las 10 horas de contacto
aproximadamente, la reduccién de contaminante si bien aumenta, no supone un incremento
mayor del 9% hasta finalizar el experimento. Para un tiempo de contacto de 60 minutos y dosis
de carbono de 4, 8, 12, 16 y 20 mg L™, se obtiene una reduccién de diclofenaco de 45, 81, 84,
92 y 98% cuando la concentracién inicial de contaminante fue de 0.7 mg L™ y del 33, 50, 65,
74 y 87% cuando la concentracion inicial de contaminante fue de 1.9 mg L.

Figura 3: Ensayo de adsorciéon con PAC. Reduccién de diclofenaco (%) con el tiempo.
Condiciones iniciales: [Co] = 0.7 mg L'; [PAC] =4, 8,12,16 y 20 mg L"".
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Figura 4: Ensayo de adsorcion con PAC. Reduccion de diclofenaco (%) con el tiempo.
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Condiciones iniciales: [Co] =1.9 mg L'; [PAC] =4, 8,12, 16 y 20 mg L™,
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3.2 Adsorcion con GAC

En las Figuras 5y 6 se observa que, para todas las concentraciones iniciales de contaminante
y cualquier dosis de GAC, no se producen reducciones de carbamazepina por encima del 10%
practicamente a ninguna concentracion de GAC por debajo de los 270 minutos.

A las 24 horas de experimentacién, para la concentracion inicial mas baja de contaminante
0.7 mg L'y la mayor dosis de GAC estudiada 20 mg L™, la reduccion de carbamazepina es
del 39%. Para esta misma dosis de GAC y el mismo tiempo de contacto, para la concentracién
inicial de contaminante de 1.9 mg L' la reduccion fue del 19%.

Cuando se trabaja con la concentracién inicial de contaminante de 0.7 mg L' y las dosis mas
bajas de GAC de 4 y 8 mg L', en ninguin caso se supera el 10% de reduccién para tiempos
de contacto de 24 horas. En el caso de la dosis mas alta de contaminante 1.9 mg L, no se
llega a una reduccion de superior del 6% para la dosis de 4 mg L a las 24 horas de contacto.

Figura 5: Ensayo de adsorcion con GAC. Reduccion de carbamazepina (%) con el tiempo.
Condiciones iniciales: [Co] =0.7 mg L'; [GAC] =4, 8,12,16 y 20 mg L.
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Figura 6: Ensayo de adsorcion con GAC. Reduccion de carbamazepina (%) con el tiempo.
Condiciones iniciales: [Co] =1.9 mg L'; [GAC] =4, 8,12,16 y 20 mg L.
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En las Figuras 7 y 8 se observa que, para todas las concentraciones iniciales de contaminante
y cualquier dosis de GAC, no se producen reducciones de diclofenaco por encima del 10%
practicamente a ninguna concentracion de GAC por debajo de los 150 minutos.

A las 24 horas de experimentacién, para la concentracion inicial mas baja de contaminante
0.7 mg L' y la mayor dosis de GAC estudiada 20 mg L™, la reduccién de diclofenaco es del
37%. Para esta misma dosis de GAC y el mismo tiempo de contacto, para la concentracion
inicial de contaminante de 1.9 mg L™ la reduccién fue del 26%.

Cuando se trabaja con la concentracién inicial de contaminante de 0.7 mg L' y las dosis mas
bajas de GAC de 4 y 8 mg L™, en ninguin caso se supera el 16% de reduccién para tiempos
de contacto de 24 horas. En el caso de la dosis mas alta de contaminante 1.9 mg L™, no se
llega a una reduccién de superior del 5% para la dosis de 4 mg L™ a las 24 horas de contacto.

Figura 7: Ensayo de adsorciéon con GAC. Reduccién de diclofenaco (%) con el tiempo.
Condiciones iniciales: [Co] =0.7 mg L"'; [GAC] =4, 8,12,16 y 20 mg L.
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Figura 8: Ensayo de adsorcion con GAC. Reduccion de diclofenaco (%) con el tiempo.
Condiciones iniciales: [Co] =1.9 mg L'; [GAC] =4, 8,12,16 y 20 mg L.
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4. Conclusiones

En los ensayos de adsorcion con PAC, la carbamazepina presenta una rapida evolucion de la
reduccion en los primeros 45-60 minutos, mientras que el diclofenaco es a los 30-45 minutos
de tiempo de contacto. La carbamazepina con la mayor dosis de PAC para las
concentraciones iniciales 0.7 y 1.9 mg L™, alcanza una reduccion del 63 y 44%, mientras que
el diclofenaco con la misma dosis de PAC alcanza una reduccién del 92 y 87% a los 60
minutos de contacto. De igual manera, pero para un tiempo de contacto de 24 horas, se
consigue una reduccion del 96 y 75% la carbamazepina y un 100% para el diclofenaco.

En el caso de los ensayos de adsorcion con GAC, la carbamazepina no presenta reducciones
significativas por encima del 10% hasta pasado los 270 minutos y en el caso del diclofenaco
a los 150 minutos de tiempo de contacto. La carbamazepina con la mayor dosis de GAC para
las concentraciones iniciales 0.7 y 1.9 mg L™, alcanza una reduccion del 39 y 19%, mientras
que el diclofenaco con la misma dosis de PAC alcanza una reduccion del 37 y 24% para un
tiempo de contacto de 24 horas.

En conclusion, los tratamientos de adsorcion para los COEs estudiados, logran mejores
rendimientos de reduccién frente al tiempo de contacto cuando son tratados con PULSORB
PWX HA que con Calgon Filtrasorb 400. Por ultimo, el diclofenaco fue ligeramente mejor sus
rendimientos de reduccion que la carbamazepina a las 24 horas de contacto. A su vez, ambos
tratamientos de adsorcién con AC, no alcanzarian una reduccién completa en las dosis de
PAC o GAC estudiadas para dichos farmacos, es decir, no lograrian una descontaminacién
total del agua de dichos contaminantes. Sin embargo, la eficiencia de reduccion de la
carbamazepina y diclofenaco mediante el tratamiento de adsorcion, sobre todo el PAC a una
hora de tiempo de contacto, alcanzaria valores significativos de reduccion para ambos
contaminantes en comparacion con los valores medios de eficacia de reduccion que se
obtiene con los tratamientos convencionales de EDARs. También habria que tener en cuenta
que dicho estudio se ha realizado en matriz de agua destilada y quedaria pendiente realizar
el mismo estudio, pero con aguas reales para comprobar las diferencias de reduccion en
diferentes matrices acuosas y la competitividad de otros compuestos con los farmacos
estudiados.
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