\ AN — —
. /‘ INSTITUTO MEXICANO
— DE TECNOLOGIA

DEL AGUA

Tecnologias para la remocion de
contaminantes emergentes, nutrientes y
produccion de energia en aguas y lodos

residuales para cuencas hidrograficas
del estado de Morelos (tercera etapa)

TC1604.1

Informe final
SUBCOORDINACION DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

Petia Mijaylova Nacheva
Esperanza Ramirez Camperos
Lina Cardoso Vigueros

Edson Baltazar Estrada Arriaga

México, 2016



( \\ﬁ ‘IMTA

STITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Resumen ejecutivo

El objetivo de este proyecto fue desarrollar sistemas avanzados y adaptar sistemas ya
existentes para remover nutrientes y compuestos emergentes presentes en las aguas y
lodos residuales de las cuencas hidrograficas del Estado de Morelos, implementando
dispositivos de ahorro y/o produccién de energia.

Se realizaron experimentos en laboratorio en las tres lineas de investigacion:

e Sistemas de tratamiento de las aguas residuales que remueven compuestos
emergentes.

e Sistemas de tratamiento biolégico avanzado para remocion de nutrientes.

e Generacién de energia mediante celdas de combustible microbianas.

e Evaluacion de sistema de tratamiento de estabilizaciébn para remocion de
compuestos emergentes en aguas y lodos residuales.

Los resultados se presentan en forma detallada en el presente informe y las principales
conclusiones obtenidas se presentan a continuacion.

Los reactores aerobios con biomasa inmovilizada son capaces de remover los
compuestos farmacéuticos acido mefenamico, fluoxetina y metoprolol. Las mejores
remociones de los compuestos emergentes se obtuvieron con una carga organica de 3.0
gDQO m? d*, TRH de 3.1-4.3 h, TRS de 19-32 d y con recirculacion de 50% del efluente.
Las remociones de fluoxetina, acido mefenamico y metoprolol en los reactores con cubos
de poliuretano fueron de 94.9+0.8 %, 81.8+3.7 % y 73+5.3 % respectivamente,
ligeramente mayores que las determinadas en los reactores con cinta de polietileno donde
se obtuvieron remociones de 93.9+0.3 %, 77.4+3.4 % y 68+4.9 % respectivamente. Las
remociones obtenidas fueron mayores que los reportados para LA y comparables con las
reportadas para MBR que generalmente se operan con TRH mayores. El aumento de la
carga organica y la disminucion del TRS provocan disminucién de la tasa de degradacion
de los compuestos emergentes. La implementacion de recirculacion del 50% del efluente
mejora la remocion de los farmacos en 10-20%.

El tratamiento de aguas residuales utilizando un biofiltro empacado con material organico
(ficus benjamina), operado con TRH de 35 h, permite lograr una remocién simultanea de
materia organica, SST, N-NH,4, NT y contaminantes emergentes:

Remocién de DQO de 90%;remocion de SST de 99%;

Remocion de N-NH, de 96%; remocion de NT de 93%; remocion de PT de 44%
Remociones de metformina de 92%:;

Remociones de ciprofloxacino de 50%.

Una vez estabilizado el sistema, se favorecio el desarrollo de los procesos de nitrificacion,
desnitrificacion y la degradacion de los contaminantes emergentes.

El sistema de multiceldas de combustible microbianas de una sola cadmara catodo-aire
compuesto por 40 CCMs ha demostrado eficientemente que puede producir electricidad
de manera continua y simultdneamente remover contaminantes. La remocién de DQO, NT
y PT que han sido alcanzados a través del stack son: 80%, 30% y 30%, respectivamente.
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Las mejores condiciones de operacion se obtuvieron con TRH de 3 d sin una carga
resistiva y de 12 h con con una carga de 1kOhm. Los voltajes en cada unidad de CCM se
encuentran entre 350 y 600 mV. El voltaje generado cuando las CCM se conectaron en
serie fue de 10 V a circuito abierto. Se desarrollo un sistema que permite el monitoreo en
tiempo real del voltaje, potencia y corriente de las 40 CCM de forma independiente y
conectadas en serie y paralelo controlando las carga resistivas entre 1 y 40,000 ohms.

Se realizé la evaluacion de un sistema de biofiltracion empacado con material organico
(Ficus benjamina) para determinar la eficiencia de remociéon de dos compuestos
emergentes pertenecientes al grupo de los farmacos, el clorhidrato de metformina y
clorhidrato de ciprofloxacino, y la remocion simultanea de materia organica y nutrientes
(nitrégeno y fésforo) aplicando tres cargas hidraulicas distintas, durante el tratamiento de
agua residual del tipo municipal proveniente de la unidad habitacional “El Texcal” ubicada
en el municipio de Jiutepec en el estado de Morelos.

Se implement6 un método analitico espectrofotométrico UV para cuantificar la
concentracion de los farmacos en el influente y efluente del biofiltro, dicho método se
desarroll6 como una alternativa de la cromatografia liquida y permiti6 la medicion
simultdnea de metformina y ciprofloxacino. La longitud de onda dominante fue de 233 nm
para la metformina y present6 un LDD de 1.9039 mg/L y un LDC de 6.0544 mg/L. la
longitud de onda dominante del ciprofloxacino fue de 277 nm y present6 un LDD de 0.79
mg/L y un LDC de 2.5122 mg/L.

Se operaron tres filtros abibticos para determinar la capacidad de adsorcion de los
medicamentos en el Ficus, se aplicd un caudal distinto a cada uno de ellos (1.44, 2.88 y
2.16 L/d), se determiné que la mayor adsorcion de ambos compuestos fue con 1.44 L/d,
presentando un valor maximo de 23.48% (metformina) y 47.77% (ciprofloxacino),
concluyendo que ambos farmacos son adsorbidos pero tienden a desorberse casi
inmediatamente.

Se determiné que las condiciones mas adecuadas para remover a los farmacos y obtener
simultdneamente buenas remociones de materia organica y nutrientes es cuando el
biofiltro es operado con un caudal de 1.44 L/d, TRH de 7 h, una COS de 87.22 + 1.23
gDQO/m? d, COV de 208.81 * 2.94 gDQO/m*® d, CHS de 0.18 m® m? d y CHV de 0.41
m*/m3 d, ya que la estabilizaciéon con remocién promedio de 82.88 + 6.25% de metformina,
71.01 £ 6.22% de ciprofloxacino, 71.22 + 3.39% de DQO, 29.8 + 8.6% de fosforo total,
una concentracion en el efluente de 32.0 + 3.3 mg/L de nitrbgeno amoniacal con una
generacion de 44 mg/L de nitritos y 107 mg/L de nitratos, y se determin6 que el principal
mecanismo de remocién de los farmacos fue por biodegradacion.

Se evalu6 el desempefio del tratamiento de aguas residuales constituido por un sistema
anaerobio, un anoéxico, un aerobio y un BRM; de tal manera que el sistema presenté alta
remocidbn de materia organica y nutrientes, ademas, se obtuvieron importantes
remociones de los contaminantes emergentes. El mecanismo de depuracién del agua
residual con mejores resultados, fue la biodegradacion en el reactor anaerobio, ya que se
registraron altos porcentajes de degradacién de la materia organica, sin embargo otro
factor de suma importancia es la configuracion del biorreactor con la membrana. El
sistema de tratamiento generd una remociéon maxima de metformina de 81%, siendo la
concentracion de metformina en el influente de 10 mg/L. Por otro lado, la concentracion
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del ciprofloxacino en el influente del sistema fue de 20 mg/L y se obtuvo una remocion del
80%. La DQO en el influente fue de 194+55 mg/L alcanzandose remociones de hasta un
92%. Para el NT y N-NH; las remociones fueron del 38% y 92% respectivamente. La
concentracion de PT en el influente fue de 12+3 mg/L y la remocién obtenida fue de 86%.

Con el proceso de oxidacién avanzada conformados por fotdlisis y adsorcion con carboén
activado granular dopado con plata se alcanzd una remocion maxima del 70% siendo la
fotdlisis donde se alcanzé una mayor remocion del compuesto (62%) seguido por la
adsorcion (8%). Las variables que influyeron sobre la remociéon de metfotmina fueron el
tiempo de exposicion, la dosis del agente oxidante y el pH.

Las CCM’s son una alternativa para el tratamiento de aguas residuales y para la
generacion de electricidad, ya que se demostré6 que mediante este tipo de bio-proceso
bajo diferentes condiciones de operacion fue posible remover la materia organica y
generar electricidad simultaneamente. La electricidad generada por el bio-proceso se vio
afectada por el tipo de material catodico utilizado. La CCM que trabajo bajo un régimen
continuo generd un voltaje maximo de 243 mV obteniéndose una densidad de potencia de
35.6 mW/m? (1,000 Q), esta celda fue la que generé la mayor cantidad de electricidad. En
En un modo batch, la CCM generd un voltaje maximo de 64 mV con una densidad de
potencia de 2.5 mW/m? (1,000 Q).

Se disefio y se elabor6 un prototipo a escala de real tipo biofiltro-multiceldas de
combustibles microbianas para el tratamiento de aguas residuales de tipo residencial que
trata un caudal de 1.3 m%d.

Se realiz6 el estudio para evaluar la remocién de algunos compuestos emergentes
presentes en el lodo de una planta de tratamiento de aguas residuales municipales por
medio de los procesos de estabilizacion anaerobia, aerobia y anodxica, composteo y
vermicomposteo. Se analizaron tres compuestos emergentes neutros en el lodo
deshidratado y se detectaron las siguientes concentraciones promedio: Fluoxetina
(antidepresivo) 0.87 ug/kg; metoprolol (hipertensién y ataque agudo de miocardio), 4.92
ug/kg; y acido mefenamico (antiinflamatorio), 10.31 pg/kg. Después del proceso de
composteo los compuestos emergentes en la composta presentaron un concentracion
promedio de Fluoxetina de 0.33 pg/kg, con lo que se obtuvo una reduccién de 62%;
Metoprolol de 0.33 pg/kg, 93% de remocion y con acido mefenamico un resultado de 9.18
ng/kg, 11% de remocién. La remocion en el composteo se debe probablemente al efecto
de temperaturas termofilicas y diluciobn ya que se agregaron al lodo materiales
acondicionadores como paja, pasto y estiércol. En la vermicomposta, no hubo reduccion
sino incremento de fluoxetina, resultado promedio 1.17 pg/kg, incremento del 34% y acido
mefenamico 11.0 pg/kg, 7%. Pero de metoprolol si hubo una reduccién con un resultado
promedio de 1.25 pg/kg, 75% de remocion. El metoprolol por lo tanto fue el farmaco que
alcanz6é una mayor remocion tanto en el composteo (93%) como en el vermicomposteo
(75%).

La concentracion de los compuestos en el lodo liquido sin estabilizar fueron las siguientes:
Fluoxetina se detectd en un intervalo de 3 a <0.5 pg/kg; metoprolol de 10.35 a <0.5 pg/kg;
acido mefenamico de 165 a <0.4 pug/kg. Durante la estabilizacién anaerobia la fluoxetina
presentd remocion parcial hasta 90% en algunos de los experimentos, pero también se
observa en otros, una tendencia a acumularse. La estabilizacion aerobia presenté una
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remocion de 84% de fluoxetina y 52% de &cido mefenamico. La estabilizacion andxica
con aplicacion de campo magnético de 15 Gauss, obtuvo una remocion de 86% de
fluoxetina y 24% de &cido mefenamico. En general, la estabilizacién anaerobia, aerobia y
anodxica removio parcialmente los farmacos en estudio. Con los resultados obtenidos no
se pudo establecer una correlacién entre los parametros de control de los procesos y la
remocién de estos compuestos.



IMTA

N\ ) InsTiTUTO MEXICANO
== DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

INDICE GENERAL

1. INTRODUCCION Y OBJIETIVOS. ..o etieeteeeeeeet et et et et et eeeee et ere et et eree s et eteet et arees et ere et et ae et et eeeerens 17
2. METODOLOGIA ..ottt ettt et ettt et et e et e e e et et e et et e et et e et e et e e e et et e et et et eere e e ereene e 77
2.1 SELECCION DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO PARA REMOCION DE COMPUESTOS
EMERGENTES Y NUTRIENTES QUE PRESENTE LAS MEJORES EFICIENCIAS PARA SU
EVALUACION A ESCALA PILOTO Y EVALUACION EN LABORATORIO DE OTROS SISTEMAS

AVANZADOS, BIOLOGICOS Y DE OXIDACION AVANZADA. .....ooeeee ettt see e ee e 77
2.1.1 SELECCION DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO BIOLOGICO CON BIOMASA INMOVILIZADA Y
ELABORACION DEL PROTOTIPO DEL BIORREACTOR. ....uttveteteeeeteeteeeeeeteeeteeeerees et aneeeeeeeeesaeneneenens 77
2.1.2 EVALUACION DEL DESEMPENO DE UN SISTEMA DE REACTORES CON BIOMASA
SUSPENDIDA, ANOXICO Y AEROBIO CON MEMBRANA SUMERGIDA. .....cveeveeteeeeeeeeeeeeeeee e ee e 77
2.1.3 REMOCION DE FARMACOS MEDIANTE OXIDACION ELECTROQUIMICA .....coocveveiieeeree, 83
2.1.4 SISTEMA COMBINADO ANAEROBIO-ANOXICO-AEROBIO-MBR HIBRIDO; .....cvooveevieeeeeeae, 90
2.1.5 OXIDACION AVANZADA UTILIZANDO H,0,, ACIDO PERACETICO Y CLO, Y CATALIZADA CON
LUZ UVt oottt et et ettt ettt et ettt et e e et et e ettt et et et e et e et e e ettt et et et e ettt ettt et e e 98

2.2 SELECCION DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE LODOS RESIDUALES (SISTEMAS
ANAEROBIOS Y AEROBIOS, COMPOSTEO Y VERMICOMPOSTEO) QUE PRESENTE LA MEJOR
EFICIENCIA DE REMOCION DE COMPUESTOS EMERGENTES PARA SU EVALUACION A ESCALA
PILOTO. ittt s e e R et e e 104
2.2.1 CARACTERIZACION DEL LODO RESIDUAL.................

2.2.2 INSTALACION DE MODULOS EXPERIMENTALES
2.3 SELECCION DEL SISTEMA DE PRODUCCION DE ENERGIA Y SU ESCALAMIENTO A NIVEL
PILOTO Y EVALUACION DEL FUNCIONAMIENTO DEL CONVERTIDOR DE POTENCIA. ................ 121
3. RESULTADOS ...ttt e e ettt e e e e e e et e e e e e et b e et e e e e e e nn e e e e e e e ne e eeeas 126
3.1 SELECCION DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO PARA REMOCION DE COMPUESTOS
EMERGENTES Y NUTRIENTES QUE PRESENTE LAS MEJORES EFICIENCIAS PARA SU
EVALUACION A ESCALA PILOTO Y EVALUACION EN LABORATORIO DE OTROS SISTEMAS

AVANZADOS, BIOLOGICOS Y DE OXIDACION AVANZADA. ........ccooveeeviriiereieeieeeeeseseseses e 126
3.1.1 SELECCION DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO BIOLOGICO CON BIOMASA INMOVILIZADA Y
ELABORACION DEL PROTOTIPO DEL BIORREACTOR. ....cviiiiririeieieieieieeeese st 126

3.1.2 EVALUACION DEL DESEMPENO DE UN SISTEMA DE REACTORES CON BIOMASA
SUSPENDIDA, ANOXICO Y AEROBIO CON MEMBRANA SUMERGIDA .......cccooiiiririninirieeeeeeeeens
3.1.3 REMOCION DE FARMACOS MEDIANTE OXIDACION ELECTROQUIMICA
3.1.4 SISTEMA COMBINADO ANAEROBIO-ANOXICO-AEROBIO-MBR HIBRIDO
3.1.5 OXIDACION AVANZADA UTILIZANDO H,0,, ACIDO PERACETICO Y CLO; Y CATALIZADA CON
LUZ UV, e e e e s e e 237
3.2 SELECCION DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE LODOS RESIDUALES (SISTEMAS
ANAEROBIOS Y AEROBIOS, COMPOSTEO Y VERMICOMPOSTEO) QUE PRESENTE LA MEJOR
EFICIENCIA DE REMOCION DE COMPUESTOS EMERGENTES PARA SU EVALUACION A ESCALA

PILOTO ettt ettt e e et oot e e e e e e e et e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaan 265
3.2.1 CARACTERIZACION DEL AGUA Y LODO RESIDUAL DE LA PLANTA DE TRATAMIENTO....... 265
3.2.2 CONTENIDO DE COMPUESTOS EMERGENTES EN LOS LODOS RESIDUALES..................... 267

3.2.3 ANALISIS DE MUESTRAS DE LODOS RESIDUALES DESHIDRATADOS.................
3.2.4 ESTABILIZACION ANAEROBIA ........cocitititiititiieteteve ettt
3.2.5 ESTABILIZACION AEROBIA Y ANOXICA DE LODOS
3.2.6 RESULTADOS EN EL PROCESO DE COMPOSTEO Y VERMICOMPOSTEO
3.2.7 RESULTADOS DE LA SELECCION DEL SISTEMA DE PRODUCCION DE ENERGIA Y SU

ESCALAMIENTO A NIVEL PILOTO Y EVALUACION DEL FUNCIONAMIENTO DEL CONVERTIDOR DE

POTENCIA. ..ttt e et e e e oottt e e e oo b e et et e e e e e s b b et e e e e e e e st b e e et e e e e e ansbnnreeeeeenan 317
4. CONCLUSIONES .....oiiiiiiiiititite ettt e et e e e e e s e e e e e e s e s b e e et e e e s e s nbn e e et e e e s e nsnnnneeeas 326
S ANEXOS . e 331



N\ ) InsTiTUTO MEXICANO
== DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

INDICE DE TABLAS

TABLA 1.1 COMPUESTOS FARMACEUTICOS . ...ttt 30
TABLA 1.2 CONCENTRACIONES Y REMOCIONES REPORTADAS DE LOS COMPUESTOS
FARMACEUTICOS . ..ottt e e e 33
TABLA 1.3 PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS......teteeeee oo 37
TABLA 1.4 COMPUESTOS SELECCIONADOS Y SUS PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS

RELEVANTES. ...ttt et ettt ettt ettt et et et ettt et ettt e et et et e eeee e eseetee e et e et e ettt et e es e et esee e s eeteeeeteeeetee et et eeteneeseaeeteaeeenneaes 40
TABLA 1.5 CONCENTRACIONES EN AGUA DE LOS COMPUESTOS .....uieeie et 41
TABLA 1.6 CONCENTRACIONES DE RIESGO DE LOS FARMACOS . ... ccuut et 43
TABLA 1.7 PODER OXIDANTE DE ANODOS EN MEDIO ACIDO. ADAPTADO DE COMNINELLIS ET AL.
(2008). ... 46
TABLA 1.8 PRINCIPALES OXIDANTES EMPLEADOS PARA LA ELIMINACION DE CONTAMINANTES
(MODIFICADO DE SANZ, 2012) ...t 55
TABLA 1.9 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA; FOTOQUIMICOS Y NO FOTOQUIMICOS............ 58
TABLA 1.10 LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS EN LODOS Y BIOSOLIDOS.
................................................................................................................................................ 64
TABLA 1.11 LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE PATOGENOS Y PARASITOS EN LODOS Y
BIOSOLIDOS ... ettt 64
TABLA 1.12 TOXICIDAD DE DIFERENTES CLASES DE FARMACOS . ... ceuu et 65

TABLA 1.13 TECNOLOGIAS PARA EL TRATAMIENTO DE LOS FARMACOS EN LODOS RESIDUALES.. 70

TABLA 1.13 TECNOLOGIA PARA EL TRATAMIENTO DE LOS FARMACOS EN LODOS RESIDUALES
(CONTINUACION). ... e e, 71

TABLA 1.14 DESTINO DE LOS RESIDUOS FARMACEUTICOS DESPUES DE LAS TENOLOGIAS......... 73

TABLA 1.15 NIVELES DE CONCENTRACION (RANGO pG/KG DM), MEDIA (UG/KG DM) Y RSD (%) DE
LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS EN LODOS RESIDUALES DE DIFERENTES PLANTAS DE

TRATAMIENTO. ..ot 74
TABLA 1.16 PORCENTAJE DE REMOCION DE LOS FARMACOS DE ESTUDIO SEGUN LA LITERATURA
USANDO ESTABILIZACION ANAEROBIA. ..ottt 76
TABLA 2.1 PROPIEDADES DEL MODULO DE MEMBRANA . .......uuuuuetieieeeeeeeeeeees 78
TABLA 2.2 PARAMETROS DE OPERACION DEL SISTEMA . ... .uuuuiiie e, 80
TABLA 2.3 PARAMETROS DE MUESTRO EN LOS DIFERENTES PUNTOS DEL SISTEMA................... 81
TABLA 2.4 TECNICAS ANALITICAS PARA LA DETERMINACION DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS Y
BIOLOGICOS. ... 82
TABLA 2.5 TIEMPOS DE RETENCION, LIMITES DE DETECCION, DE CUANTIFICACION Y PORCENTAJE
DE RECUPERACION EN LA EXTRACCION EN FASE SOLIDA.......ouviiiiiieiiieeee e 86
TABLA 2.6 DESARROLLO DEL PROYECTO ... 93
TABLA 2.7 TECNICAS ANALITICAS EMPLEADAS PARA LA EVALUACION DEL SISTEMA.................. 95
TABLA 2.8 LIMITE DE DETECCION Y LONGITUD DE ONDA DE LA METFORMINA Y CIPROFLOXACINO.
............................................................................................................................................. 97
TABLA 2.9 PESO DE CARBON ACTIVADO . .....euiueiiee e 100
TABLA 2.10 DISENO DE EXPERIMENTO MULTIFACTORIAL......covumuiieie e 103
TABLA 2.11 ANALISIS REALIZADOS Y SU FRECUENCIA. ... ..cciiiiiiiee e 107
TABLA 2.12 CALCULO DEL CAUDAL A ALIMENTAR EN CADA REACTOR.......oiiiiiiiiiiieeeieeeeeeee, 109



IMTA

N\ ) InsTiTUTO MEXICANO
== DE TECNOLOGIA

DEL AGUA
TABLA 2.13 CARACTERISTICAS DE LAS COLUMNAS UTILIZADAS EN EL CROMATOGRAFO......... 112
TABLA 2.14 ETAPAS EXPERIMENTALES . ....oeu ettt e, 113
TABLA 2.15 ANALISIS REALIZADOS PARA EL CONTROL DE LA ESTABILIZACION AEROBIA Y ANOXICA.
............................................................................................................................................. 115
TABLA 2.16 CARACTERISTICAS DEL ESTIERCOL. . ..uuitei et 119
TABLA 3.1 REMOCIONES PROMEDIO DE DQOSOLUBLE EN EL SISTEMA PARA CADA FASE
EXPERIMENTAL. ... ettt e, 133
TABLA 3.2 CONCENTRACION DE LA BIOMASA (SST) EN CADA UNO DE LOS REACTORES EN LAS
DIFERENTES FASES EXPERIMENTALES ... ettt ettt 135
TABLA 3.3 CONCENTRACION DE LA BIOMASA (SSV) EN CADA UNO DE LOS REACTORES EN LAS
DIFERENTES FASES EXPERIMENTALES. ...ttt ettt e, 136
TABLA 3.4 CARGA ORGANICA MASICA PROMEDIO EN EL SISTEMA . .....uuiieteeee e, 137
TABLA 3.5 REMOCIONES PROMEDIO DE NITROGENO AMONIACAL ......uteeeieeee e, 140
TABLA 3.6 CONCENTRACIONES DE NITRITOS Y NITRATOS EN LOS DIFERENTES PUNTOS DE
MUESTREOD . ...ttt 141
TABLA 3.7 REMOCIONES PROMEDIO DE NITROGENO TOTAL EN EL SISTEMA......nivevieeeeeieeeenn, 143
TABLA 3.8 REMOCIONES PROMEDIO DE P-PO4 EN EL SISTEMA . .....uetiee e, 145
TABLA 3.9 REMOCIONES PROMEDIO DE CONTAMINANTES EMERGENTES EN EL SISTEMA
EXPERIMENTAL. ... ettt et e 150

TABLA 3.10 VALORES PROMEDIO DE LOS PARAMETROS DE CAMPO EN EL REACTOR ANOXICO... 151
TABLA 3.11 VALORES PROMEDIO DE LOS PARAMETROS DE CAMPO EN EL REACTOR AEROBIO....152

TABLA 3.12 CONSTANTES CINETICAS Y VELOCIDAD DE REACCION EN LA DEGRADACION DE LA RNO
A DIFERENTES INTENSIDADES DE CORRIENTE UTILIZANDO ANODOS DE TI/IRO; Y NB/DDB, Y

CONDICIONES DE SOBRESATURACION DE Og.....iiiiiiiiee e 159
TABLA 3.13 INTERVALO EXPERIMENTAL Y NIVELES DE LAS VARIABLES INDEPENDIENTES............ 160
TABLA 3.14 MATRIZ DEL DISENO FACTORIAL 24 Y SUS RESULTADOS........ccvviiieeeeeiiiiiiiiieeeeenn, 161
TABLA 3.15 MATRIZ DEL DISENO CENTRAL COMPUESTO Y SUS RESULTADOS EN LA DEGRADACION
DE LOS FARMA C S . ... 165
TABLA 3.16 ANALISIS DE VARIANZA DE LOS MODELOS CUADRATICOS PARA LA DEGRADACION

SIMULTANEA DE LOS FARMAC OS .. .. e 168

TABLA 3.17 EFECTO DEL ELECTROLITO SOPORTE Y DE SOBRE SATURAR CON OXIGENO A LA
SOLUCION EN EL VALOR DE LA CONSTANTE CINETICA DE DEGRADACION (K), FACTOR DE

CORRELACION (R2) Y TIEMPO DE VIDA MEDIA (T1/2) PARA CADA COMPUESTO...........cceeeeeeeen. 175
TABLA 3.18 REACCIONES QUE SE INFIERE QUE OCURREN EN EL REACTOR ELECTROQUIMICO Y
SUS CONSTANTES REACCION. .....euuiiiiitiieeeeeeeeeeeee s 179
TABLA 3.19 EC50 (MG/L) REPORTADO EN BIBLIOGRAFIA Y EL OBTENIDO EN ESTA INVESTIGACION
DE LOS FARMACOS EN ESTUDIO. ... e 181
TABLA 3.20 INDICE DE TOXICIDAD AGUDA PARA VIBRIO FISCHERI*................oooooii 184
TABLA 3.21 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 90 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NA2SO4 COMO ELECTROLITO SOPORTE.......cccoiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeee, 185
TABLA 3.22 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 150 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NA2SO4 COMO ELECTROLITO SOPORTE.......cccceiiiiiieeiiiieieeeeeeeeeeeee 186
TABLA 3.22 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 150 MIN DE REACCION, A25A,
AGREGANDO OXIGENO Y NA2SO4 COMO ELECTROLITO SOPORTE (CONTINUACION).........cevvenee. 187



m INSTITUTO MEXICANO
N’ DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

TABLA 3.23 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 5 MIN DE REACCION, A 2.5 A,

AGREGANDO OXIGENO Y NACL COMO ELECTROLITO SOPORTE......u ittt 188
TABLA 3.23 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 5 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NACL COMO ELECTROLITO SOPORTE (CONTINUACION)..........ccevvnnn.... 189
TABLA 3.24 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 90 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NACL COMO ELECTROLITO SOPORTE....c..uetet et 190
TABLA 3.24 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 90 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NACL COMO ELECTROLITO SOPORTE (CONTINUACION)............veee.... 191
TABLA 3.25 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 5 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NABR COMO ELECTROLITO SOPORTE .. ...u ettt 192
TABLA 3.25 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 5 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NABR COMO ELECTROLITO SOPORTE (CONTINUACION)..........cccoun..... 193
TABLA 3.25 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 5 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NABR COMO ELECTROLITO SOPORTE (CONTINUACION)..................... 194
TABLA 3.26 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 90 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NABR COMO ELECTROLITO SOPORTE .....cuueietetee e 195
TABLA 3.26 SUBPRODUCTOS IDENTIFICADOS DESPUES DE 90 MIN DE REACCION, A 2.5 A,
AGREGANDO OXIGENO Y NABR COMO ELECTROLITO SOPORTE (CONTINUACION)..................... 196
TABLA 3.27 CAUDALES DE ENTRADA, SALIDA Y RECIRCULACIONES DE CADA REACTOR, DURANTE
LA BT AP A L.t e 201
TABLA 3.28 TIEMPO DE RETENCION HIDRAULICO Y TIEMPO DE RETENCION DE SOLIDOS DE LA
ETAPA 1 DE CADA REACTOR ... ettt 202
TABLA 3.29 CAUDALES DE ENTRADA, SALIDA Y RECIRCULACIONES DE CADA REACTOR, DURANTE
LA BT AP A 2. e 203
TABLA 3.30 TIEMPO DE RETENCION HIDRAULICO Y TIEMPO DE RETENCION DE SOLIDOS DE LA
ETAPA 2 DE CADA REACTOR . ...ttt et 203
TABLA 3.31 CAUDALES DE ENTRADA, SALIDA Y RECIRCULACIONES DE CADA REACTOR, DURANTE
LA BT AP A Bt 204
TABLA 3.32 TIEMPO DE RETENCION HIDRAULICO Y TIEMPO DE RETENCION DE SOLIDOS DE LA
ETAPA 3 DE CADA REACTOR ...ttt et 204
TABLA 3.33 CAUDALES DE ENTRADA, SALIDA Y RECIRCULACIONES DE CADA REACTOR, DURANTE
LA ET AP A Bt 205
TABLA 3.34 TIEMPO DE RETENCION HIDRAULICO Y TIEMPO DE RETENCION DE SOLIDOS DE LA
ETAPA 5 DE CADA REACTOR ... ettt 205
TABLA 3.35 CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL MUNICIPAL. .....uetieeeee e 205
TABLA 3.36 CUADRO COMPARATIVO DE LA TEMPERATURA DURANTE EL PROCESO

EXPE RIMENT AL . ettt et e e e e e e 207
TABLA 3.37 CUADRO COMPARATIVO DE LA TEMPERATURA DURANTE EL PROCESO

EXPE RIMENT AL . ettt et 209
TABLA 3.38 DESVIACION ESTANDAR DE PH. ..ot 209
TABLA 3.39 CLASIFICACION DE LAS AGUAS SEGUN LA SALINIDAD DEL AGUA DE RIEGO (JAMES ET
AL, 1082 e 210
TABLA 3.40 CUADRO COMPARATIVO DE LA TEMPERATURA DURANTE EL PROCESO

EXPE RIMEN T AL . ettt et e e e e 211
TABLA 3.41 CUADRO COMPARATIVO DEL POTENCIAL REDOX DURANTE EL PROCESO

EXPE RIMENT AL . ettt et e e e e e 212



N\ ) InsTiTUTO MEXICANO
== DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

TABLA 3.42 CUADRO COMPARATIVO DEL OXIGENO DISUELTO DURANTE EL PROCESO

EXPERIMENT AL . ettt e e e 213
TABLA 3.43 CUADRO COMPARATIVO DE LA DQO DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL.......... 216
TABLA 3.44 CONCENTRACIONES PROMEDIO DE NITROGENO TOTAL EN CADA REACTOR DURANTE
EL EXPERIMENTO .. ce ettt e e, 217
TABLA 3.45 CUADRO COMPARATIVO DEL NH;-N DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL............ 219
TABLA 3.46 NIVELES DE PRODUCTIVIDAD PARA LA EUTROFIZACION. ADAPTADO DE WETZEL (1992).
.............................................................................................................................................. 222
TABLA 3.47 CUADRO COMPARATIVO DE LA PT DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL............. 223
TABLA 3.48 CUADRO COMPARATIVO DE LOS P-PO, 3 DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL.....224
TABLA 3.49 LDD Y LDC DE LA METFORMINA . . ...ttt e, 225
TABLA 3.50 CUADRO COMPARATIVO DE LA METFORMINA DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL.
.............................................................................................................................................. 227
TABLA 3.51 LDD Y LDC DEL CIPROFLOXACINO. ... ettt 227
TABLA 3.52 CUADRO COMPARATIVO DEL CIPROFLOXACINO DURANTE EL PROCESO

EXPE RIMENT AL . ettt e e e e e e e 229
TABLA 3.53 CUADRO COMPARATIVO DE LOS SST DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL......... 231
TABLA 3.54. CUADRO COMPARATIVO DE LA TURBIEDAD DURANTE EL PROCESO

EXPERIMENT AL ..ottt 232
TABLA 3.55 CUADRO COMPARATIVO DEL COLOR APARENTE DURANTE EL PROCESO

EXPE RIMENT AL . ettt e e e e e 234
TABLA 3.56 PRESION TRANSMEMBRANA DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL.......eevvnevennnn.e. 235
TABLA 3.57 CAUDAL DE SALIDA DEL SISTEMA DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL............... 236
TABLA 3.58 VALORES DE ADSORCION. ... ittt 239
TABLA 3.59 REMOCIONES GLOBALES POR CAMARA (TANQUE DE CONTACTO, FOTOLISIS Y
COLUMNA DE ADSORCION.), CON PEROXIDO DE HIDROGENO............ccoeiiiieeeeeeeeeeee e 243
TABLA 3.60 REMOCIONES GLOBALES POR CAMARA (TANQUE DE CONTACTO, FOTOLISIS Y
COLUMNA DE ADSORCION), CON ACIDO PERACETICO.......uvuiiiie e 244
TABLA 3.61 REMOCIONES GLOBALES POR CAMARA (TANQUE DE CONTACTO, FOTOLISIS Y
COLUMNA DE ADSORCION), CON DIOXIDO DE CLORO. ......uuuuiieieeeeeeeee e 245
TABLA 3.62 CONCENTRACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO.........ieieie e 257
TABLA 3.63 CONCENTRACION DE ACIDO PERACETICO ... ciee et 258
TABLA 3.64 CONCENTRACION DE DIOXIDO DE CLORO ... ciuiiieee e 259
TABLA 3.65 CONCENTRACION DE CONTAMINANTES NITROGENADOS DE LA REACCION DE
PEROXIDO DE HIDROGENOD. ... ettt 260
TABLA 3.66 CONCENTRACION DE CONTAMINANTES NITROGENADOS DE LA REACCION DE ACIDO
PERACETIC . . ettt e e, 261
TABLA 3.67 CONCENTRACION DE CONTAMINANTES NITROGENADOS DE LA REACCION DE DIOXIDO
DE CLORO . .. ettt e e e 262
TABLA 3.68 MEJORES CONDICIONES DE OPERACION . ... .couutitie et 263
TABLA 3.69 CARACTERISTICAS FiSICAS DEL INFLUENTE Y EFLUENTE DEL AGUA RESIDUAL........ 266
TABLA 3.70 CARACTERISTICAS DE LOS LODOS GENERADOS EN LA PLANTA DE TRATAMIENTO 266
TABLA 3.71 PARAMETROS DE OPERACION Y PRODUCCION DE BIOGAS EN EL DIGESTOR........... 266



N\ ) InsTiTUTO MEXICANO
== DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

TABLA 3.72 CONCENTRACIONES DE HORMONAS EN EL LODO RESIDUAL CRUDO Y ESTABILIZADO.

............................................................................................................................................. 267
TABLA 3.73 CONCENTRACION DE FARMACOS ACIDOS EN LODOS CRUDOS Y ESTABILIZADOS
ANAEROBICAMENTE ... ...t 269
TABLA 3.74 FARMACOS NEUTROS EN LODO CRUDO Y ESTABILIZADO..........cuuvuiiieeeeeeeeeeeeaeennnn. 271
TABLA 3.75 REMOCION DE FARMACOS ACIDOS Y NEUTROS DURANTE LA ESTABILIZACION
ANAEROBIA, OTROS ESTUDIOS. .. ..ottt aeas 272

TABLA 3.76 LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS EN LODOS RESIDUALES 273
TABLA 3.77 LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA PATOGENOS Y PARASITOS EN LODOS Y

BIOSOLIDOS. ... 274
TABLA 3.78 COMPUESTOS EMERGENTES EN LODO RESIDUAL DESHIDRATADO................c.c....... 275
TABLA 3.79 CARACTERISTICAS DEL BIOSOLIDO Y BIOGAS RESULTANTE DE LA DIGESTION
ANAEROBIA DE CADA REACTOR.......ooiiiitiie e, 276
TABLA 3.80 COMPOSICION DEL BIOGAS........oooiiiiiiiiiiii 278
TABLA 3.81 PRODUCCION PROMEDIO DE BIOGAS Y METANO EN LAETAPA3.....cccvvveeeeeeeenne., 279
TABLA 3.82 APLICACION DE PRETRATAMIENTO MAGNETICO A LOS REACTORES..................... 282
TABLA 3.83 COMPOSICION DE METANO EN EL BIOGAS........oooiiiiiiei i 283
TABLA 3.84 CONCENTRACION DE FARMACOS NEUTROS EN LA MEZCLA DE LODO CRUDO......... 289
TABLA 3.85 FARMACOS EN EL LODO ESTABILIZADO CORRESPONDIENTE AL INFUENTE 1.......... 290
TABLA 3.86 FARMACOS EN EL LODO ESTABILIZADO CORRESPONDIENTE AL INFLUENTE 3...... 290
TABLA 3.87 FARMACOS EN EL LODO ESTABILIZADO CORRESPONDIENTE AL INFLUENTE 4...... 291
TABLA 3.88 FARMACOS EN EL LODO ESTABILIZADO CORRESPONDIENTE AL INFLUENTE 5......... 292
TABLA 3.89 COMPORTAMIENTO DE FARMACOS NEUTROS DURANTE LA ESTABILIZACION
ANAEROBIA ...t 292
TABLA 3.90 RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS DURANTE LA ESTABILIZACION
ANAEROBIA. ..., 294
TABLA 3.91 TASA DE CONSUMO DE OXiGENO Y TASA ESPECIFICA EN LOS DIFERENTES
REACTORES ... ..ot 301
TABLA 3.92 RESULTADOS OBTENIDOS EN LA ESTABILIZACION ANAEROBIA Y ANOXICA............ 306

............................................................................................................................................. 313
TABLA 3.95 LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA PATOGENOS Y PARASITOS EN COMPOSTA Y

VERMICOMP O S T A . . ittt ettt 314
TABLA 3.96 COMPUESTOS EMERGENTES EN LODO, COMPOSTA' Y VERMICOMPOSTA................ 315

11



IMTA

m INSTITUTO MEXICANO
N’ DE TECNOLOGIA

DEL AGUA

INDICE DE FIGURAS

FIGURA 1.1 FORMULA ESTRUCTURAL DEL ACIDO CLOFIBRICO. .....ootetet et ee s 23
FIGURA 1.2 FORMULA ESTRUCTURAL DEL GEMFIBROZIL......coceevveveeerrnnn.

FIGURA 1.3 FORMULA ESTRUCTURAL DEL FENOFIBRATO

FIGURA 1.4 FORMULA QUIMICA Y DISTRIBUCION MOLECULAR DEL IBUPROFENO.........

FIGURA 1.5 FORMULA ESTRUCTURAL DEL FENOPROFENO. ....ociiveeeeeeeeeee oo eeeeeeann

FIGURA 1.6 FORMULA ESTRUCTURAL DEL DICLOFENACO. ... ettt eeee e e eeae e 27
FIGURA 1.7 FORMULA ESTRUCTURAL DE LA INDOMETACINA. ..t ettt eeeeeeeeeeee e 28
FIGURA 1.8 FORMULA ESTRUCTURAL DEL NAPROXENO. «...cvieeeeteeeeee e et eeeeeeeeeee et eeeeeeeeeeeeeeneeena 29
FIGURA 1.9 PROCESO ELECTROQUIMICO CONSIDERADO EN LA ZONA ANODICA. ADAPTADO DE
CANIZARES ET AL. (2004). ....eveeeeeeeeeeee ettt ettt st et st es e tees et e aes s esetees st et esseeatess st atesseaatens st eteseenateneaen 47
FIGURA 1.10 PROCESO ELECTROQUIMICO CONSIDERADO EN LA ZONA CATODICA. ADAPTADO DE
CANIZARES ET AL. (2004)......eiutieeeeeee ettt eeeee ettt ettt ettt et e et e st s e st st et a st st s saass st s seess st e seessseeseessseesaans 48
FIGURA 1.11 DIAGRAMA DE LAS BANDAS DE ENERGIA DEL DIAMANTE Y DEL DIAMANTE DOPADO
(ADAPTADO DE KRAFT ET AL. 2007). ...viueuieeteeeeeeeee et eteeeeseeeteesstsaeesees s sase s eaatessststessesatensssatesssaaneneans 50
FIGURA 1.12 CLASIFICACION DE LAS TECNOLOGIAS DE OXIDACION AVANZADA A PRESIONES Y
TEMPERATURAS AMBIENTALES (EXTRAIDO DE SANZ, 2012).....c.ccuiviiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesieses s
FIGURA 1.13 FASES DE DEGRADACION DURANTE EL COMPOSTEO...........

FIGURA 2.1 DIAGRAMA CONCEPTUAL DEL SISTEMA EXPERIMENTAL. ......

FIGURA 2.2 SISTEMA EXPERIMENTAL EN OPERACION. ....c.voutte ittt ettt ee e ee e 79
FIGURA 2.3 FOTOGRAFIA DEL BRM CON AGUA DESIONIZADA. .....cveeeteeeeeeee et eeee e aie e
FIGURA 2.4. FOTOGRAFIA DEL BRM CON BIOMASA. ...ttt eet ettt eee e eee e

FIGURA 2.5 ESQUEMA DEL SISTEMA EXPERIMENTAL CON SATURACION DE OXIGENO
FIGURA 2.6 MECANISMO PROPUESTO DE LA OXIDACION DE LA RNO POR *OH (GARCIA-CASTRO ET

Y IR0 1) TR 87
FIGURA 2.7 ESQUEMA DE LA UNIDAD EXPERIMENTAL. ....oviuteeee et eeeeeeee e eeeee e eeeee e eeeee e eeeee e eeeen e 90
FIGURA 2.8 UNIDAD EXPERIMENTAL A ESCALA PILOTO. ...veuttvieeteeeeee oottt et e ee e ee e 91
FIGURA 2.9 BRM, SISTEMA DE PRESION TRANSMEMBRANA, AEREADORES Y EMPAQUE. .............. 92
FIGURA 2.10 AGUA RESIDUAL MUNICIPAL PARA ALIMENTACION DEL SISTEMA. .....covveeeeeeeeeeeeenn 92
FIGURA 2.11 BOMBAS PARA ALIMENTACION Y SUCCION DE LA UNIDAD EXPERIMENTAL................ 93
FIGURA 2.12 INOCULACION DEL SISTEMA EN EL PRIMER DiA DE OPERACION. .....voovieveeeeeeeeeeeenns 94
FIGURA 2.13 REALIZACION DE ANALISIS FISICOQUIMICOS EN LOS PUNTOS DE MUESTRA DEL
SISTEMA. oottt ettt ettt e ettt e ettt e ettt ettt et ea et et ettt ettt et e et et et e ettt et et et e ee e 95
FIGURA 2.14 MUESTRAS DE CLORHIDRATO DE METFORMINA Y CIPROFLOXACINO PARA SU
AN ALISIS . ettt et e et e e ettt e et e e et e e e ettt ettt et e e et et ettt e et e e e et et et et et et e s e aere s 96
FIGURA 2.15 ESPECTROFOTOMETRO (THERMO / MILTON ROY SPECTRONIC GENESYS5). ........... 96

FIGURA 2.16 TIPOS DE CARBON ACTIVADO ANTES DE IMPREGNARSE CON NITRATO DE PLATA... 99
FIGURA 2.17 PRUEBAS DE JARRAS PARA DETERMINAR LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE LOS

CARBON SOBRE LA METFORMINA. ......oouiiititieitetee ettt te ettt ettt ettt setess et et ess st eae et eae s aene e 100
FIGURA 2.18 MODELO DEL REACTOR DE ACRILICO CON LAS TRES CAMARAS DE REACCION....... 102
FIGURA 2.19 PUNTOS DE MUESTREO DE LODO EN LA PTAR DE ACAPATZINGO, CUERNAVACA,
L o PO P PP PPPPPRRTPTNt 105
FIGURA 2.20 ESQUEMA DE UN REACTOR ANAEROBIO. .........
FIGURA 2.21 PRETRATAMIENTO MAGNETICO.......ccccceevnennnen,
FIGURA 2.22 BOLSATEDLAR®........ccooviiiiiiiiiiiieiiiieiececs
FIGURA 2.23 PRUEBA DE DESPLAZAMIENTO DE BIOGAS. .......c.cocveviieiieieeeeeeee e 110
FIGURA 2.24 CROMATOGRAFO DE GASES SRIB8610........ccccooivivereveieeeeeeeeeeeeseve e evesesesesesees s senans 111

FIGURA 2.25 JERINGA PARA GASES E INYECCION DE MUESTRA AL CROMATOGRAFO. ...
FIGURA 2.26 MODULO EXPERIMENTAL DE ESTABILIZACION ANAEROBIA 112
FIGURA 2.27 DESCRIPCION GRAFICA DE LOS MODULOS EXPERIMENTALES. A) R1. B) R2. C) R3. D)
[ PO P PP PPPPPPPPPPIN 116
FIGURA 2.28 REACTORES EN OPERACION. ........cccccoeueuereennanan,
FIGURA 2.29 REACTOR ANOXICO CON CAMPO MAGNETICO. ........cccevuneee.
FIGURA 2.30 DIMENSIONES DEL MODULO DE VERMICOMPOSTEO.............
FIGURA 2.31 PILADE COMPOSTEO MADURA. ...
FIGURA 2.32 INSTALACION DE PILA EN COMPOSTEO CON CAPA DE HOJAS Y PASTO...
FIGURA 2.33 DIMENSIONES DEL MODULO DE VERMICOMPOSTEO. ......ccccoveveevereeennnns
FIGURA 2.34 CONTENEDOR DE VERMICOMPOSTED. .....ccciiiitiiieiee ettt e e




IMTA

m INSTITUTO MEXICANO
N’ DE TECNOLOGIA

DEL AGUA
FIGURA 2.35 LOMBRICES EN EL LODO EN VERMICOMPOSTEDQO. ......cccuviiiiiiiiieeee e 120
FIGURA 2.36 PLANTA DE TRATAMIENTO PAQUETE. ....coiciiiiiiiiiie e 123
FIGURA 2.37 UNIDAD DE CELDA DE COMBUSTIBLE MICROBIANA (A). MODULO DE MULTICELDAS DE
COMBUSTIBLE MICROBIANAS (B). ...vttittteittesitt ettt ettt ettt sttt n e 124
FIGURA 2.38 SISTEMA HIDRAULICO DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO. ....ccoovoviiievevireierccee e 125

FIGURA 3.1 ESQUEMA Y DIMENSIONES DEL BIORREACTOR PROTOTIPO. ........oovviiiiiiiieiieeeeees
FIGURA 3.2 ETAPAS EN EL DESARROLLO DEL PROTOTIPO. ...cooviiiiiiiiiieeeeeeeee e
FIGURA 3.3 COMPORTAMIENTO DE LAPTM Y EL FLUX CON AGUA DESIONIZADA.........ccccoeeiiiinns

FIGURA 3.4 COMPORTAMIENTO DE LAPTMY EL FLUX CON AGUA AGUA RESIDUAL Y BIOMASA.. 130
FIGURA 3.5 VALORES DE DQOSOLUBLE EN EL AFLUENTE, EN LA SALIDA DEL REACTOR ANOXICO Y

EN EL EFLUENTE DE REACTOR AEROBIO CON MEMBRANA SUMERGIDA. ........ccccooiiiiiiiiiiiieiiee 132
FIGURA 3.6 REMOCIONES DE DQOSOLUBLE EN CADA REACTOR Y GLOBAL EN EL SISTEMA. ...... 133
FIGURA 3.7 VALORES DE SST EN EL REACTOR ANOXICO Y AEROBIO. ......ocooooveviveverireieeee e 134
FIGURA 3.8 VALORES DE SSV EN EL REACTOR ANOXICO Y AEROBIO. .......cocoovevevireririreeee e 135
FIGURA 3.9 VARIACION DE LA RELACION A/M EN CADA REACTOR DURANTE LAS DIFERENTES
A S E S, et e e e e e e e e e e e e e e et et e e e e e e et e e e a e e n et e ee s e annee 138
FIGURA 3.10 VALORES OBTENIDOS PARA NITROGENO AMONIACAL EN EL AFLUENTE Y
EFLUENTES DE CADA REACTOR. ...oeitiieiiiit ettt ettt e ettt e e e et e e e s e e e e e e e e e e nannne 139
FIGURA 3.11 REMOCIONES DE N-NH4 EN CADA REACTOR Y GLOBAL EN EL SISTEMA.........cccveeenee 140
FIGURA 3.12 VALORES DE P-PO4 EN AFLUENTE Y EFLUENTE DE CADA REACTOR. ....... 144
FIGURA 3.13 REMOCIONES DE P-PO4 EN CADA REACTOR Y GLOBAL EN EL SISTEMA. ........ccceee. 145
FIGURA 3.14 VALORES DE ACIDO MEFENAMICO EN EL AFLUENTE Y EFLUENTE DE LOS
REACTORES. ...ttt et e oo ettt e e e oo ettt e e e e e et e e et et e e e s e snnne e et e e e e easnnnrneeaeeenanannns 147

FIGURA 3.15 VALORES DE FLUOXETINA EN EL AFLUENTE Y EFLUENTE DE LOS REACTORES...... 148
FIGURA 3.16 VALORES DE METOPROLOL EN EL AFLUENTE Y EFLUENTE DE LOS REACTORES. .. 149
FIGURA 3.17 REMOCIONES PROMEDIO DE LOS TRES MICROCONTAMINANTES EMERGENTES PARA
CADA FASE EXPERIMENTAL: AM-ACIDO MEFENAMICO; FLUOX- FLUOXETINA; METOPR-

METOPROLOL; F2- FASE EXPERIMENTAL 2; F3 —FASE EXPERIMENTAL 3......cciiiiiiiiiieieee e 151
FIGURA 3.18 VALORES DE PHEN EL REACTOR ANOXICO Y AEROBIO. .......cooovevevereteveiceeee e 152
FIGURA 3.19 VALORES DE TEMPERATURA EN EL SISTEMA EXPERIMENTAL. .........c....... 153

FIGURA 3.20 VALORES DEL OD EN CADA REACTOR. ....c.ut ittt e eeeeeeee ettt eeeee et et ae et eeae e ne e 154
FIGURA 3.21 A) DEGRADACION DE LA RNO CON TI/IRO, A DIFERENTES INTENSIDADES DE
CORRIENTE, B) ANALISIS CINETICO DE DEGRADACION AJUSTADO A PRIMER ORDEN DE
REACCION. ...ttt ettt et et e et et et et e et e et e e ettt et e et e e es e et e e et et e et et e e eeseeaeeeeete et et e seeereneeanens 156
FIGURA 3.22 A) DEGRADACION DE LA RNO CON NB/DDB A DIFERENTES INTENSIDADES DE
CORRIENTE, B) ANALISIS CINETICO DE DEGRADACION AJUSTADO A PRIMER ORDEN DE
REACCION. ...ttt et ettt e e et et et e et et et e et e et e e et es e e et et e e et e et e eeeee e et et e eeeseseeeeeeteeeeteseeereneanes 156
FIGURA 3.23 A) DEGRADACION DE LA RNO CON NB/DDB A DIFERENTES INTENSIDADES DE
CORRIENTE EN CONDICIONES DE SOBRESATURACION DE O, B) ANALISIS CINETICO DE
DEGRADACION AJUSTADO A PRIMER ORDEN DE REACCION......c.veiteteteee oot eeeeeeeeeeeeeeae e 157
FIGURA 3.24 ESPECTROS DE ABSORCION OBTENIDOS EN LA DEGRADACION DELA RNO A 2.5 A
UTILIZANDO NB/DDB (A) Y TI/IRO2 (B) COMO ANODO.........coeuieiiieieeieeeee st ceeiees et evsiees s essaenenana 158
FIGURA 3.25 GRAFICO DE PARETO DEL EFECTO DEL TIEMPO DE REACCION, INTENSIDAD DE
CORRIENTE, PH Y FLUJO DE OXIGENO EN LA DEMOCION DE LA SMX, PROY CBZ. ...covvovveeeeveen 163
FIGURA 3.26 A) COMPARACION DE LA DEGRADACION DEL SMX EXPERIMENTALMENTE OBTENIDA
Y LA PREDICHA POR EL MODELO. B) RESIDUOS. ......ceoitiieiieieieteteeeeeesesetsietseseeeeennn s st saesesnnnes 166
FIGURA 3.27 A) COMPARACION DE LA DEGRADACION DEL PRO EXPERIMENTALMENTE OBTENIDA
Y LA PREDICHA POR EL MODELO. B) RESIDUOS. ........coouiiiieteeeeteeesee s essees s essienenans 166
FIGURA 3.28 A) COMPARACION DE LA DEGRADACION DE LA CBZ EXPERIMENTALMENTE OBTENIDA
Y LA PREDICHA POR EL MODELO. B) RESIDUALES. ......ciiiiitiiieeeie et see et st 167
FIGURA 3.29 DEGRADACION DE LA SMX EN FUNCION DEL TIEMPO DE ELECTROLISIS (MIN) E
INTENSIDAD DE CORRIENTE (A). GRAFICA BIDIMENSIONAL (A) Y TRIDIMENSIONAL (B) OBTENIDA
[ ={ I 5T ST SOOI 169
FIGURA 3.30 DEGRADACION DEL PRO EN FUNCION DEL TIEMPO DE ELECTROLISIS (MIN) E
INTENSIDAD DE CORRIENTE (A). GRAFICA BIDIMENSIONAL (A) Y TRIDIMENSIONAL (B) OBTENIDA
DEL DCC. ettt et ettt ettt ettt ettt et et e et et et e et e et e e et et e et et e et e e te ettt et et et e et e et e et et et et eeneereneaaes 170
FIGURA 3.31 DEGRADACION DE LA CBZ EN FUNCION DEL TIEMPO DE ELECTROLISIS (MIN) E
INTENSIDAD DE CORRIENTE (A). GRAFICA BIDIMENSIONAL (A) Y TRIDIMENSIONAL (B) OBTENIDA
] =1 5 T TSSOSO SRSSPPPRON 170

13


file:///C:/Users/Petia%20Mijaylova/Desktop/Informe%20final%20TC1604%201%20PMN%2015062017.Rev.docx%23_Toc487123778
file:///C:/Users/Petia%20Mijaylova/Desktop/Informe%20final%20TC1604%201%20PMN%2015062017.Rev.docx%23_Toc487123778

m INSTITUTO MEXICANO
N’ DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

FIGURA 3.32 FRACCION MOLAR DE LAS ESPECIES DE CLORO Y BROMO EN FUNCION DEL PH DEL

MEDIO (ADAPTADO DE AQUINO ET AL. 2013 Y DE JOLLEY & CARPENTER, 1982).........cccocvviviviineennnn. 172
FIGURA 3.33 DEGRADACION SIMULTANEA DE LOS FARMACOS. 7 MM NA2S04, 2.5 A, PH = 4.0, A) SIN
SOBRESATURACION DE 0. B) AGREGANDO O3 AL REACTOR. ......coviititcteiciieee et 172
FIGURA 3.34 DEGRADACION SIMULTANEA DE LOS FARMACOS. 7 MM NACL, 2.5 A, PH = 4.0, A) SIN
SOBRESATURACION DE O,. B) AGREGANDO O2 ALREACTOR. .....ooovviiiiciceeeteee e 173
FIGURA 3.35 DEGRADACION SIMULTANEA DE LOS FARMACOS. 7 MM NABR, 2.5 A, PH = 4.0, A) SIN
SOBRESATURACION DE O,. B) AGREGANDO O AL REACTOR. ....cocvviiiicicieeeteeeeeee e 174

FIGURA 3.36 VALOR DE LA CONSTANTE CINETICA DE DEGRADACION PARA CADA UNO DE LOS
FARMACOS UTILIZANDO DIFERENTES SALES COMO ELECTROLITO SOPORTE. A) SIN AGREGAR
OXIGENO, B) AGREGANDO OXIGENO AL REACTOR. .....oiiitiiieeie ettt 176
FIGURA 3.37 PRODUCCION DE OXIDANTES A PARTIR DEL ELECTROLITO SOPORTE. CONDICIONES:
2.5A, 7 MM DE ELECTROLITO, 60 MIN DE REACCION, CON Y SIN AGREGAR 02 AL REACTOR. ....... 177
FIGURA 3.38 PROPUESTA DE LAS REACCIONES QUE OCURREN EN EL REACTOR
ELECTROQUIMICO CUANDO SE ENCUENTRA UN HALURO EN SOLUCION Y OXIGENO DISUELTO. C =
COMPUESTO ORGANICO, C* =COMPUESTO ORGANICO OXIDADO, X = CL O BR, ERO = ESPECIES
REACTIVAS DE OXIGENO, ERH = ESPECIES REACTIVAS DE HALURO, OX = OXIDANTE, + = ANODO, -
07N 0] 516 TR NT USSR PP 180
FIGURA 3.39 INHIBICION DE LA BIOLUMINISCENCIA DE VIBRIO FISCHERI, A DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE LOS FARMACOS DE MANERA INDIVIDUAL Y CONJUNTA. c..ovooveveeeeeeeen 181
FIGURA 3.40 EC50 (% V/V) DE LAS MUESTRAS DESPUES DE CIERTO TIEMPO DE REACCION
VARIANDO EL ELECTROLITO SOPORTE, CON Y SIN AGREGAR OXIGENO AL REACTOR. .....c.o........ 183
FIGURA 3.41 UNIDADES DE TOXICIDAD (UT) DE LAS MUESTRAS DESPUES DE CIERTO TIEMPO DE
REACCION VARIANDO EL ELECTROLITO SOPORTE, CON Y SIN AGREGAR OXIGENO AL REACTOR.
.................................................................................................................................................................... 183
FIGURA 3.42 DEGRADACION SIMULTANEA DE LOS FARMACOS EN AGUA RESIDUAL INDUSTRIAL,
SIN AGREGAR ELECTROLITO SOPORTE, A 2.5 A. A) SIN SOBRESATURACION DE O,. B) AGREGANDO
O2 AL REACTOR. ..ottt t ettt ettt ee et et e et et et e ee et eteee et eaees et et e es et eaeee e e eaeee et ene e et aneareins 198
FIGURA 3.43 A) REMOCION DE COLOR Y B) DE LA DQO DURANTE EL PROCESO DE
ELECTROOXIDACION UTILIZANDO AGUA RESIDUAL INDUSTRIAL. CONDICIONES: 2.5 A, SIN

AGREGAR ELECTROLITO SOPORTE. ... .ttt ettt e e 199
FIGURA 3.44 DIAGRAMA DEL SISTEMA REALIZADO PARA EL BALANCE DE MASA. ......cccoiiieiiiiins 200
FIGURA 3.45 COMPORTAMIENTO DE LA TEMPERATURA DURANTE EL EXPERIMENTO

FIGURA 3.46 COMPORTAMIENTO DEL PH DURANTE EL EXPERIMENTO. ......ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiee 208
FIGURA 3.47 COMPORTAMIENTO DE LA CONDUCTIVIDAD DURANTE EL EXPERIMENTO. .............. 210
FIGURA 3.48 COMPORTAMIENTO DEL POTENCIAL REDOX DURANTE EL EXPERIMENTO. ............. 212
FIGURA 3.49 COMPORTAMIENTO DEL OXIGENO DISUELTO DURANTE EL EXPERIMENTO.............. 213
FIGURA 3.50 MECANISMOS DE DEGRADACION BIOLOGICA AEROBIA. ........c.cocooveveveveiecceeeeeeevenae 214
FIGURA 3.51 DEGRADACION BILOGICA ANAEROBIA DE LA MATERIA ORGANICA. ......ccccovevriririnnn. 214
FIGURA 3.52 COMPORTAMIENTO DE LA DQO DURANTE EL EXPERIMENTO. ........ccccociiiiiiiiiiiiine 215
FIGURA 3.53 COMPORTAMIENTO DEL NITROGENO TOTAL DURANTE EL EXPERIMENTO. ............. 217
FIGURA 3.54 COMPORTAMIENTO DEL NITROGENO AMONIACAL DURANTE EL EXPERIMENTO..... 218
FIGURA 3.55 COMPORTAMIENTO DE LOS NITRITOS DURANTE EL EXPERIMENTO. .........c..coeooni. 220
FIGURA 3.56 COMPORTAMIENTO DE LOS NITRATOS DURANTE EL EXPERIMENTO. ............ceoonee 221
FIGURA 3.57 COMPORTAMIENTO DEL FOSFORO TOTAL DURANTE EL EXPERIMENTO. .................. 222
FIGURA 3.58 COMPORTAMIENTO DEL P-PO, 3 DURANTE EL EXPERIMENTO. .....ccccooiiiiiiiiiiiiins 223

FIGURA 3.59 CURVA DE CALIBRACION DE LAMETFORMINA. ........cceoiuiiiiieeeeete et 225

FIGURA 3.60 COMPORTAMIENTO DE LA METFORMINA DURANTE EL EXPERIMENTO. ...........co.e. 226
FIGURA 3.61. CURVA DE CALIBRACION DEL CIPROFLOXACINO. .....coovcuiueieieeeeeieieeeeieeeeeereeseieeennas 228
FIGURA 3.62 COMPORTAMIENTO DEL CIPROFLOXACINO DURANTE EL EXPERIMENTO. ............... 229
FIGURA 3.63 COMPORTAMIENTO DEL SST DURANTE EL EXPERIMENTO ......ccvvviiiiiiiiiiiiiieee e 230
FIGURA 3.64 COMPORTAMIENTO DEL TURBIEDAD DURANTE EL EXPERIMENTO........cccvvvveiiiiinnns 232
FIGURA 3.65 COMPORTAMIENTO DE COLOR APARENTE DURANTE EL EXPERIMENTO. ................ 233
FIGURA 3.66 COMPORTAMIENTO DE LA PRESION TRANSMEMBRANA DURANTE EL EXPERIMENTO.
.................................................................................................................................................................... 235
FIGURA 3.67 COMPORTAMIENTO DEL CAUDAL DE SALIDA DURANTE EL EXPERIMENTO. ............. 235
FIGURA 3.68 CURVA DE CALIBRACION DE LAMETFORMINA. ......c.coeiiiiiteeeeteeeeeeeeeeiee e 237

FIGURA 3.69 CARBON 1 IMPREGNADO Y SIN IMPREGNAR
FIGURA 3.70 CARBON 2 IMPREGNADO Y SIN IMPREGNAR
FIGURA 3.71 CARBON 3 IMPREGNADO Y SIN IMPREGNAR




m INSTITUTO MEXICANO
N’ DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

FIGURA 3.72 REMOCIONES GLOBALES DE METFORMINA CON PEROXIDO DE HIDROGENO. ........ 240
FIGURA 3.73 REMOCIONES GLOBALES DE METFORMINA CON ACIDO PERACETICO.......cccceeveun.. 241
FIGURA 3.74. REMOCIONES GLOBALES DE METFORMINA CON ACIDO PERACETICO .....ccooveeveen.. 241
FIGURA 3.75 SUPERFICIE DE RESPUESTA PARA LA REMOCION DE METFORMINA. .....covvvieeeveenn. 242
FIGURA 3.76 REMOCION DE METFORMINA CON PEROXIDO DE HIDROGENO EN LOS ULTIMOS 5
MINUTOS, CONUN PH DE 7. .ottt ettt ettt ettt ettt et et e et e e teeet et e et et et eeseeaeeeeete et et eseeereneeeaes 247
FIGURA 3.77 REMOCION DE METFORMINA CON PEROXIDO DE HIDROGENO EN LOS ULTIMOS 5
MINUTOS, CONUN PH DE 5. ..ottt ettt e et ettt et et e e et e e te et et e et et et eeseseeeeeete et et eseeereseeanes 248
FIGURA 3.78 REMOCION DE METFORMINA CON PEROXIDO DE HIDROGENO EN LOS ULTIMOS 5
MINUTOS, CON UN PH DE 3. ..ot iuiteeteee ettt eeeet ettt et ettt et et ete et et ate et et ete et et ate et et ete et et eae et et eeereeteeeanens 249
FIGURA 3.79 REMOCION DE METFORMINA CON ACIDO PERACETICO EN LOS ULTIMOS 5 MINUTOS,
CON UN PH DE 7. ettt ettt et et ettt et ea e ea ettt ee et et e es et eeees et e st es et eaees et et e es et eneer et eneer et ene e et aneareens 250
FIGURA 3.80 REMOCION DE METFORMINA CON ACIDO PERACETICO EN LOS ULTIMOS 5 MINUTOS,
CONUN PH DE 5. ..ottt ettt ettt ettt ettt et et et ee et etees et et e ee et e st es et etees et eteer e s eneere e eneer et eneeeeeeaneareins 251
FIGURA 3.81 REMOCION DE METEFORMINA CON ACIDO PERACETICO EN LOS ULTIMOS 5 MINUTOS,
CON UN PH DE 3. ottt et ettt ettt ettt et e e et et e et et et e et et eee e et e et e et et et e e aeeeeeae et et et e neeeeereeees 252
FIGURA 3.82 REMOCION DE METFORMINA CON DIOXIDO DE CLORO EN LOS ULTIMOS 5 MINUTOS,
CON UN PH DE 7. ettt ettt ettt ettt ettt ettt e et et et et et et e e et e et e e et et et et e e e et e eae et et et eereeeeereenes 253
FIGURA 3.83 REMOCION DE METFORMINA CON DIOXIDO DE CLORO EN LOS ULTIMOS 5 MINUTOS,
CON UN PH DE 5. ..ottt ettt et ettt ettt ee et et et et et e et et e et ee et eteee et eteee et et e es et eneer e s eeeee et ene e et aneareinas 254
FIGURA 3.84 REMOCION DE METFORMINA CON DIOXIDO DE CLORO EN LOS ULTIMOS 5 MINUTOS,
CON UN PH DE 3. 1.ttt et ettt ettt et ettt et ettt e e et et ee et et e ee et et e ee et e et es et eteee et et e es et eneer e s eaeer et eneereeeaneareins 255
FIGURA 3.85 PRESENCIA DE FARMACOS ACIDOS EN LODO CRUDO Y ESTABILIZADO ANAEROBIO.

........................................................................................................................................................................ 270
FIGURA 3.86 REMOCION DE FARMACOS ACIDOS DURANTE LA ESTABILIZACION ANAEROBIA DE
LODOS. oottt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt et e ettt ettt et et et e ettt et et et et eereae e 270
FIGURA 3.87 DESPLAZAMIENTO DEL BIOGAS EN LAETAPA 3. c.oovvoveveeeeenn,

FIGURA 3.88 REDUCCION DE SOLIDOS VOLATILES DURANTE LAETAPA 3. c.oooveeeeeeeeeeeeeeeeee e 280
FIGURA 3.89. COMPORTAMIENTO DEL FOSFORO TOTAL DURANTE LA ETAPA TRES
FIGURA 3.90. COMPORTAMIENTO DEL NITROGENO TOTAL DURANTE LA ETAPA TRES ...

FIGURA 3.91 PRODUCCION DE BIOGAS DURANTE LAETAPA 4. ...ttt 283
FIGURA 3.92 REMOCION DE SOLIDOS SUSPENDIDOS VOLATILES. ....ccooviiiiiiieieieieieeeeee s 284
FIGURA 3.93 COMPORTAMIENTO DEL FOSFORO TOTAL EN LA ETAPA CUATRO. ...........

FIGURA 3.94 COMPORTAMIENTO DEL NITROGENO TOTAL. ETAPA CUATRO..................

FIGURA 3.95 COMPORTAMIENTO DEL NITROGENO AMONIACAL EN LAETAPA4. ..........

FIGURA 3.96 COMPORTAMIENTO DE LOS ACIDOS GRASOS VOLATILES. ......ccccceevneniann.

FIGURA 3.97 COMPORTAMIENTO DE LA ALCALINIDAD DURANTE EL EXPERIMENTO.....

FIGURA 3.98 DQO TOTAL EN LA ETAPA CUATRO. ..ot
FIGURA 3.99 CONCENTRACION DE SULFUROS DURANTE LA ETAPA CUATRO. .....covriiiriieens 288
FIGURA 3.100 REMOCION DE SSV A DIFERENTES CARGAS. .....coootiiiiriieieieieieieeee e,

FIGURA 3.101 PRODUCCION DE BIOGAS ADIFERENTES CARGAS. ....cccovitiiirieeeieieieieieeee e sesesines 295
FIGURA 3.102 REMOCION DE SSV EN FUNCION DE LA INTENSIDAD CAMPO MAGNETICO APLICADO.
.................................................................................................................................................................... 296
FIGURA 3.103 PRODUCCION DE BIOGAS EN FUNCION DE LA INTENSIDAD DE CAMPO MAGNETICO
APLICADA. . e e 296
FIGURA 3.104 COMPORTAMIENTO DE LOS SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES DURANTE LA
DEGRADACION. .....ovitititieie ettt ettt ettt e et ettt et ettt e s s s e e s et s et et et et et et e s ess s s s s sasane 297
FIGURA 3.105 COMPORTAMIENTO DE SSV DURANTE LAETAPA1.............

FIGURA 3.106 PORCENTAJE DE REMOCION DE SST. ..o,

FIGURA 3.107 REMOCION DE SSV.ETAPA L.....ccocvitiieeieeeeeeeeeeeeee e

FIGURA 3.108 COMPORTAMIENTO DE LOS SOLIDOS SUSPENDIDOS VOLATILES. .....cccoovvvvvririinnan. 300
FIGURA 3.109 REMOCION DE SSV EN LA SEGUNDAETAPA. ......cocoouiiieeeeeeeeeeeee et en e 300
FIGURA 3.110 TASA DE CONSUMO DE OXIGENO EN LOS DIFERENTES REACTORES. .................... 301
FIGURA 3.111 REDUCCION DE ALCALINIDAD DURANTE EL PROCESO DE ESTABILIZACION. ......... 302
FIGURA 3.112 RESISTENCIA ESPECIFICADEL LODO.......cooioioiieieeeeeeeeeeeeeee et 303
FIGURA 3.113 VALORES DE DQO EN EL SOBRENADANTE DE CADA REACTOR.......cccccoiiiviiiiiinns 304
FIGURA 3.114 CONCENTRACION DE NITROGENO AMONIACAL PRESENTE EN EL SOBRENADANTE
DE CADA REACTOR. ..ttt ettt e e e et e e e e e ettt e e e s e b e e et e e e e e e ntnr et eeeenennnnes 304
FIGURA 3.115 CONCENTRACION DE NITRATOS PRESENTE EN EL SOBRENADANTE DE CADA
REACTOR. ..ot e e e s st e e e e e e s e e e e e e e s e a e e e e e e e s e s nnn e e e e e e s e e annes 305

15



IMTA
D INSTITUTO MEXICANO

DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

FIGURA 3.116 REMOCION DE FLUOXETINA DURANTE LA ESTABILIZACION AEROBIA..................... 307
FIGURA 3.117 REMOCION DE MEFENAMICO DURANTE LA ESTABILIZACION AEROBIA..................... 308
FIGURA 3.118 TEMPERATURA EN DIFERENTES SITIOS DE REGISTROEN LAPILA. .....cociiiiiiiiiene 309
FIGURA 3.119 REGISTRO DE TEMPERATURAS DENTRO Y FUERA DEL LECHO DE VERMICOMPOSTA.
.................................................................................................................................................................... 309
FIGURA 3.120 REGISTRO DE PH EN COMPOSTA Y VERMICOMPOSTA. ...coiiiiiiiieiee e 310

FIGURA 3.121 REGISTRO DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN COMPOSTA Y VERMICOMPOSTA. 311
FIGURA 3.122. REGISTRO DE SOLIDOS TOTALES Y SOLIDOS TOTALES VOLATILES EN COMPOSTA.

.................................................................................................................................................................... 311
FIGURA 3.123 REGISTRO DE SOLIDOS TOTALES Y SOLIDOS TOTALES VOLATILES EN
VERMICOMPOSTA. ..ottt st e e st s e e e e s b bt e s s b e e e s aab e e e s s b e e s abne e e s anes 312
FIGURA 3.124 ACONDICIONAMIENTO DE LATOLVA................

FIGURA 3.125 ARMADO DE LA ESTRUCTURA DE SOPORTE. .

FIGURA 3.126 ARMADO ESTRUCTURA INTERNA............coveee..

FIGURA 3.127 ARMADO TUBERIAS. ......coiiitiiiteteeeietee ettt ettt ettt ettt st neenanis
FIGURA 3.128 CONFIGURACION CELDAS. .......oitititieiteieieiitre sttt ettt se st sssssese s s s ssssenes
FIGURA 3.129 ENSAMBLE ELECTRODOS DE CARBON. ..........

FIGURA 3.130 CONJUNTO CELDAS. ... ..o 323
FIGURA 3.131 ENSAMBLE COMPONENTES ELECTROMECANICOS........cocoovoviiieveveteeeeeeee e 324
FIGURA 3.132 SISTEMA TERMINADO. .....ciiiiiiiiiiiiie ittt e s 325

16


file:///C:/Users/Petia%20Mijaylova/Desktop/Informe%20final%20TC1604%201%20PMN%2015062017.Rev.docx%23_Toc487123912

- _IMTA
‘\\ ) INsTITUTO MEXICANO
| DE TECNOLOGIA

DEL AGUA

1. Introduccién y objetivos

El objetivo general de este proyecto es desarrollar sistemas avanzados y adaptar
sistemas ya existentes para remover nutrientes y compuestos emergentes presentes en
las aguas y lodos residuales de las cuencas hidrogréficas del Estado de Morelos,
implementando dispositivos de ahorro y/o produccién de energia.

Durante el afio 2014 se realizaron estudios preliminares de la capacidad de remocion de
compuestos emergentes y nutrientes en biofiltros no convencionales con materiales
naturales y sintéticos, biorreactores con membrana, oxidacién avanzada y combinaciones
de estos, asi como sobre la generacion de energia a partir de agua residual con alto
contenido de materia organica. En la segunda etapa del proyecto (2015) se continud la
evaluacién de la combinacion de procesos que permiten lograr altas remociones de
compuestos emergentes. Con base en los resultados obtenidos en el estudio preliminar
de la aplicacibn de celdas de combustible microbianas (CCM), se realizaron
optimizaciones del proceso para maximizar la generacién de energia eléctrica. Durante
esta tercera etapa del proyecto se siguieron las investigaciones en laboratorio de varios
sistemas de tratamiento avanzados, bioldgicos y de oxidacion quimica, se seleccioné el
sistema biolégico que ha dado los mejores resultados de remociéon de materia organica,
nutrientes y compuestos emergentes, se disefié y elabord un prototipo de biorreactor.

A continuacion se indican los trabajos experimentales realizados y sus objetivos
especificos:

1. Seleccion del sistema de tratamiento para remocion de compuestos emergentes y
nutrientes que presente las mejores eficiencias para su evaluacion a escala piloto
y evaluacién en laboratorio de otros sistemas avanzados, biol6gicos y de oxidacion
avanzada.

Seleccionar, disefiar y elaborar un prototipo de biorreactor con biomasa inmovilizada para
remociénes simultaneas de materia organica, nutrientes y compuestos emergentes en
aguas residuales.

Valorar la remociéon de compuestos emergentes del grupo de los farmacos en modelos
fisicos escala laboratorio: Reactores con biomasa suspendida, anéxico y aerobio con
membrana sumergida; Sistema combinado anaerobio-andxico-aerobio-MBR hibrido;
Oxidacion electro quimica; Oxidacion avanzada utilizando H,0,, acido peracético y CIO, y
catalizada con luz UV.

2. Seleccién del sistema de tratamiento de lodos residuales (sistemas anaerobios y
aerobios, composteo y vermicomposteo) que presente la mejor eficiencia de
remocién de compuestos emergentes para su evaluacién a escala piloto.

Evaluar el contenido de compuestos emergentes en los lodos residuales generados en la
PTAR de Cuernavaca y determinar la remocion de los compuestos emergentes con base
en experimerimentos en sistemas de estabilizacion de lodos escala laboratorio: sistemas
de tratamiento anaerobio y aerobio, asi como de composteo y vermicomposteo.

3. Seleccion del sistema de produccién de energia y su escalamiento a nivel piloto y
evaluacion del funcionamiento del convertidor de potencia.
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Disefiar y elaborar un prototipo a escala planta piloto para la produccion de electricidad y
tratamiento simultaneo del agua residual.

Evaluar un convertidor de potencia ya disefiado y elaborado en la etapa previa del
proyecto, cuyo objetivo es incrementar los voltajes de las celdas.

Bases tebricas de los procesos en estudio

El cambio climatico, el aumento de la escasez de agua, el crecimiento de la poblacion, los
cambios demograficos y la urbanizacion ya suponen desafios para los sistemas de
abastecimiento de agua. De aqui a 2025, la mitad de la poblacién mundial vivird en zonas
con escasez de agua. La reutilizacion de las aguas residuales para recuperar agua,
nutrientes o energia se esta convirtiendo en una estrategia importante (OMS, 2015).

Los contaminantes mas importantes que se encuentran en aguas residuales para darles
tratamiento son los sélidos suspendidos totales, compuestos organicos biodegradables,
compuestos inorganicos disueltos, metales pesados, nutrientes, patégenos y hoy en dia
ha tomado importancia la remocion de contaminantes emergentes, causantes de
problemas ambientales debido a su presencia y distribucién en el agua, en el suelo y en el
aire. Como consecuencia se han descubierto efectos téxicos y acumulativos en peces,
inhibiciébn o estimulacién del crecimiento de plantas acuaticas, incremento de bacterias
resistentes, cambios en la fisiologia de los insectos etc.

El conocimiento y estudio de contaminantes emergentes en el ambiente han ganado
relevancia en la actualidad, estos contaminantes son compuestos quimicos, que no
habian sido detectados anteriormente, que se han encontrado en efluentes de procesos
de tratamiento de agua convencionales en concentraciones diferentes a lo esperado
y que no han sido controlados, debido a la ausencia de una regulacion estricta especifica.
Los contaminantes emergentes comprenden compuestos disruptores endocrinos (EDC),
productos farmacéuticos, productos de cuidado personal, agentes tensoactivos, diversos
aditivos industriales y numerosos productos quimicos (Bolong et al., 2008).

Por la extensa gama de contaminantes ya no son suficientes los tratamientos
convencionales de aguas residuales, es por eso que es imprescindible desarrollar y
utilizar nuevas tecnologias, nuevos procesos de tratamiento o modificacion de los
existentes, capaces de remover este tipo de contaminantes, de tal manera que no
representen un peligro a la salud humana y al medio ambiente.

Los farmacos son una clase de contaminantes emergentes usados en medicina humana y
veterinaria, estos compuestos aln en pequefias concentraciones pueden causar impactos
negativos en la salud humana u organismos acudticos, los efectos toman lugar a
concentraciones en el rango de ng.L'l a pg.L'l (Escher et al., 2011; Vulliet et al., 2011;
Petrie et al., 2015). Los farmacos de uso comun que se han detectado frecuentemente en
el agua son los analgésicos-antiinflamatorios, B-bloqueadores, farmacos de psiquiatria,
reguladores de lipidos, antihistaminicos, agentes de contraste, antibiéticos, antidiabéticos,
agentes anticancerigenos y hormonas (Deblonde et al., 2011; Tadkaew et al., 2011;
Martinez Bueno et al., 2012).
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Se ha demostrado que los farmacos se distribuyen profusamente en el ambiente, han sido
identificados en rios y otras corrientes superficiales de agua, en aguas subterraneas y en
el agua potable (Ternes, 1998; Stuart et al., 2012; Birkholz et al., 2014), esto porque no
toda la sustancia activa es absorbida por el cuerpo, una parte de la dosis es
metabolizada, otra es excretada sin cambios o como conjugados glucurénidos o
conjugados de sulfato por medio de la orina y las heces (Ternes et al., 2004). Las
principales fuentes de entrada de compuestos farmacéuticos en el medio ambiente son
las aguas residuales municipales sin tratar e incluso tratadas, debido a que no todas las
plantas de tratamiento estan disefiadas para eliminarlos (Verlicchi et al., 2012; Luo et al.,
2014b), las actividades de ganaderia y las aguas residuales de los hospitales también
representan un problema, ya que usualmente no reciben ningun tratamiento y llegan a las
aguas residuales municipales (Escher et al., 2011; Lapworth et al., 2012).

Los resultados de estudios de toxicologia han revelado que los farmacos provocan
efectos de toxicidad aguda y crénica sobre ciertos organismos acuaticos (Escher et al.,
2011; Richardson y Kimura, 2016). Es conveniente monitorear los compuestos con los
mas altos riesgos medioambientales y mas persistentes, en la mayoria de los casos, la
evaluacion del riesgo ambiental de los farmacos esta basada en estudios de toxicidad de
los compuestos individuales, sin embargo se debe considerar que los farmacos no se
encuentran solos en el ambiente, sino como una mezcla de diferentes sustancias activas,
sus metabolitos y productos de transformacion. La toxicidad de las mezclas de farmacos
puede ser impredecible y dificil de evaluar, incluso la presencia simultanea de varios
farmacos en el ambiente podria resultar en efectos aditivos o sinergisticos, produciendo
mayor toxicidad a los organismos que la prevista para las sustancias activas individuales
(Santos et al., 2010; Vulliet y Cren-Olivé, 2011). Esto hace necesario profundizar en el
conocimiento sobre la remocion de los farmacos en el tratamiento de aguas residuales
municipales, de esta manera se puede prevenir su liberacién al ambiente.

Wintgens et al.,, (2005) trataron aguas residuales con tecnologia de biorreactor de
membrana, TRH de 1-9 h, SRT de 20 dias, con eficiencias de remocién de TSS del 99%,
turbiedad, 98.8-100%, COD 89-98%, NH5-N del 80-90%, NT 36-80%, PT 62-97%.

Radjenovic et al., (2006) analizaron productos farmacéuticos en las aguas residuales y su
eliminacion por adsorcion y degradacion usando un biorreactor con membrana, TRH de
12 h SRT de tres dias, las eficiencias de remocién son 98.7% de TSS, 90.4% de COD; el
naproxeno, ibuprofeno, acetaminofen, hidroclorotiazida, paroxetina el 80%, ketoprofeno,
diclofenaco, bezafibrato, gemfibrozil el 90%.

Chakraborty y Veeramani (2005) desarrollaron un sistema biol6gico combinado, que
consisti® en observar los efectos del TRH en reactores secuenciados, un anaerobio,
anoéxico y aerobio para la remocion de fenol, cianuro y tiocianato. Se obtuvieron las
siguientes remociones bajo un TRH de 6.6 dias, el 96% de DQO, el 97% de cianuro, el
50% del nitrogeno total y 100% de fenol y tiocinato. El 75% de la eliminacion de cianuro
se logré en el reactor anaerébico, la concentracion de cianuro de alimentacion de 68 mg /
L. la desnitrificacién se consiguié en el reactor anoxico, con el efluente del reactor. El
reactor aerébico mas de 90% la eficiencia de la nitrificaciébn con carga hasta de 240 g
NH4.
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Bolong et al., (2008) investigaron los efectos de los contaminantes emergentes en las
aguas residuales, revisaron la eficiencia de eliminacién de estos contaminantes mediante
distintos tratamientos como coagulacion por alumbre o sulfato férrico donde 20% es
removido, carbon activado remueve muchos de los EDCs con un TRH de 4 horas,
ablandamiento con cal el 20% es removido a un pH de 9-11, biopelicula depende de la
biodegradabilidad de los componentes pero la velocidad de remociébn no es clara,
cloracién una remocion de mas del 90% para compuestos mas reactivos que tienen
estructura aromatica con grupos funcionales hidroxilo, ozonizacion tienen tasas de
eliminacion superiores a la cloracion.

Petrovic et al., (2003) analizaron la remocién de contaminantes emergentes en aguas
residuales y agua potable, aplicando tratamientos convencionales de lodos activados y
tratamientos de procesos avanzados, tales como birreactores con membrana y oxidacion
avanzada. Los resultados que obtuvieron fueron los siguientes, floculacion, y filtracion
rapida en arena removio el 7% de los contaminantes emergentes, la ozonizacién removio
el 87%, filtracion GAC el 73% y la desinfeccion final con cloro del 96-99%.

Fundacion TEKNIKER (2010) Analizaron y detectaron contaminantes emergentes
presentes en la entrada y salida de una planta de tratamiento de aguas residuales, entre
los cuales se encuentran analgésicos, anticoagulantes, antidepresivos, antipilépticos,
antiinflamatorios, reguladores de lipidos y del colesterol, uso psiquiatrico, antisicético,
antibiéticos como ciprofloxacino, entre otros. El TRH es de 24.9 horas; en el efluente de la
PTAR registran una DBOs5 < 15mg/L, SST <20mg/L, NKT <5mg/L, N-NHs; <2mg/L y N-NO3
<10mg/L. El ciprofloxacino en la entrada fue de 1.5ug/L y en la salida <0.1 pg/L. Ademas,
confirmaron que existen algunos de estos compuestos con una reduccion nula o muy
escasa.

Muy baja < 20%: Ansioliticos, farmacos de uso psiquiatrico (antiepilépticos), B-
bloqueantes y el Unico compuesto analizado para la hipertension.

Baja 20-40%: Antibiéticos y anti-inflamatorios
Media 40-65%: Desinfectantes
Alta 65-85%: Drogas de abuso

Muy alta: 85-100%: Analgésicos, Cafeina, Hormonas y antilipidicos (reductor de
colesterol).

En la entrada detectaron que los antibiéticos tenian una concentracion media de 11.9
Hg/L, y en la salida 8.1 pg/L con una reduccion del 32%

Shraim et al. (2012) investigaron la presencia de 19 farmacos en influentes y efluentes de
planta de tratamiento de aguas residuales en Arabia Saudita; en influentes encontraron
farmacos con concentraciones en ng/ml, algunos de estos son paracetamol (38,9),
metformina (15,2), norfluoxetina (7,07), atenolol (2,04), y cefalexina (1,88). Mientras tanto,
en efluentes niveles ligeramente mas bajos (ng/ml), de paracetamol (31,2), metformina
(3.19), norfluoxetina (7,25), atenolol (0.545), y cefalexina (1,53). Los resultados indicaron
la ineficacia de los actuales protocolos de tratamiento de aguas residuales convencionales
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en la eliminacion de un grupo de contaminantes activos y potencialmente peligrosos de
las aguas residuales.

Kosma et al., (2014) aplicaron un método analitico basado en la SPE y seguido por LC-
UV / Vis-ESI / MS, proporcionado un mayor conocimiento acerca la aparicion y el destino
de la metformina y su transformacion guanilurea producto, en los influentes y efluentes de
ocho EDARs en Grecia. Las concentraciones fueron entre 1167 ng / L en el influentes y
entre 627 ng / L, en los efluentes. Las altas concentraciones de metformina en los
influentes resultaron en altas concentraciones de guanilurea en los efluentes. Con
eficiencias de eliminacion de metformina de hasta un 99%, mientras formacion de
guanilurea alcanz6 95%. Todas las EDAR municipales que fueron investigadas, contaban
con tratamieno primario (desarenado) y lodos activados convencionales de tratamiento
secundario desnitrificacion-nitrificacion, eliminacion de fésforo y al final un paso de
desinfeccion. Los TRS y los TRH de las PTARs variaron entre 1y 28 dias y 1.5-39 horas,
respectivamente. Las altas concentraciones de metformina en los influentes resultaron en
altas concentraciones de guanilurea en los efluentes.

Coelho et al. (2010) investigaron la resistencia del ciprofloxacino en plantas de tratamiento
de agua residual domésticas, evaluaron la resistencia bacterias resistentes al
ciprofloxacino. Los TRH de los lodos activados fueron de 12h, del filtro percolador de 9h,
del filtro aereado sumergido de 24h, lagunas de aereacion de 230h y laguna aereada
360h. En contraste, los efluentes tratados de las plantas mas grandes tenian
significativamente mas heterétrofos y enterobacterias. Por otra parte, los tiempos de
retencién hidraulicos mas largos se asociaron con porcentajes significativamente mayores
enterobacterias de resistentes en el efluente tratado, los organismos heterétrofos
resistentes a la ciprofloxacina representaron alrededor de 2-4% de las bacterias
heterotrofas totales en el agua residual cruda.

Leonard J. M. Githinji et al. (2011) evaluaron el alcance del ciprofloxacino y amoxicilina en
aguas residuales domésticas. La contribucion de sorciébn a la eliminacién de dos
antibiéticos de uso comun. Con un pH 6,6 fue inoculado con Rhodococcus sp. Para
determinar la contribucion de superficies microbianas a sorcibn En general, ambos
antibiéticos revelaron una disminucién de sorcién con aumento de pH, lo que sugiere que
la reduccion del pH de la solucion de las aguas residuales puede reducir sus cantidades
en las aguas residuales. Comparativamente, la ciprofloxacina exhibié mas alta absorcion
que la amoxicilina. La distribucién de sorcion valores de los coeficientes (Ky) para la
ciprofloxacina oscilaron 0.4356-0.8902 L g*, con un pH = 5.5, mientras que para la
amoxicilina oscilé 0.1582-0.3858 L g™ a pH = 3.5. Ambos antibiéticos fueron expuestos a
Rhodococcus sp, en un rango de 5.5-6.6 de pH, no fueron degradados dentro de las 48h.
Estos resultados indican que la degradacion puede no puede ser el importante proceso de
eliminacion de los compuestos de las plantas de tratamiento de aguas residuales y de ahi
la importancia de sorciébn como una técnica de intervencion.

Hermanowicz et al (2009) realizaron un trabajo sobre los efectos de tiempos cortos de
retencion de soélidos de una comunidad microbiana en tres bioreactores con membrana
nitrificante, que consistian en tanques cilindricos 4L. Con TRS de 3, 5y 10 dias, todos a
un TRH de 6 dias, el proceso alcanzo el 87% de remocion de amoniaco y el 95% de
DQO. En el influente 182 + 30 mg/L de DQO. Los resultados indicaron que la
Betaproteobacteria fue el grupo bacteriano mas dominante en todos los TRS pero no
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hubo diferencia significativa de especies para los diferentes TRS, con un mayor TRS
mayor diversidad de especies.

Scheurer et al (2012) La metformina se transforma biol6gicamente en guanilurea durante
el tratamiento de aguas residuales, ambos compuestos se liberan a aguas receptoras:
metformina en un bajo rango de mg/L, y debido a la eliminacion incompleta de la
metformina en las PTAR, se liberan varias decenas de guanilurea de mg/L. Las altas
concentraciones de metformina puede ser utilizado para indicar las aguas residuales sin
tratar y las altas concentraciones de guanilurea es un claro indicio que el agua fue tratada.
Las concentraciones de estos compuestos en rios después de ser filtradas las muestras,
fueron de 1mg/L de metformina y 4mg/L de guanilurea.

Reemtsma et al. (2005) examinaron varias plantas de tratamiento de agua residual en
Wisconsin, E.U, para detectar la presencia de 21 compuestos antibiéticos. De los cuales
seis compuestos fueron detectados incluyendo la sulfametazin, sulfametoxazol,
tetraciclina, ciprofloxacino, eritromicina-H,O y trimetoprima. Las PTARs cuentan con un
proceso de tratamiento secundario, algunas con lodos activados, otras con zanja de
oxidacién, lagunas y células de infiltracion aireada. Obtuvieron reduccién de la
concentracion de antibidticos disueltos después del tratamiento secundario de aguas
residuales era como sigue: sulfametazina (100%); sulfametoxazol (17,8% -100%);
tetraciclina (67,9% -100%); ciprofloxacina (22,2% -100%); eritromicina-H,O (43,8% -
100%); trimetoprim (50% -100%). Correspondiente a la eliminacion de solidos
suspendidos totales (TSS) fue del 50.7% al 98,3%.

Farmacos en lodos residuales

Los farmacos que se estudiaron en los lodos residuales se clasifican en dos dos grupos:

. Farmacos &cidos: Acido clofibrico, ibuprofeno, gemfibrozil, fenopreno, naproxeno,
diclofenaco, fenofibrato e indometacina.
. Farmacos neutros: fluoxetina, metoprolol y &cido mefenamico.

Caracteristicas de los farmacos
a) Agentes reductores de lipidos

Acido Clofibrico

Clofibrico (nombre comercial Atromid-S) es un compuesto organico. Se comercializa
como fibrato. Es un agente hipolipemiante usado para controlar el colesterol alto y el nivel
de los triglicéridos en la sangre. Ayuda a aumentar la actividad de la lipoproteina lipasa
para promover la conversion de VLDL (lipoproteinas de muy baja densidad) a LDL
(lipoproteinas de baja densidad) y por lo tanto reduce el nivel de VLDL. Puede aumentar
también el nivel de HDL (lipoproteinas de alta densidad). Sinénimos: acido a-(p-
Clorofenoxico) isobutirico, acido clofibrico. Namero CAS (Chemical Abstrac Service) 882-
09-7. Férmula lineal: CIC¢H,0OC (CH3),CO,H

Figura 1.1. Nombre: acido 2-(p-Clorofenoxi)-2-metilpropionico Peso molecular: 214.65.
Punto de fusién 118 a 123 °C (244 a 253 °F; 391 a 396 K).
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Figura 1.1 Formula estructural del acido clofibrico.

Runnalls y colaboradores trabajaron con peces, los cuales fueron expuestos en agua con
acido clofibrico (Img/L), el acido clofibrico afecto el eje reproductivo de los peces y se
alter6 aparentemente la espermatogénesis, lo que condujo a una marcada reduccién en el
recuento de espermatozoides (Runnalls, et al. 2007).

Gemfibrozil

El gemfibrozil es una sustancia derivada del &cido fibrico, que se utiliza para disminuir los
niveles de triglicéridos en sangre. Al igual que otros fibratos activa el factor de
transcripcion PPAR-a. Esto promueve la oxidacion de acidos grasos y estimula la
actividad LPL, lo que reduce los TG, y aumenta la sintesis de apo-proteinas de las HDL,
lo que incrementa las cifras de cHDL. En promedio, los fibratos reducen los TG un 36% y
aumentan el cHDL un 8%. Farmacocinética: El gemfibrozil es un inhibidor in vitro de las
isoenzimas CYP2C9 y CYP2C8 del citocromo p450, con mas intensidad la primera que la
segunda. Sin embargo in vivo se aprecia una elevada actividad sobre la CYP2C8. Segun
recientes estudios, esto se debe a la aparicion de un metabolito activo fruto de la
glucuronidacién hepética: el gemfibrozil 1-O-B-glucuronido. Este fendmeno tendra
implicaciones a la hora de valorar posibles interacciones con otros sustratos del CYP2C8
como la cerivastatina, repaglinida, rosiglitazona y la pioglitazona.1 Se absorbe rapida y
completamente en el tracto gastrointestinal, produciéndose una reduccion en presencia de
alimento. Su uniébn a proteinas plasmaticas es de aproximadamente de 95%. La
eliminacion de bezafibrato es rapida y se realiza por via renal en un 95% y una pequefia
parte por las heces. La vida media es de hora y media. Nombre sistematico: acido 5-(2,5-
dimetilfenoxi)-2,2-dimetil-pentanoico. Datos quimicos: peso molecular 250.33 g/mol;
biodisponibilidad cercana al 100%; unién proteica 95%; metabolismo hepatico (CYP3A4);
vida media 1.5 horas; excrecion renal 94% Heces 6%, (Wikipedia, 2016, Gemfibrozil),

Figura 1.2
ﬁ O
:A/YKOH

Figura 1.2 Férmula estructural del gemfibrozil.

Mimeault y colaboradores trabajaron con peces de colores, los cuales fueron expuestos a
concentraciones de (ng/L) de gemfibrozil en agua durante 96 horas o 14 dias, se redujo la
testosterona plasmatica mas del 50%. Esto demostr6 que la exposicion a niveles
ambientales de gemfibrozil conduce a la bioconcentracion del farmaco en el plasmay esto
provoca alteracién endocrina en peces (Mimeault, et al. 2005).

23



IMTA

;D INSTITUTO MEXICANO
4 DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

/o

Fenofibrato

El fenofibrato es una sustancia derivada del &cido fibrico, que al metabolizarse en el
organismo origina el &cido fenofibrato, su metabolito activo. Se utiliza para disminuir los
niveles de triglicéridos en sangre. Al igual que otros fibratos activa el factor de
transcripcibn PPAR-a. Esto promueve la oxidacion de acidos grasos y estimula la
actividad LPL, lo que reduce los TG, y aumenta la sintesis de apoproteinas de las HDL, lo
que incrementa las cifras de cHDL. En promedio, los fibratos reducen los TG un 36% y
aumentan el cHDL un 8%, Figura 1.3

peNogse

Figura 1.3 Formula estructural del fenofibrato.

Nombre (IJUPAC) sistematico: propan-2-yl  2-[4-(4-chlorobenzoyl)  phenoxy]-2-
methylpropanoate. Datos quimicos: féormula CyH,;; Peso molecular 360.83 g/mol.
Farmacocinética: Unidn proteica 99%; vida media 20 horas; excrecion renal, (Wikipedia,
2015). Farmacocinética: La concentracion plasmatica maxima (C max.) se alcanza entre
las 2 y 4 horas después de la administracion oral. Presenta interferencias en la absorcion
si se toma junto a comida, fendbmeno éste que mejora en determinadas presentaciones
galénicas (nano particulas). Distribucién: El &cido fenofibrico esté fuertemente asociado a
la albimina plasmatica (mas del 99%). Metabolismo y excrecion: Después de la
administraciéon oral, el fenofibrato es rapidamente hidrolizado por las esterasas en su
metabolito activo, el acido fenofibrico. No se ha detectado fenofibrato inalterado en el
plasma. El fenofibrato no es un substrato para el CYP 3A4. El metabolismo microsomal
hepatico no esta involucrado. La eliminacién se realiza esencialmente por via urinaria. La
casi totalidad del producto se elimina en 6 dias. El fenofibrato se elimina principalmente
en forma de acido fenofibrico y de su derivado glucuroconjugado. En pacientes ancianos,
no se ha modificado el aclaramiento del plasma total aparente del acido fenofibrico.1
Estudios farmacocinéticos, después de la administracion de dosis Unica y tratamiento
continuo, indican una ausencia de acumulacion. El &cido fenofibrico no se elimina por
hemodialisis. La semivida plasmatica de eliminacion del acido fenofibrico es del orden de
20 horas, (Wikipedia, 2015, Fenofibrato).

Bethesda realizo trabajos de investigacion en los cuales ha demostrado carcinogenicidad
en animales que ingirieron diferentes dosis de fenofibrato (tumores hepéticos, tumores
pancreaticos y tumores testiculares) (Bethesda 2009).

b) Antiinflamatorios

Ibuprofeno
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El ibuprofeno es un antiinflamatorio no esteroideo (AINE), utilizado frecuentemente como
antipirético, analgésico y antiinflamatorio. Se utiliza para el alivio sintomético de la fiebre,
dolor de cabeza (cefalea), dolor dental (odontalgia), dolor muscular o mialgia, molestias
de la menstruacion (dismenorrea), dolor neuroldgico de caracter leve o moderado y dolor
postquirdrgico. También se usa para tratar cuadros inflamatorios, como los que se
presentan en artritis, artritis reumatoide (AR) y artritis gotosa. Es usado en ocasiones para
tratar acné debido a sus propiedades antiinflamatorias y ha sido expendido en Japon en
forma tépica para acné de adultos.2” (Wikipedia, 2017). Datos quimicos: férmula:
C13H180,. Peso molecular 206,29 g/mol. Datos fisicos: punto de fusién 76 °C (169 °F).
Farmacocinética: biodisponibilidad 49-73%; union proteica 99%; metabolismo hepatico
(CYP2C9); vida media 1.8—-2 horas; excrecion: renal. Estereoquimica: El ibuprofeno, al
igual que otros derivados de 2-arilpropionato (incluyendo ketoprofeno, flurbiprofeno,
naproxeno, etc.), contiene un carbono quiral en la posicion a (alfa-) del propionato. El
ibuprofeno es un farmaco unidos a un grupo modulador l&bil, que requieren ser
transformados dentro del organismo por un proceso hidrolitico, quimico o enzimatico, para
gue manifiesten su actividad biologica. (Wikipedia, 2017, Ibuprofeno),

Figura 1..

HO OH

OH HO

&

-

(S)-ibuprofeno (R)-ibuprofeno

Figura 1.4 Formula quimica y distribucion molecular del ibuprofeno.

Efecto ambiental: El organismo es capaz de metabolizar hasta un 90% del ibuprofeno
ingerido, pero el restante 10% se excreta a las aguas junto con los otros metabolitos
resultantes de la digestion del farmaco. Este hecho puede afectar mas de lo que creemos
al medio ambiente, debido al fenédmeno de bioacumulacion y toxicidad del farmaco. Dado
gue la principal via por la que el farmaco puede llegar al medio ambiente es por medio de
las aguas residuales, un mejor tratamiento de estas aguas incorporando mas filtros o
tratamientos fisico-quimicos adecuados podria disminuir la presencia de este farmaco en

25


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:R-ibuprofen-B-2D-skeletal.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:S-ibuprofen-A-2D-skeletal.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:R-ibuprofen-A-2D-skeletal.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:S-ibuprofen-B-2D-skeletal.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ibuprofen-3D-balls.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:(S)-ibuprofen-3D-balls.png

IMTA

INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

el entorno. Se ha logrado la eliminacion de ibuprofeno de las aguas residuales por
ultrasonidos (Méndez-Arriaga, 2008) y mediante la degradacion foto catalitica del
ibuprofeno mediante dioxido de titanio (Papamija, 2010).

Fenoprofeno

El fenoprofeno es un agente antiinflamatorio no esteroideo que también posee
propiedades antipiréticas y analgésicas. Esta estructural y farmacol6gicamente
relacionado con el ibuprofeno y el naproxeno. El fenoprofeno esta indicado para el
tratamiento sintomatico de la artritis reumatoide y la osteoartritis, y para aliviar el dolor de
leve a moderado. Farmacocinética: es absorbido rapido y casi completamente desde el
tracto digestivo. Las concentraciones plasméaticas méaximas se alcanzan
aproximadamente 2 horas después de la administracion oral. El inicio de la actividad
analgésica se produce a los 15-30 minutos, y la duracion de accion es de 4-6 horas. La
vida semi-vida plasmatica es de 2.5-3 horas. Fenoprofeno se convierte en metabolitos
inactivos a través del metabolismo hepéatico. La eliminacion se produce
predominantemente a través de la excrecién renal, con un 90% de una dosis como
glucurdnidos y otros conjugado. Sélo el 2-5% del fenoprofeno se excreta sin cambios. Una
pequefia cantidad del farmaco se excreta en las heces (ANMAT, 2014). Caracteristicas
guimicas: peso molecular: 242.27. Figura 1.5

@é 0

Figura 1.5 Formula estructural del Fenoprofeno.

Diamantis y colaboradores trabajaron con ratas, las cuales fueron expuestas a dosis de
mas de 200mg/kg y se encontré que esta dosis de fenoprofeno provoca ulceras y/o
sangrado en el estbmago (Diamantis, et al.1980).

Diclofenaco

El diclofenaco es un medicamento inhibidor relativamente no selectivo de la ciclo
oxigenasa y miembro de la familia de los antiinflamatorios no esteroideos (AINE). Es un
miorrelajante indicado para reducir inflamaciones y como analgésico, pues reduce dolores
causados por heridas menores y dolores intensos como los de la artritis. También se
puede usar para reducir los colicos menstruales. Se usa como analgésico y como
antiinflamatorio. El diclofenaco es un derivado fenilacético cuyo nombre quimico es acido
2-{2-[(2,6-diclorofenil) amino] fenil} acético. (Katzung, 2007, citado en Wikipedia, 2016,
Diclofenaco), Figura 1.6. Datos quimicos: férmula molecular C14,H;;Cl,NO,; peso molecular
296.148 g/mol Farmacocinética: biodisponibilidad 100%. El diclofenaco experimenta
metabolismo hepatico y luego excrecion urinaria y biliar de los metabolitos conjugados.
Poco o nada de diclofenaco inalterado es excretado en la orina. Aproximadamente, 65%
de la dosis es excretada en la orina y 35% en la bilis. Debido a que los metabolitos no son
activos y a que el rifibn no es una via importante para la eliminacion de diclofenaco
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inalterado, no es necesario realizar un ajuste de dosis en pacientes con insuficiencia renal
leve a moderada. La vida media de eliminacién es de aproximadamente 2 horas, (FDA,
2016, citado en Wikipedia, 2016, Diclofenaco). Se ha constatado que el uso veterinario del
diclofenaco llevd a un decrecimiento importante en la poblacién de buitres en el
subcontinente indio, hasta de un 95 % en ciertas areas, (Oaks, et al, 2004, Swuan, et al,
2006, citados en Wikipedia, 2016, Diclofenaco). EI mecanismo de la muerte es
probablemente la insuficiencia renal, un conocido efecto secundario del diclofenaco. Los
buitres comen restos humanos y de animales domésticos tratados veterinariamente con
diclofenaco, y se envenenan debido al compuesto quimico acumulado. Durante la reunién
de la National Wildlife Board en marzo de 2005, el gobierno de India anunci6é que espera
terminar con el uso de diclofenaco en animales (Gov. India, 2006, citado en Wikipedia,
2016, Diclofenaco). Por lo tanto la fabricacién y uso veterinario esta prohibido en India,
Nepal, Pakistan debido a la inminente extincion de los buitres locales. El candidato para
reemplazar al diclofenaco es el Meloxicam, que es mas seguro, pero mas caro (Swan, et
al. 2006, citado en Wikipedia, 2016, Diclofenaco), aunque su precio puede ir
disminuyendo debido a que mas farmacéuticas estan empezando a fabricarlo, (Gill, 2009,
citado en Wikipedia, 2016, Diclofenaco). A pesar de estas alternativas, el diclofenaco ha
sido autorizado para su uso con ganado en Italia desde 2013, en Espafia donde habitan el
90% de los buitres de Europa, comienza a ser accesible en el mercado. SEO/BirdLife,
junto con la federaciéon BirdLife y la VCF llevan a cabo una campafia para evitar el
desastre ecolédgico y econémico. Tan sélo en Espafa, los buitres evitan la emision de casi
200.000 toneladas al afio de gases de efecto invernadero al consumir cadaveres que, de
otra forma, serian incinerados.

Toxicidad: Los estudios de carcinogenicidad a largo plazo en ratas tratadas con
diclofenaco sédico en dosis de hasta 2 mg/kg/dia (0.2 veces la dosis maxima
recomendada en humanos) han puesto de manifiesto un aumento significativo en la
incidencia de tumores. Un estudio de carcinogenicidad de 2 afos realizado en ratones
empleando diclofenaco sodico a dosis de hasta 0.3 mg/kg/dia (0.014 veces la dosis
maxima humana recomendada) en los machos y 1 mg / kg / dia (0.04 veces la dosis
méaxima humanan recomendad en las hembras no revelaron ningln potencial oncogénico.
El diclofenaco s6dico no mostré actividad mutagénica en los ensayos in vitro de mutacion
puntual en mamiferos (linfoma de ratén) y microorganismos (levaduras, Ames) y sistemas
de ensayo "in vitro" e "in vivo", incluyendo las pruebas de aberracion cromosémica en
células de hamsteres chinos. El diclofenaco sédico administrado a ratas macho y hembra
a 4 mg/kg/dia (0,4 veces la dosis maxima humana recomendada) no afect6 a la fertilidad,
(Wikipedia, 2016, Diclofenaco).

Cl
; NH
Cl OH
0]
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Figura 1.6 Formula estructural del Diclofenaco.

Triebskorn y colaboradores trabajaron con truchas, las cuales fueron expuestas a
diferentes concentraciones de este farmaco (1, 5, 20,100 y 500 pg), dentro de los efectos
mas importantes se observé colapso de los compartimentos celulares, agotamiento del
glucogeno en los hepatocitos y necrosis celular en las branquias (Triebskorn et al. 2004).

Indometacina

La indometacina es un medicamento del tipo antiinflamatorio no esteroideo derivado indol
metilado relacionado con el diclofenaco, que inhibe la produccién de prostaglandina, por
lo que se indica para el alivio del dolor, fiebre y la inflamacion en pacientes con
osteoartritis, artritis reumatoide, dolor muscular, espondilo artropatias, osteitis deformante,
dismenorrea, bursitis, tendinitis, dolor de cabeza, neuralgia y, por sus efectos antipiréticos,
para el alivio de la fiebre en pacientes con tumores malignos. Farmacocinética: La
indometacina se absorbe de manera rapida (tnsa = 2 horas) y casi completa (90% en 4
horas) por via oral, y se une en un 90% a las proteinas del plasma sanguineo. Presenta
un importante fendmeno de recirculacion entero-hepatica, lo que explica la variabilidad de
su vida media plasmatica (1-6 horas), (MedlinePlus, 2006, citado en Wikipedia, 2016,
Indometacina). Por via rectal la absorcion es igualmente rdpida, pero se evita el primer
paso hepdtico y la concentracion maxima alcanzada es inferior, por lo que algunas de sus
reacciones adversas (dolor de cabeza, mareo, vémitos o diarrea) pueden desaparecer al
emplear esta via, (Medline, 2008, citado en Wikipedia, 2016, Indometacina). El
metabolismo hepatico incluye O-desmetilacion (50%), N-desacilacién y conjugacién con
acido glucurdnico (10%). ElI 10-20% se elimina sin metabolizar por secrecion tubular
activa, secrecion que puede ser inhibida por probenecid. Se distribuye por todo el
organismo y en el liquido sinovial alcanza concentraciones similares a las del plasma
sanguineo en 5 horas.3. Datos quimicos: férmula Ci9H;6NCIO,4; peso molecular 357,8
(g/mol); Sinbnimos Mezlocilina, indocina. Farmacocinética: Biodisponibilidad 90%; unién
proteica 90%; metabolismo hepdtico; vida media 1-6 h; excrecion renal, biliar, (Wikipedia,
2016, Indometacina), Figura 1.7.

Cl

Figura 1.7 Foérmula estructural de la Indometacina.

c) Analgésico

Naproxeno
El naproxeno es un analgésico de uso general, empleado en el tratamiento del dolor leve
a moderado, la fiebre, el dolor de cabeza, la inflamacion y la rigidez provocados por
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afecciones como la osteoartritis, la artritis psoriasica, la espondilitis anquilosante, diversas
lesiones, la tendinitis y la bursitis, y en el tratamiento de la dismenorrea primaria y
calambres menstruales. Es un miembro de la familia de los AINE (antiinflamatorios no
esteroideos), actla inhibiendo la sintesis de prostaglandinas, pero su mecanismo exacto
de actuacion es desconocido. Aunque el naproxeno requiere normalmente dosis
superiores a otros AINE (la dosis minima efectiva es de aproximadamente 200 mg), se
une muy bien a la albamina y por lo tanto tiene una vida media mas larga en la sangre
que otros analgésicos, llegando hasta 12 horas por dosis. EIl maximo de concentracion en
la sangre tiene lugar tras 2-4 horas después de ingerido. También esta disponible como
sal sodica, el naproxeno sodico, que se absorbe mas rapidamente en el tracto
gastrointestinal. Estructura quimica: El naproxeno es derivado del acido propionico. Es
una sustancia blanca, inodora y cristalina con una masa molecular de 230,26 g/mol. Es
liposoluble, practicamente insoluble en agua, con un pH inferior a 4 y totalmente soluble
en agua con un pH superior a 6. Su punto de fusién es 153 °C. Férmula quimica:
C14H1403. Datos fisicos: punto de fusién 153 °C (307 °F). Solubilidad en agua: 15.9
mg/L (a 25 °C). Insoluble (con pH<4). Soluble (con pH>6) mg/mL (20 °C).
Farmacocinética: Biodisponibilidad 95 %. Unién proteica 99 %. Metabolismo Hepatico.
Vida media 12 a 24 horas. Excrecion Renal, (Wikipedia, 2016, Naproxeno), Figura 1.8

H CHs

HAC.
3¥~0

Figura 1.8 Formula estructural del Naproxeno.

Leese y colaboradores realizaron un estudio en humanos, usando una dosis de 114mg/kg
de naproxeno y encontraron que la agregacion plaquetaria se reduce de manera
significativa (Leese, et al. 2000).

Sistemas biolégicos para remocién de farmacos

En los estudios de los sistemas de tratamiento biol6gicos se seleccionaron como modelo
tres farmacos considerando el siguiente criterio:

1. Farmacos pertenecientes a diferentes clases terapéuticas, cuyos efectos toxicol6gicos
representan un riesgo para el ambiente acuético, aun a las concentraciones
detectadas en influentes y efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales
municipales.

2. Farmacos que no son completamente removidos en las plantas de tratamiento
biol6gico de aguas residuales.

Asi se seleccion6 el acido mefendmico (analgésico/antiinflamatorio), la fluoxetina
(psiquiatria) y el metoprolol (B-bloqueador). La Figura 1.1 presenta la estructura y féormula
guimica de los compuestos.
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Dentro del amplio grupo de los analgésicos-antiinflamatorios, el acido mefenamico, el
diclofenaco y el ibuprofeno son los mas toxicos para los organismos acuaticos a las
concentraciones detectadas en el agua, seguido del &cido salicilico y naproxeno (Escher
et al.,, 2011; Roos et al., 2012; Verlicchi et al., 2012; Mansour et al., 2016). Los tres
ultimos muestran altas eficiencias de remocién en plantas de tratamiento biol6gico de
aguas residuales (remociones mayores al 80%), por lo tanto, se selecciond el &cido
mefenamico ya al igual que el diclofenaco (compuesto extensamente estudiado), presenta
remociones menores y variables, desde 2% hasta 90% (Rosal et al., 2010; Kovalova et
al., 2011; Tadkaew et al., 2011; Martinez Bueno et al., 2012; Grandclément et al., 2017).

Se selecciond la fluoxetina porque es el farmaco de psiquiatria que representa el mayor
riesgo para los organismos acuaticos, seguido del diazepam. Segun estudios donde se
han evaluado los riesgos medioambientales de 10 compuestos psiquiatricos (amitriptileno,
carbamazepina, diazepam, fluoxetina, gabapentin, lorazepam, norfluoxetina,
oxcarbazepina, paroxetina y acido valproico) en efluentes secundarios de lodos activados
convencionales y biorreactores con membranas, la fluoxetina es el farmaco psiquiatrico de
mayor riesgo para los peces, invertebrados, algas y Daphnias (Escher et al., 2011; Roos
et al.,, 2012; Verlicchi et al., 2012; Mansour et al.,, 2016). Se ha reportado que las
concentraciones medidas de fluoxetina en el agua residual se encuentran en el rango de
toxicidad crénica para los organismos bénticos (Richardson y Kimura 2016). Mediante los
procesos de lodos activados convencionales se han logrado remaociones entre el 33% y
70% (Kovalova et al., 2012).

Tabla 1.1 Compuestos farmacéuticos.

Compuesto Estructura Formula Peso NGmero
guimica molecular CAS
gmol™
Acido Oy OH
Mefenamico CHs |, C1sH1sNO, 241.29 61-68-7
HsC N
Fluoxetina CHs
I{I H Ci7H18F3NO 345.79 56296-78-7
o
F3C
Metoprolol OH CisHaNO; 684.81 56392-17-7
H
O
H
HsCO CHa

30




( \\ _IMTA

\f“\ INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

En el grupo de los B-bloqueadores se encuentran el acebutolol, atenolol, betaxolol,
bisoprolol, carazolol, celiprolol, metoprolol, nadolol, oxprenolol, propranolol, sotalol y
timolol (Gabet-Giraud et al., 2010). Entre éstos, solo el metoprolol y el propranolol estan
clasificados como potencialmente toxicos para los organismos acuéticos (Cleuvers et al.,
2005; Tunay et al., 2010; Roos et al., 2012). Se seleccion6 el metoprolol debido a que ha
sido detectado con los valores mas altos en influentes y efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales, rios y otras corrientes de agua (Ternes, 1998; Gabet-
Giraud et al., 2010; Deblonde et al., 2011), ademas en comparacioén con el propranolol,
presenta menores remociones mediante tratamientos biolégicos, desde 0% al 74%
mediante lodos activados y biorreactores con membranas, mientras que para el
propranolol se logran remociones desde 7 al 96% (Radjenovi¢ et al., 2009; Kovalova et
al., 2012; Grandclément et al., 2017).

No hay estudios que indiquen la toxicidad a la salud humana por la presencia en el agua
del &cido mefenamico, fluoxetina y metoprolol. Pomati et al. (2006) investigaron los
efectos de la mezcla de 13 farmacos a las bajas concentraciones detectadas en el
ambiente (0.01-1 pglL™): atenolol, bezafibrato, carbamazepina, ciclofosfamida,
ciprofloxacina, furosemida, hidroclorotiazida, ibuprofeno, lincomicina, ofloxacina,
ranitidina, salbutamol, y sulfametoxazol, ellos encontraron que los niveles ambientales
detectados inhibieron el crecimiento de las células embrionarias en humanos de 10 a 30%
comparado a los controles.

Por otro lado, no se espera que la adicion de farmacos en bajas concentraciones afecte a
las comunidades microbianas en los reactores biolégicos. Se han observado cambios
estructurales significativos, como la reduccién de la bioversidad de bacterias a
concentraciones mayores a 50 pg'L™ de ibuprofeno, naproxeno, ketoprofeno, diclofenaco
y &cido clofibrico, las cuales son poco probables en las plantas de tratamiento de aguas
residuales municipales (Kraigher et al., 2008). Ademas, la actividad nitrificante del lodo
activado es alta independientemente de la concentracién de los farmacos ibuprofeno,
naproxeno, ketoprofeno, diclofenaco y &cido clofibrico, en el rango de 50-500 pglL™
(Kraigher y Mandic-Mulec, 2011).

El acido mefenamico es un agente no esteroideo con actividad analgésica y
antiinflamatoria, se emplea para combatir el dolor producido por el dafio sobre algun tejido
del organismo y para el tratamiento de la artritis reumatoide y osteoartritis (Mendoza,
2008). El acido mefenamico se ha detectado en influentes y efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales municipales a concentraciones de 4.54 pg'L™y 2.4 pgL™,
respectivamente (Tauxe-Wuersch et al., 2005; Miége et al., 2009), en aguas superficiales
se han detectado hasta 0.326 ugL™ (Kim et al., 2009). Un hospital en Suiza encontré en
sus aguas residuales concentraciones de 6.1 pgL™? (Kovalova et al., 2012), ademas es
detectado frecuentemente en agua subterranea en cantidades mayores a 366 nglL™
(Lapworth et al., 2012). El acido mefenamico no es eliminado completamente durante el
tratamiento bioldgico, su eficiencia de remocion en las plantas de tratamiento de lodos
activados varia desde 2% hasta 90% y en biorreactores con membranas desde 8% a 92%
(Kovalova et al.,, 2012). La Tabla 1.6 presenta las concentraciones de los farmacos en
diferentes tipos de agua, asi como sus remociones en los procesos de lodos activados y
biorreactores con membranas.

El 4cido mefenamico se encuentra entre los farmacos clasificados con mas alto riesgo
para el ambiente acuatico, su concentracién prevista sin efecto en algas verdes es 0.79
ugL? (Escher et al., 2011), mientras que para Daphnids es 0.428 pgL™ (Jones et al.,
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2002), por lo que en diferentes escenarios tales como aguas residuales hospitalarias,
municipales y efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales puede tener
coeficiente de riesgo mayor a uno, lo cual indica alto riesgo toxicolégico (Tauxe-Wuersch
et al., 2005; Escher et al., 2011).

La fluoxetina es un antidepresivo, indicado para el tratamiento de diferentes formas de
depresion, para el transtorno obsesivo compulsivo, en el sindrome premenstrual, en el
tratamiento de la bulimia nerviosa y en el sindrome doloroso crénico (Mendoza, 2008). La
fluoxetina se ha encontrado en los influentes y efluentes de plantas de tratamiento en
concentraciones de 2.3 pugL™ y 0.929 uglL™, respectivamente (Miége et al., 2009; Al
Aukudy et al., 2014), en aguas residuales hospitalarias se han detectado 0.54 ugL™
(Escher et al., 2011), en aguas superficiales 0.44 pgL™ (Birkholz et al., 2014) y en agua
subterranea hasta 0.056 pg'L™ (Barnes et al., 2008). Los tratamientos de lodos activados
convencionales remueven entre el 33% y 70%, mientras que los biorreactores con
membranas hasta 96% de remocion (Kovalova et al., 2012). La fluoxetina es considerada
un compuesto disruptor endocrino, las concentraciones de 0.32 pglL™ causan un
decremento en la produccion de huevos en peces zebra (Lister et al., 2009), también
reduce el nUmero de embriones de los caracoles Potamopyrgus antipodarum, expuestos
via agua en un rango de concentracion entre 0.64 y 400 pgL™, presentando una maxima
concentracion sin efecto observable de 0.47 pglL™, se ha reportado que los efectos
significativos en la reproduccién ocurren a 2.25 pg'L™, concentraciones comparables a las
concentraciones medidas en aguas residuales municipales, lo cual significa alto riesgo
toxicologico (Nentwig, 2007; Neptune, 2010; Deblonde et al., 2011). La concentracion
prevista sin efecto para las algas verdes es 6.9 pug'L™ (Escher et al., 2011). Por su parte,
los peces expuestos a 0.54 pg'L™* muestran efectos en el metabolismo de la glucosa y una
disminucién en la ingesta de alimentos, ademas la fluoxetina es bioacumulable en peces,
especialmente en el higado y tejido muscular, se han encontrado concentraciones de 120
ngg™’ en el higado y 0.11 ngg™ en masculo (Nakamura et al., 2008; Mennigen et al.,
2010).

El metoprolol es un B-bloqueador cardioselectivo, se administra via oral o intravenosa
para la prevencion de migrafias, tratamiento de hipertension, angina, insuficiencia
cardiaca, entre otras (Brunton et al., 2012). Se han reportado concentraciones de 4.9 ug'L’
'y 1.7 pugL™? en influentes y efluentes de plantas de tratamiento respectivamente
(Deblonde et al.,, 2011). Un hospital en Suiza encontrd6 en sus aguas residuales
concentraciones de 1.3 pgL™, se obtuvo un 55% de eliminacién mediante un biorreactor
con membranas de ultrafiltracién sumergidas (Kovalova et al., 2012). Ademas, en aguas
superficiales de Alemania se han llegado a detectar 2.2 ug'L™ de metoprolol (Ternes et al.,
1998). En las aguas residuales de la ciudad de México se ha encontrado este compuesto,
en el Emisor Profundo El Salto se han medido 1.8-2.6 ugL™ de metoprolol, en el agua
residual de los canales del Valle del Mezquital, en el canal Dendho hasta 2.4-3.10 ugL™,
los B-bloqueadores también han sido detectados en agua subterranea en cantidades
hasta de 0.06 pg'L™ (Siemens et al., 2008).

La exposicién aguda de las truchas arcoiris a tan solo 1 pgL™ de metoprolol produce
alteraciones citologicas en el higado y rifién, asi como las concentraciones arriba de 20
ng'L™ ocasionan cambios estructurales en las branquias (Santos et al., 2010). Igualmente,
los efectos encontrados en peces expuestos a 1 ug'L™ de metoprolol incluyen la reduccién
de las reservas de glucoégeno y la aparicion de material de membrana dentro de las
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células, ademas de una dilatacién y orientacién irregular del reticulo endoplasmatico
(Triebskorn et al., 2007). En algas causa inhibicion de la fotosintesis (Escher et al., 2011;
Radjenovic et al., 2011). La eficiencia de remocion del metoprolol en las plantas de
tratamiento de lodos activados varia desde 0% hasta 65% y en biorreactores con
membranas desde 0% a 74% (Kovalova et al., 2012). Tabla 1.2 Tabla 1.7

Tabla 1.2 Concentraciones y remociones reportadas de los compuestos farmacéuticos.

Compuesto Agua Efluente Agua Agua Agua Remocion | Remocién
residual plantas de subterrdnea
municipal | tratamiento residual superficial Lodos MBR
activados
hospitalaria
ugL” %
Acido 1.6-32% | 0.8-2.3° 6.14" 0.242° 0.366 ° 2-92" 8-92"
Mefenamico b N | d
4.54 0.09-2.4 5.38 (PEC¥) 0.003- 2-50
*] .
0.136-3.2" 0.326 1.8/
Fluoxetina 0.585- | 0.223-0.929 | 0.54 (PEC) "| 0.141™ 0.056 © 33-70" 96"
J . .
1'827k 0.069° 0.012¢ 61.9' 76.8’
585 8'2%5] 0.019-0.1 9 0.44' 33.0° 801
0.01-2.349 '
Metoprolol | 0.02-4.9% | 0.019-1.7% | 1.325-25"" | 0.45-2.22 >.010 " 0-83" 0-74"
0.21-31" | 0.73-2.2% | 0.018-251 0.06 6.5 26 ¢
0.02-1.2 ¢ 0.01-9.688 7.0
0.05-7.0 " _
0.8-1.2"

Referencias: ® Ternes et al., 1998; ° Tauxe-Wuersch et al., 2005; ¢ Bound y Voulvoulis, 2006; * Fent et al., 2006; © Barnes et
al., 2008; ' Siemens et al., 2008; ? Kim et al., 2009; " Miége et al., 2009; ' Lundstrém et al., 2010; ' Rosal et al., 2010; “
Deblonde et al., 2011; 'Escher et al., 2011; ™ Mesquita et al., 2011; " Kovalova et al., 2012; " Lapworth et al., 2012; °
Stuart et al., 2012; P Orias y Perrodin, 2013; 9 Al Aukudy et al., 2014; " Birkholz et al., 2014.* PEC — Concentracion
Ambiental Prevista.

Los sistemas que utlizan biomasa inmovilizada como forma de crecimiento de
microorganismos son una alternativa para el tratamiento biol6gico de aguas residuales
gue contienen farmacos ya que por su largo tiempo de retencioén de sélidos, favorecen el
desarrollo de bacterias de lento crecimiento como las nitrificantes (Wu et al., 2009; Bassin
et al., 2011; Falas et al., 2012). Las principales ventajas de los sistemas de biopelicula es
gue pueden lograr altos tiempos de retencién de sélidos y mayor concentracion de
biomasa en comparacion con los microorganismos suspendidos, lo cual permite reducir
los requerimientos de tamafo. Al contar con una gran cantidad de biomasa en los
soportes se asegura mayor actividad metabdlica y tolerancia de los microorganismos a las
altas cargas de contaminantes, mas resistencia a la toxicidad y cambios de las
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condiciones (Srinandan et al., 2012). Las caracteristicas de los materiales de soporte
influyen en el desempefio de los reactores, el medio debe proporcionar una gran
superficie de adhesion para la biomasa y un alto tamafio de poro para asegurar el flujo del
liquido y la transferencia de oxigeno. Los cubos de poliuretano y cinta de polietileno, al
poseer alto porcentaje de porosidad del medio (99%), favorecen la acumulacién de
biomasa, permitiendo alcanzar tiempos de retencion celular hasta de 39 d y ambos
presentan elevadas remociones de nitrdgeno amoniacal (alrededor del 99%) (Mijaylova et
al., 2008), razon por la cual, los cubos de poliuretano y la cinta de polietileno se
seleccionaron para estudiar la remocién de farmacos.

Las condiciones aerobias y andxicas son favorables para la remocion de farmacos en
procesos de tratamiento bioldégico de aguas residuales. Suarez et al. (2010) y Luo et al.
(2014a) han dividido los compuestos farmacéuticos en grupos con respecto a su
biodegradabilidad:

e Compuestos altamente biodegradables bajo condiciones aerobias y anoxicas, tales
como el ibuprofeno, la fluoxetina y los estrégenos naturales (remocién mayor al 70%
en condiciones aerobias y 65% bajo condiciones andxicas).

e Farmacos altamente biodegradables bajo condiciones aerobias pero persistentes en
condiciones anobxicas, tales como el diclofenaco, naproxeno, 17a-etinilestradiol,
roxitromicina y eritromicina.

e Compuestos biodegradables bajo condiciones anodxicas, los cuales presentan
menores remociones en condiciones aerobias, tales como los medios de contraste de
rayos X yodados.

¢ Moderadamente biodegradables bajo condiciones aerobias y andxicas como el
citalopram.

e Resistentes a la transformacién biologica como el sulfametoxazol, trimetoprima,
carbamazepina y diazepam (remocién menor al 25%).

La biodegradacién y la sorciéon son los dos mecanismos principales en la remocién de
farmacos mediante tratamientos biolégicos, la biodegradacién es considerada la via
principal de eliminaciéon, en particular para compuestos hidrofilicos no persistentes
(Ternes y Joss 2006; Majewsky et al., 2011). Generalmente los farmacos son removidos
en mayor grado en procesos aerobios en comparacion a las condiciones anaerobias, en
reactores anaerobios se puede llevar a cabo una remocién por sorcién en la estructura de
los granulos de la biomasa, el sulfametoxazol, trimetoprima y naproxeno son altamente
eliminados bajo condiciones anaerobias (mayor a 80%), mientras que la carbamazepina,
diazepam, diclofenaco, fluoxetina e ibuprofeno son recalcitrantes (Alvarino et al., 2014).

La constante de biodegradacion (kbiol) depende de la degradabilidad de cada compuesto
y la composicion del lodo. Joss et al. (2006) han propuesto tres grupos de acuerdo a su
degradabilidad con relacién a los sélidos suspendidos:

e kbiol < 0.1 [L'gSS™*d™]: no remocién sustancial debido a la degradacion biol6gica
(< 20%) para compuestos con coeficiente de sorcion Kd mayor a 1 L'gSS™, la
remocion puede ser mayor debido a la transferencia al lodo.

e 0.1 <kbiol < 10 [LgSS™d™]: remocién parcial (entre 20% y 90%).
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e kbiol > 10 [LgSS™d™]: méas del 90% de remocién por degradacion bioldgica, la
eficiencia de degradacién es fuertemente dependiente de la configuracion del
reactor.

Fernandez-Fontaina et al. (2016) han clasificado a los compuestos farmacéuticos de
acuerdo a su kbiol respecto a los sélidos suspendidos volatiles:

kbiol > 1 [L.gSSV™*d™]: altamente biodegradable.

1 > kbiol > 0.5 [LgSSV*d]: moderadamente biodegradable.
0.5 > kbiol > 0.1 [LgSSV™*d™]: lentamente biodegradable.
kbiol < 0.1 [L.gSSV™*d]: recalcitrante.

Se asume que la composicion del lodo tiene influencia debido a la biodiversidad de la
biomasa activa, de acuerdo a la tasa de crecimiento especifica, cada especie de
microorganismos tiene su edad de lodo minima requerida para permitir el establecimiento
de una poblacion estable. Para la eliminacion de un ndmero significativo de
microcontaminantes, una edad de lodo mayor o igual a 10 d (remocion de nutrientes) ha
mostrado ser crucial para la biodegradacién (Poseidon, 2004; Clara et al., 2005).

Los mecanismos relevantes para la sorcibn en la materia particulada durante el
tratamiento de aguas residuales son la absorcién y adsorciéon. El término sorcion es una
expresion general para un proceso en el cual el componente se mueve desde una fase
para acumularse en otra, principalmente en los casos en que la segunda fase es sélida.
La sorcion al lodo es un mecanismo que depende de ciertos factores como el pH,
potencial redox, la naturaleza quimica del sorbente y la molécula sorbida. Puede ocurrir
por medio de dos mecanismos: 1) absorcion en la cual las moléculas o atomos de una
fase interpenetran casi uniformemente en los de otra fase, es decir la sustancia se difunde
en un liquido o sélido, esto ocurre debido a las interacciones hidrofébicas de los grupos
alifaticos y aromaticos de un compuesto con la membrana celular lipofilica de los
microorganismos, o la fraccion de lipidos de los sélidos suspendidos; 2) adsorcién que
ocurre cuando un soluto se acumula en la superficie de un sélido o un liquido
(adsorbente), formando una pelicula de moléculas o 4&tomos, debido a las interacciones
electrostaticas de grupos positivamente cargados de compuestos como los farmacos con
las superficies negativamente cargadas de los microorganismos (Poseidon, 2004,
Verlicchi et al., 2012).

La sorcién de los compuestos farmacéuticos durante el tratamiento biol6gico de aguas
residuales es dependiente de su hidrofobicidad, la remocién por sorcion en los sélidos
suspendidos es un mecanismo importante para los compuestos hidrofébicos, la sorcién
incrementa con la hidrofobicidad, se espera mayor sorcién de compuestos no polares en
el lodo (Rosal et al., 2010). El coeficiente de particién octanol-agua Ko, permite establecer
la hidrofobicidad de un compuesto, los farmacos con log K,, < 2.5 indican bajo potencial
de sorcion, elevados valores (log Ko, > 4) muestran alto potencial de sorcién debido a su
naturaleza hidrofébica, mientras que los farmacos con log Kq, > 2.5 pero < 4.0 presentan
un potencial de sorciébn medio (Rogers, 1996). La mayor parte de los compuestos
farmacéuticos poseen valores de log Ko, < 3, por lo que la sorcion al lodo activado no se
considera relevante, asimismo los farmacos como el gemfibrozilo poseen altos valores de
log Kow, pero los valores de las constantes de disociacion (pK,) pueden ser mas bajos que
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el pH del agua residual, por lo tanto, son detectados principalmente en su forma ionizada
en el agua residual y no en el lodo (Sui et al.,, 2010). Algunos farmacos son acidos o
bases, para éstos K., puede ser una medida inadecuada, el coeficiente de particion
liposoma-agua Dy, (PH 7) a un valor de pH definido ha reemplazado el Ko, como un
descriptor para la sorcion en procesos de tratamiento biolégico, el Dy, (pH 7) es el
coeficiente de distribucion que corrige la especiacion a pH 7 en el caso de acidos
organicos y bases, debido a que la particiébn en las membranas no solo depende de la
hidrofobicidad de un compuesto, sino también de su carga (Escher et al., 2011).

Los compuestos que tienden a ser sorbidos en los sélidos se espera que sean mejor
eliminados en los procesos de lodos activados, mientras que los compuestos polares tales
como el metoprolol se encuentran mas probablemente en los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales (Luo et al., 2014a). Los farmacos que presentan baja
solubilidad en agua, pueden sorberse a las particulas y a los coloides, por lo tanto
también pueden ser descargados en los efluentes acuosos (Daughton y Ternes, 1999).
Ademas, una vez que se ha llevado a cabo la sorcién de farmacos en los biosélidos, solo
puede ocurrir sorcién adicional cuando se producen nuevos biosoélidos que proporcionan
nueva superficie disponible (Joss et al., 2005; Luo et al., 2014b).

El coeficiente de distribucién solido-agua (Ky) ha sido usado para determinar la sorcion de
farmacos en lodo, relaciona la cantidad de un compuesto sorbido a un sélido comparado a
la cantidad disuelta en solucién al equilibrio, es clave para entender la movilidad de un
farmaco a través de los sistemas y su disponibilidad para degradacion (Brooks y Huggett,
2012). Los compuestos con Ky > 500 L'kg™ (log Ky > 2.7) tienden a sorberse al lodo y a las
particulas, la mayoria de los compuestos farmacéuticos poseen un log K4 < 2.7, por lo que
se espera que la sorcion no sea significativa, una alta constante de sorcion (log Kq > 4)
confirma una buena tendencia a la sorcibn y a crear interacciones electrostaticas
(Verlicchi et al., 2012). Gros et al. (2010) encontraron que la remocion de los compuestos
gue son biodegradables (alto kbiol) y tienen bajo log Kq esta mas influenciada por el
tiempo de residencia hidraulica (TRH), mientras que en los compuestos con bajo kbiol y
alto Kgy, la remocién esta mas influenciada por el tiempo de retencién de sdélidos, sin
embargo, existen otros compuestos como el ibuprofeno que muestran alto kyo y Kq que
son eficientemente removidos independientemente del tiempo de residencia hidraulica y
tiempo de retencién de sélidos.

En general, los compuestos farmacéuticos exhiben un amplio rango de comportamientos
de sorcién, los cuales son altamente dependientes de las caracteristicas quimicas de
cada compuesto y de las propiedades del lodo. Por lo tanto, el comportamiento de sorcién
varia de compuesto a compuesto y es dificil de predecir, debido a que la sorcién esta
controlada por las interacciones con los grupos funcionales (Kibbey et al., 2007). Un
namero de mecanismos tales como intercambio catiénico, complejaciéon superficial y
puentes de hidrégeno pueden estar involucrados en los procesos de sorcion, ademas la
materia organica y el pH pueden afectar la sorcion (Monteiro y Boxall 2010). La
complejidad de las interacciones sorbato-sorbente significa que los enfoques
desarrollados para predecir la sorcion de farmacos en biomasa pueden ser inapropiados,
debido a que el comportamiento de la sorcion esta influenciado por las propiedades del
sistema, los coeficientes de sorcion deben ser medidos para cada tipo de farmaco en
cada tipo de biomasa. La estructura de los compuestos juega un papel importante en
determinar su resistencia a la biodegradacion. Se espera que cada farmaco seleccionado
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presente distinto comportamiento en el tratamiento de aguas residuales, éste dependera
de su estructura y propiedades fisicoquimicas.

El &cido mefenamico, de acuerdo a su alto coeficiente de particion octanol-agua log Koy
de 5.12-5.4 y coeficiente de sorcion log Ky de 2.46-2.73, se espera que tienda a sorberse
al lodo, pero su valor de pK, es bajo (3.89-4.48), generalmente por debajo del pH del agua
residual, por lo que también se espera que se encuentre en su forma ionizada en el agua
y no en el lodo, debido a la especiacion de su forma hidrofébica a su forma hidrofilica, el
compuesto puede convertirse en negativamente cargado, facilitando la repulsién de carga
con los grupos negativamente cargados de la biomasa, por lo tanto se podria observar
una mejora en su remocion bajo condiciones acidas mas que a condiciones neutras (Luo
et al., 2014a; Rattier et al., 2014). La Tabla 1.3 presenta los valores de las propiedades de
los farmacos.

La fluoxetina al poseer alto log K, (4.17) y alto log Kq4 (2.9-4.0), tendera a sorberse en el
lodo. Los compuestos que tienden a sorberse en los sélidos se espera que sean mejor
eliminados en los tratamientos de lodos activados (Luo et al., 2014a). El metoprolol tiene
un log K,y de 1.76-1.88 y un valor de log K, de 0.2-1.9, por lo que se espera que posea un
bajo potencial de sorcién al lodo, los compuestos polares como el metoprolol se
encuentran mas probablemente en los efluentes de las plantas de tratamiento de lodos
activados (Luo et al., 2014a).

Segun los coeficientes de biodegradacion y sorcion del acido mefenamico, kbiol de 0.01-
5.3 LgSS™td! y log Ky de 2.46-2.73, caen en el rango de no existir remocién sustancial
debido a la degradacion bioldgica y su remocién puede ser menor al 20% o presentar una
remocién parcial (entre 20% y 90%). Los coeficientes de biodegradacién del metoprolol
(kbiol 0.25-0.76 L'gSS™d™) y la fluoxetina (kbiol 9 L'gSS™*d™) también se encuentran en el
rango de 0.1< kbiol <10 [L'gSS™d™], lo que indica una remocion parcial (entre 20% y 90%)
y su grado de remocion sera fuertemente dependiente de la configuraciéon del reactor
(Joss et al., 2006).

Para los compuestos con elevado log Ky como es el caso de la fluoxetina, su remocion
podria estar mas influenciada por el tiempo de retencion de sélidos, mientras el efecto del
incremento del tiempo de retencién de solidos no ha llegado a ser claro para otros
compuestos como el metoprolol (Vieno et al., 2007).

Tabla 1.3 Propiedades de los compuestos farmacéuticos.

Compuesto | Solubilidad pKa log Kqg Kpiol log log Diip Ky
en agua Kow (pH7) | (atm'm®mol’
(mg'mL™) (LgSS™tdh* D)
(LgSSvitd
Lyxs 25 °C
Acido 0.2' 3.89% | 2.46-2.73° | *0.01-048™ | 5.12% | 4.16" -
Mefenamico N . ‘
4.48 *0.9-5.3 5.4
42°
Fluoxetina 9.8% | 3.78-4.0° *g 9 1227 | 328" | 8.90x10%)!
0.06" 10.1° | 2.88-3.02" | *06-1.3" | 4.17%
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] 12-1.77°
Metoprolol 4.7' 9.08" 1.8°¢ *0.35-0.4¢ | 1.76% | 1.25" | 1.40x10™*'
14° 9.7% | 0.24-086° | *0.4-0.6 | 1.88°

96%“| 0819" | *0.25-0.76"

o

Referencias: ® Jones et al., 2002; ® Radjenovi¢ et al., 2009; ° Wick et al., 2009; ® Ramil et al., 2010; ® Rosal et al., 2010; '
Scheurer et al., 2010; ¢ Suarez et al., 2010; " Escher et al., 2011; ' Horsing et al., 2011; ' Mendez et al., 2011; * Kovalova et
al.,, 2012; ' Lahti, 2012; ™ Falds et al., 2012; " Fal&s et al., 2013; " Fernandez-Fontaina et al., 2014; ° Grossberger et al., 2014;
P Fernandez-Fontaina et al., 2016.

El 4cido mefenamico, la fluoxetina y el metoprolol son compuestos no heterociclicos,
mononucleares y poseen un grupo amino donador de electrones, ésto hace a las
moléculas méas propensas al ataque por las bacterias aerobias. La fluoxetina y el acido
mefenamico poseen ademdas grupos funcionales aceptores de electrones en su
estructura, lo que hace a los compuestos menos susceptibles al catabolismo oxidativo,
grupo funcional trifluorometil en el caso de la fluoxetina y grupo funcional carboxilo en el
acido mefenamico. Debido a que el 4cido mefenamico y la fluoxetina contienen grupos
aceptores y donadores de electrones, pueden mostrar una remocioén variada y
generalmente menor al 70%. El metoprolol y la fluoxetina contienen un éter aroméatico-
alifatico, por lo que puede proceder la ruptura del éter, produciendo un derivado de fenol y
un aldehido, también pueden presentar desde baja hasta alta remocion (Tadkaew et al.,
2011; Luo et al., 2014a).

Ademas de las propiedades de los compuestos farmacéuticos, otros factores contribuyen
en su remocion, principalmente los pardmetros de operacion como el tiempo de residencia
hidraulica, tiempo de retencion de soélidos, la concentracion de biomasa y tipo de planta de
tratamiento. Se ha reportado que los tiempos de residencia hidraulica mayores a 12 h'y
los tiempos de retencion de sélidos mayores a 10 d contribuyen a incrementar la remocion
de farmacos (Sui et al., 2010).

La actividad nitrificante contribuye significativamente a la biotransformacion de farmacos,
la actividad amonio oxidante parece ser un buen indicador para la estimacion del potencial
de biodegradacién (Dawas et al.,, 2014; Rattier et al.,, 2014). El enriguecimiento de
bacterias nitrificantes ha mostrado un incremento en la transformacion del 17a-
etinilestradiol, roxitromicina y eritromicina, los cuales son moderadamente transformados
en las plantas de lodos activados convencionales y en los sistemas desnitrificantes
(Suarez et al., 2010). También se ha encontrado una buena correlacion entre las
constantes cinéticas de biodegradacion y las tasas de nitrificacion, la buena actividad
nitrificante incrementa la biodegradacién de farmacos como el ibuprofeno, naproxeno y
trimetoprima, sin embargo para la fluoxetina no se ha encontrado esta correlacion
(Fernandez-Fontaina et al., 2012).

Los compuestos farmacéuticos son encontrados en concentraciones en el rango de ngL™
y Hg'L™, razén por la cual no pueden ser considerados como Unica fuente de carbono o
energia para la asimilacion y crecimiento de la biomasa, en consecuencia, es necesaria la
presencia de un sustrato de crecimiento u otro compuesto Util para el mantenimiento de la
biomasa e inducir a las enzimas involucradas en la biodegradacion, este proceso es
llamado cometabolismo, al no ser la fuente de carbono primaria, la biodegradacion de los
farmacos podria verse afectada por la baja actividad biolégica primaria, lo cual puede
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resultar en una energia insuficiente para la degradacion cometabdlica (Tran et al., 2013).
El cometabolismo de las bacterias nitrificantes puede ser uno de los mecanismos de
degradacion principal, puede ocurrir que las bacterias heterétrofas degraden los
intermediarios formados (Yi y Harper, 2007; Neptune, 2010).

Las bacterias nitrificantes son capaces de cometabolizar una gran variedad de
microcontaminantes que tipicamente son resistentes a la biodegradacion, tales como el
medio de contraste iopromida y el antibidtico trimetoprima (Batt et al., 2008). Los
resultados han mostrado que las bacterias amonio oxidantes biodegradan 17a-
etinilestradiol pero no trimetoprima, mientras que las bacterias heterétrofas son capaces
de transformar trimetoprima y biomineralizar los metabolitos del 17a-etinilestradiol
generados por las bacterias amonio oxidantes (Forrez et al., 2011; Tran et al., 2013). Otro
estudio mostré que la remocion de diez farmacos en cultivos nitrificantes (acido clofibrico,
gemfibrozilo, ibuprofeno, fenoprofeno, ketoprofeno, naproxeno, diclofenaco, indometacina,
propifenazona y carbamazepina) es también debida a la diversidad de las bacterias
nitrificantes autétrofas y heterétrofas presentes (Neptune, 2010). La actividad nitrificante
incrementa la biotransformacion de naproxeno e ibuprofeno, aunque los microorganismos
heterotrofos también son capaces de degradarlos a una tasa mas lenta (Fernandez-
Fontaina et al., 2016).

Las bacterias autdtrofas amonio oxidantes cometabolizan gran variedad de farmacos via
enzimas no especificas, tales como la enzima amonio monooxigenasa (Tran et al., 2013).
La biodegradacién cometabdlica llevada a cabo por esta enzima ha mostrado una
habilidad superior en la remocion de farmacos que la biodegradacion metabdlica (Xu et
al., 2016).

Sistemas de oxidacidn electro-quimica para remocién de farmacos

En los ultimos afios, se ha detectado la presencia de compuestos farmacéuticos en el
ciclo hidrolégico debido a que no se degradan por medio de los procesos biol6gicos
convencionales y a su constante ingreso a los cuerpos de agua (Heberer 2002; Jones et
al. 2002; Coelho et al. 2009; Lacey et al. 2012). Ya que las regulaciones de descarga de
agua residual no consideran las concentraciones de los farmacos, una fuerte contribucion
a su presencia en el ambiente es debido a los efluentes de la industria farmacéutica (Babu
et al. 2009; Sim et al. 2011), ademas de los hospitales (Kosma et al. 2010; Kovalova et al.
2012; Verlicchi et al. 2012; Santos et al. 2013) y de las plantas de tratamiento de agua
residual doméstica (PTAR) (Chenxi et al. 2008; Rosal et al. 2010; Al Aukidy et al. 2012).
Es por eso que en busqueda de la solucion al problema de la degradacion de estos
compuestos, una gran cantidad de estudios se han centrado en métodos basados en la
oxidacién quimica, los cuales constituyen un grupo de tecnologia denominando Procesos
de Oxidacion Avanzada (POA) (Zwiener & Frimmel 2000; Comninellis et al. 2008; Poyatos
et al. 2009; Rivera-Utrilla et al. 2013). Dentro de estos procesos se encuentra la oxidacion
electroquimica, proceso en el cual se logra la degradacion de los compuestos debido a
reacciones de oxidacién directa o por especies quimicas oxidantes generadas in situ
(Zhao et al. 2009; Feng et al. 2013; Daghrir et al. 2014). Se ha reportado que una forma
de incrementar la eficiencia del proceso electroquimico en la degradacién de compuestos
organicos, es agregando oxigeno a la solucion electrolitica (Shen et al. 2005; Zhu et al.
2014; Guitaya et al. 2015). Al saturar de oxigeno la solucion, se espera la generacion de
especies quimicas oxidantes (H,O,, O3, O,",etc) lo cual incentivara la degradacién de los
compuestos por oxidacion indirecta.
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En este proyecto se pretende estudiar el efecto de saturar con oxigeno la solucion
electrolitica en la generacion in situ de especies oxidantes utilizando diferentes electrolitos
soporte y materiales de electrodos; y su resultado en la degradacion de los farmacos
carbamazepina (CBZ), propranolol (PRO) y sulfametoxazol (SMX).

El criterio de eleccién de los compuestos fue el de estudiar sustancias presentes en los
efluentes de la industria farmacéutica; ademas de ser compuestos de alto consumo, con
efectos negativos a las salud, ecotoxicoldgicos y persistentes al tratamiento biologico. Se
seleccionaron tres compuestos pertenecientes a tres grupos distintos de farmacos:
carbamazepina (antiepiléptico), propranolol (B bloqueador) y sulfametoxazol (antibiotico).
La Tabla 1.4 muestra algunas caracteristicas fisicoquimicas relevantes de los compuestos
y en la Tabla 1.5 se compilan algunas concentraciones reportadas de estos farmacos en
agua residual industrial, hospitalaria, residual urbana y en cuerpos de agua superficial.

Tabla 1.4 Compuestos seleccionados y sus propiedades fisico-quimicas relevantes.

Carbamazepina Propranolol Sulfametoxazol
Tipo Antiepiléptico, psicotrépico B bloqueador Antibiotico
Grupo quimico Derivado triciclico de Simpaticolitico Sulfonamida
dibenzazepina no selectivo
Estructura o’\/\uJ\ /@(O\\Sfﬁ/&
Formula CsH12N0 C16H21NO, C10H11N303S
Pero molecular (uma) 236.10 259.34 253.27
LogKow® 2.25"¢ 3.48 0.89¢
pK® 1.0',13.9%¢ 9.53 1.85,5.7"
Solubilidad en agua (mg/L) 18", 1129 61.7 850¢
25°C
Constante de Henry (atm 1.08 x 107 7.98x10*3 6.42 x 10
m*/mol)

2 Coeficiente de particién octanol-agua; ° Miao et al. (2005); ® Chenxi et al. (2008);” Constante de
disociacion acida; © Jones et al. (2002);f Snyder et al. (2007); ¢ Ferrari et al. (2004); " Kim et al.
(2007); ' Zhang et al. (2008); ' Viero, 2007; uma - unidades de masa atémica
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Tabla 1.5 Concentraciones en agua de los compuestos.

Carbamazepina

Fuente

Concentracion (pg/L)

Efluente Industrial

20.0 (Sim et al. 2011)

Influente PTAR

0.56 (Santos et al. 2013), 0.18 (Snyder et al. 2007), 0.40 (Rivera-Utrilla et al. 2013)

Efluente PTAR

0.44 (Verlicchi et al. 2012), 0.13 (Nagarnaik et al. 2011), 1.10 (Kosma et al. 2010),
0.24 (Al Aukidy et al. 2012)

Efluente hospital

1.20 (Verlicchi et al. 2012), 0.22 (Kovalova et al. 2012), 2.00 (Santos et al. 2013)

Efluente PTAR

1.90 (Kosma et al. 2010)

hospital
Agua superficial 0.47 (Barceld & Petrovic 2008)
Propranolol
Fuente Concentracion (pg/L)

Influente PTAR

0.026 (Verlicchi et al. 2012), 0.009 (Santos et al. 2013), 0.290 (Rivera-Utrilla et al.
2013), 0.036 (Rosal et al. 2010)

Efluente PTAR

0.018 (Verlicchi et al. 2012), 0.0083 (Santos et al. 2013), 0.168 (Rivera-Utrilla et al.
2013), 0.036 (Rosal et al. 2011), 0.36 (Benner et al. 2008)

Efluente hospital

0.12 (Kovalova et al. 2012), 0.085 (Verlicchi et al. 2012), 0.099 (Santos et al. 2013)

Agua superficial

0.1 (Cleuvers 2005)

Sulfametoxazol

Fuente

Concentracién (ug/L)

Efluente industrial

310.00 (Sim et al. 2011).
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Influente PTAR 1.66 (Santos et al. 2013), 0.16 (Snyder et al. 2007).
Efluente PTAR 0.37 (Gomez-Ramos Mdel et al. 2011), 0.24 (Verlicchi et al. 2012), 0.39 (Rivera-
Utrillla et al. 2013), 0.23 (Rosal et al. 2011), 0.09 (Al Aukidy et al. 2012)
Efluente hospital 4.20 (Verlicchi et al. 2012), 3.50 (Kovalova et al. 2012), 8.70 (Santos et al. 2013)
Agua superficial 0.485 (Barcel6 & Petrovic 2008)
Carbamazepina (CBZ)

Es un farmaco neutro, usado como antiepiléptico que se metaboliza principalmente en el
compuesto 10,11-epoxi-carbamazepina y en otros compuestos inactivos, como en
glucurdnidos (Jos et al. 2003). Ha sido uno de los antiepilépticos mas consumidos a nivel
mundial por mas de 40 afios, también usado en varias aplicaciones de psicoterapia como
depresion bipolar y neuralgia del trigémino (Miao et al. 2005). La produccién estimada de
este compuesto en los E.U.A. durante 2000 fue de 43 ton y de 1014 ton/afio a nivel
mundial (Daghrir et al. 2013a). Ha llamado la atencién en los ultimos afios debido a su
deteccién en agua residual urbana, agua superficial y agua potable donde ha sido
demostrada su presencia en concentraciones hasta 615 ng/L (Matta et al. 2010), ya que
hasta 3-5 % del compuesto ingerido es excretado sin alteracion (Al Aukidy et al. 2012; He
et al. 2012); también esta reportado que el 76 % de la dosis oral es excretado en la orina
como metabolitos (Zhang et al. 2008). Es un compuesto persistente a varios procesos, su
remocién en un tratamiento biolégico es menor al 10 % y su tiempo de vida media es de
100 dias (Chenxi et al. 2008). El tiempo de vida media de la carbamazepina bajo
irradiacién solar es de 121.6 h, de 233.7 h en presencia de acido himico y de 11.2 h
cuando se agregan nitratos. Jones et al. (2002) reportaron una biodegradacion del
compuesto de 3 %, Al Aukidy et al. (2012) del 0 % y concluyeron que la carbamazepina es
uno de los compuestos mas dificiles de remover, ya que no es biodegradabe, no se
absorbe en los soélidos y requiere mas de 100 dias para fotodegradarse. Su constante
cinética degradacion bioldgica es de Ky < 0.1 L gSS™d™ por lo que no se remueve por
tratamientos biologicos (Ternes et al. 2004). Tiene un logKow = 2.25 y coeficiente de
absorcion (Kq) logKg = 0.9 (Viero, 2007), por lo cual su afinidad a absorberse en fases
lipidicas y superficies es despreciable.

Propranolol (PRO)

Los B-bloqueadores (B-B), también llamados agentes bloqueadores B adrenérgicos o
antagonistas [ adrenérgicos; son usados para el tratamiento de enfermedades
cardiovasculares como hipertension, angina de pecho y arritmia. Los p-B también son
usados en la medicina veterinaria y como sustancias dopantes ilegales en actividades
deportivas. Los B-B actuan blogueando el efecto de la adrenalina y de la noradrenalina en
los receptores B adregénicos, reduciendo asi los impulsos nerviosos al corazén (Marothu
et al. 2014; Maszkowska et al. 2014b). Estos compuestos son comunmente encontrados
en el ambiente ya que son comercializados sin prescripciébn médica. Son polares por lo
que presentan una alta solubilidad en agua (Sires et al. 2010). Se estima un consumo
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anual de 100 - 250 ton en Alemania y un namero de prescripciones mundial de 56
millones, generando € 1.7 mil millones. Dentro de los $-B mas cominmente usados se
encuentra el propranolol (PRO) (B1-no selectivo con actividad estabilizadora de
membrana), el cual tiene en su estructura un anillo de naftaleno. Debido a su estabilidad
hidrolitica, el tiempo de vida media de este compuesto en el ambiente acuéatico es mayor
a un afo; por lo cual, su presencia es comun en los cuerpos de agua. La carga diaria del
propranolol en influentes de PTAR es de 520 g/d, y las concentraciones a las cuales se
han encontrado este compuesto son de 0.3 pg/L en los efluentes de las PTAR y de 0.1
ug/L en agua superficial (Cleuvers 2005). Su degradacién en PTAR es menor a 20 % (De
la Cruz et al. 2013). Debido a su valor de logKow = 3.48, se considera medianamente afin
a absorberse en los sdlidos. Se ha determinado su coeficiente de sorcion (Kg), el cual
varia entre 7.0 — 160 L/kg dependiendo de las caracteristicas del sélido (Maszkowska et
al. 2014a). Dado su bajo valor del coeficiente de Henry (Cy= 7.98 x10™°), se considera
despreciable su volatilizacion.

Sulfametoxazol (SMX)

Es un antibiético, sulfonamida aromética sintética de amplio espectro muy utilizado en
medicina humana en el tratamiento de bronquitis, neumonia e infecciones del tracto
urinario, en medicina veterinaria (Ding et al. 2013) y como aditivo alimenticio en la
produccién ganadera (Hu et al. 2007). Las sulfonamidas son compuestos polares con una
alta solubilidad en agua, dado que no se puede degradar por los tratamientos
tradicionales de agua residual, es cominmente encontrado en el ciclo hidrolégico (Nodler
et al. 2012), ademas de que hasta el 39 % de este compuesto es excretado sin alteracion
(Al Aukidy et al. 2012). Su estructura quimica se caracteriza por un grupo sulfanilamida y
un anillo heterociclico de seis miembros distintos (Hu et al. 2007). Se ha detectado en
agua superficial y efluentes de PTAR en concentraciones de 0.01 a 2.0 ug/L. Este
farmaco puede persistir en el ambiente por mas de un afio y acumularse en varios
organismos (Ding et al. 2013), ademas; su presencia incrementa el riesgo de la
proliferacién de agentes patégenos resistentes a antibiéticos (Dirany et al. 2010). Rosal et
al. (2010) indicaron una remocion biolégica de este farmaco del 17.3 %, Al Aukidy et al.
(2012) del 57 % y Ternes et al. (2004) una variacion entre el 0-90 % la cual corresponde a
una ko en el intervalo 0.1 a 10 L gSS™d™.

Las concentraciones ambientales previstas (Predicted environmental concentration- PEC)
y las concentraciones de los farmacos a las cuales se puede presentar un riesgo para el
ambiente (Predicted no-effect concentration —PNEC), y para la salud humana por su
presencia en el agua potable (Drinking water equivalent level-DWEL) se muestran en la
Tabla 1.6 Se observa que las concentraciones a las cuales se pueden tener efectos
negativos en la salud y en el ambiente, son cercanas o inferiores a las concentraciones a
las que se presentan los farmacos en los efluentes industriales.

Tabla 1.6 Concentraciones de riesgo de los farmacos.

Farmaco PEC (ug/L) PNEC (ug/L) DWEL
(Hg/L)
Carbamazepina 0.14™ 1.23° 13.8% 6.4°, 10'
(CB2) 31.6™"
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Propranolol (PRO) 0.59° 0.73° -
Sulfametoxazol 0.95™ 0.027%", 0.146™ --
(SMX)

k Jones et al. (2002); " Snyder (2008); ™ Kim et al. (2007); " Ferrari et al. (2004); ° Al Aukidy et al.
(2012); P Cleuvers (2005)

La CBZ en el ambiente puede provocar efectos adversos en la vida acuética asi como un
severo dafio a las células embrionarias humanas, por ejemplo el inhibir su crecimiento y
sus cambios morfoldgicos (He et al. 2012; Keen et al. 2012), por lo cual algunos autores
(Jos et al. 2003) proponen que se considere a este compuesto como «nocivo para los
organismo acuaticos» (R52) y «puede causar a largo plazo efectos adversos al ambiente
acuatico» (R53) en la presente legislacién Europea de clasificacion de productos quimicos
(92/32/EEC). En cuanto a los reportes de toxicidad aguda de la CBZ, Kim et al. (2007)
reportaron un ECsy (concentracion efectiva media) de 52.5 mg/L después de 5 min de
exposicion en las bacterias Vibro fischeri y de 76.3 mg/L después de 96 h en Daphnia
magna. La dosis letal para el pez medaka esta en el rango de 15 — 35 mg/L. Las
concentraciones de los estudios de toxicidad aguda son muy superiores a las
concentraciones a las cuales se encuentra el compuesto en los cuerpos de agua. Sin
embargo, estudios fisioldgicos con concentraciones menores a las tipicas encontradas de
la CBZ en el ambiente han revelado que existen efectos adversos de este farmaco.
Martin-Diaz et al. (2009) reportaron efectos negativos en la biotranformacién de los
mejillones Mytilus galloprovincialis en el intervalo de concentraciones de 0.1 — 10 pg/L.
También, la presencia de la CBZ puede inhibir significativamente el crecimiento de las
algas Scenedesmus obliquus y Chlorella pyrenoidosa.

Por otro lado, aunque el uso de los B B es seguro para uso humano y veterinario, estos
compuestos pueden provocar efectos adversos (cambios en el ritmo cardiaco,
anormalidades, inhibiciébn del crecimiento de células embrionarias o reduccion de la
movilidad de espermatozoides de pescados) en ecosistemas acuaticos y terrestres
(Marothu et al. 2014; Maszkowska et al. 2014b). Comparado con otros  bloqueadores, el
propranolol presenta la toxicad aguda mas alta y el mas alto logK,,. Se ha reportado un
ECso (48 h) = 0.8 mg/L para Ceriodaphnia dubia, y ECs, (48 h) = 1.6 mg/L para Daphnia
magna. Dentro del fitoplancton, Synechococcus leopoliensis parece ser el mas sensible al
propranolol, con un ECs, (96 h) = 0.67 mg/L (Fent et al. 2006). Dado el bajo valor de ECs
obtenido, de acuerdo con la comision de comunidades Europeas, 1996, el propranolol con
ECso< 1 g/L en la prueba de algas debe de clasificarse como «muy téxico para
organismos acuaticos» (Cleuvers 2005). En cuanto a toxicidad aguda, este compuesto
presenta afectaciones en el sistema cardiovascular y reproductivo. La concentracion mas
baja a la cual se observa un efecto en la reproduccién de Ceriodaphnia dubia es 250 pg/L;
y después de 27 dias a 100 pg/L en Hyalella azteca. La cantidad de huevos producidos en
peces Oryzias latipes se redujo después de 4 semanas de exposicion al propranolol a 0.5
Mg/l (Fent et al. 2006).

Finalmente, el sulfametoxazol presenta toxicidad aguda a 2.7 pg/L y cronica a 0.6 pg/L
(en oekotoxzentrum centre ecotox) (Richard et al. 2014). Se ha reportado que los
subproductos de su degradacion pueden provocar cancer en las células humanas
(Richard et al. 2014); sin embargo Niu et al. (2013) han indicado que el sulfametoxazol no
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afecta la salud humana, pero si tiene efectos adversos en el crecimiento de algunos
peces y algas. Adicionalmente, se ha reportado que este farmaco induce mutaciones
genéticas y efectos cronicos incluso a bajas concentraciones (Niu et al. 2013).

Dentro de los POA la oxidacion electroquimica de contaminantes organicos es una
tecnologia relativamente nueva para el tratamiento de agua residual de concentraciéon
moderada, p. ej. DQO < 5 g/L (Comninellis et al. 2008). Un reactor electroquimico
convencional consta de un dnodo (en el cual ocurren reacciones de oxidacién), un catodo
(en el cual ocurren reacciones de reduccién), una solucion electrolitica, un contenedor y
una fuente de poder. La principal ventaja de esta tecnologia es que no se hace uso de
sustancias quimicas, de hecho; solo se consume energia eléctrica para lograr la
eliminacion de contaminantes organicos. La oxidacion electroquimica se produce por
medio de reacciones anddicas directas e indirectas en las cuales el compuesto a degradar
reacciona con los oxidantes generados electroquimicamente in situ.

Existe discrepancia en la definicion de los mecanismos de oxidacién electroquimica por
parte de los investigadores. Anglada et al. (2010) proponen tres mecanismos: oxidacion
anddica directa, oxidacién mediada por el (OH)" y oxidaciéon producida por compuestos
electrogenerados a partir de los aniones en solucién. Zhang et al. (2013) definen a la
oxidacién directa como la oxidacién de los compuestos debido a su transferencia de
electrones en la superficie del anodo; mientras que la oxidacion indirecta se debe a la
interaccion de los contaminantes con especies quimicas oxidantes electrogeneradas,
incluido el (OH)'. Adicinonalmente, otra propuesta plantea que la oxidaciéon directa se
logra mediante (OH)* producidos por anodos con alto sobre potencial de produccion de O,
y por la oxidacion de los compuestos directamente en la superficie del anodo; mientras
que la indirecta se obtiene debido a la generacion electroquimica de un mediador en
solucion como HCIO, HBrO, H,0, y H,S,0g (Martinez-Huitle & Ferro 2006; Tran et al.
2009). Estos compuestos se producen debido a la oxidacién de iones disueltos en la
solucion como cloruros, sulfuros o bromuros. Teniendo en cuenta el alto poder oxidante
del (OH) se debe de incentivar su generacion por encima de otras especies quimicas.

Para genear el radical (OH) * primeramente el agua se debe disociar en sitios activos del
anodo ((OHags)® en reccion 2) (Comninellis et al. 2008; Poyatos et al. 2009). La reaccién
de oxidacion del agua para la generacion de (OH)* esta en competencia con la reaccion
secundaria de disociacion anddica de estos radicales en oxigeno (reaccion 3y 4):

(Anodo) Hy,0 - (OHggs)' +H  + e~ reaccion 2
(OHg4s)" = 0445 00, + HT + €~ reaccion 3
2H,0 - 4H* + 0, + e~ reaccion 4

La actividad de los (OH)" electrogenerados esta fuertemente ligada con su interacciéon con
la superficie del anodo. Como regla general, si la interaccion es débil, la actividad
electroquimica hacia la produccién de oxigeno (anodos de alto sobre potencial de
produccion de O,) serd baja y la reactividad quimica en la oxidacion de compuestos
organicos sera alta. Con base en esto, se clasifican los diferentes materiales de los
anodos de acuerdo a su poder de oxidacion en medio acido (Tabla 1.7 ).
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El primer evento que puede ocurrir en la zona anddica es la formacion de especies
oxidadas (Sox) en la superficie del electrodo (a). Estas especies pueden permanecer en la
superficie o ir de la zona de reaccion anddica a la quimica (b) donde posiblemente
reaccione (c). Al mismo tiempo, puede ocurrir la transferencia de los compuestos
oxidables (S;) de la zona quimica hacia la anddica (d). En esta zona anddica, los
compuestos organicos (S;) pueden someterse a una oxidacion directa en la superficie de
electrodo (e), este proceso es tipico de electrodos no-activos, en los cuales el dnodo
actia como receptor de electrones. Por otro lado, si un compuesto electrogenerado
permanece en la superficie del electrodo, estos se pueden oxidar por los oxidantes
electrogenerados. Este proceso puede ocurrir en una o varias etapas hasta finalmente
obtener productos como CO,. De manera simultanea, la disociacion de moléculas de agua
produce oxidantes (f) como (ozono, peroxidisulfato, etc), que pueden reaccionar a través
de oxidacion indirecta con los compuestos organicos (g) o pueden contribuir a la
produccion de oxigeno (h). Si estos oxidantes llegan a la zona quimica, es necesario
tomar en cuenta el proceso de transferencia de masa. (i), y la oxidacién quimica de los
compuestos organicos en esta zona (j).

Tabla 1.7 Poder oxidante de dnodos en medio &cido. Adaptado de Comninellis et al. (2008).

Electrodo Potencial Sobrepotencial de | Entalpia de adsorcién Poder
de produccién de O2 oxidante del
oxidacién V) anodo
V)
RuO,-TiO, 14-17 0.18 Quimisorcién del (OH)e
IrO,-Ta,0s 15-1.8 0.25
Ti/Pt 1.7-1.9 0.30
Ti/lPbO, 1.8-2.0 0.50
Ti/SnO,- 1.9-22 0.70
Sb,0s
Si/BDD 22-26 1.3 Fisisorcion del (OH)e

Los procesos que pueden ocurrir en la zona anddica se se ilustran en la Figura 1.9 .
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Figura 1.9 Proceso electroquimico considerado en la zona anddica. Adaptado de Cafiizares et al.

(2004).

Inherente al proceso de oxidacién en el anodo, en el catodo ocurren reacciones de
reduccion las cuales son representadas por las reacciones 5 y 6. El agua se reduce en la
superficie del catodo produciendo hidrogeno gas (reaccion 5) y oxigeno disuelto en la
solucion electrolitica igualmente se reduce via dos electrones generando peréxido de
hidrégeno (H.O,) (reaccién 6); o via 4 electrones generando H,O (reaccion 7).

(Céatodo)

2H,0 + 2e~ > H, + 20H~

0, + 2H* + 2¢~ - H,0,

reaccion 5

reaccion 6
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0, +4H* + 4e~ - 2H,0 reaccion 7

El proceso de reduccion del agua no esta involucrado en la degradacion de los
contaminantes. Los eventos que ocurren en la zona catédica se representan en la Figura
1.10 . Dichos eventos son la produccion de hidrogeno gas (a), la transferencia de algun
compuesto desde la zona de reaccion quimica a la electroquimica (b) y su posible
reduccién en la superficie del catodo (c).

Zona de Zona de
reaccion reaccion 2
quimica catodica \ Catodo
b
Sm *'H Sl.w
y% e_
b
Slt.d Srud
H I\
a % e
H,O

Figura 1.10 Proceso electroquimico considerado en la zona catédica. Adaptado de Cafizares et al.
(2004).

Variables importantes del proceso de electrooxidacién
El rendimiento del proceso electroquimico esta determinado por una compleja interaccion

de pardmetros de operacion. Los factores mas determinantes en este proceso son
(Panizza 2010):
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Material de electrodos: El material de los electrodos debe de ser totalmente estable al
medio de electrdlisis, presentar una alta actividad en la oxidacién de los compuestos
organicos y una baja actividad en reacciones secundarias (ej. produccién de O5).

Densidad de corriente: Es la cantidad de energia eléctrica que se agrega al proceso por
unidad de area. Controla las reacciones que pueden ocurrir asi como su velocidad.
Generalmente determina la eficiencia del proceso.

Electrolito soporte: La presencia de sales en agua no solo incrementa su conductividad,
facilitando la trasferencia de energia, sino que también puede generar especies altamente
oxidantes las cuales intervienen en la degradacion de los compuestos organicos. Por
ejemplo, cuando iones sulfato estan presentes en la solucion, estos pueden ser oxidados
en la superficie del anodo y generar 4cido peroxodisulfarico (H,S,0s):

S,03™ + 2~ & 2503~ E° (V) = 2.010

Ademas, cloruros o bromuros pueden producir &cido hipocloroso, cloro o acido
oxobroémico. El cloro/hipoclorito oxida los contaminantes y se reduce a ion cloruro.

Cl™ + H,0 > HOCL + H* + 2e~ E° (V) = 1.48
Br~ + H,0 & HBrO + H* +2 e~ E° (V) =1.33

Una de las desventajas del uso de cloruros es que el cloro reacciona con la materia
organica natural presente en el agua y produce compuestos halogenados mutagénicos y
cancerigenos, como trihalometanos y acidos haloacéticos (Rubio-Clemente et al. 2014).

pH: Las condiciones de pH pueden influenciar en la adsorcion de las moléculas en la
superficie del electrodo. Los (OH)" se producen mas facilmente en soluciones alcalinas
debido a la oxidacion de mas iones hidroxido (OH-), ademas son las especies dominantes
en condiciones de pH neutros y altos (Li et al. 2011). Si se produce una baja degradacién
de los compuestos a altos pH se puede deber a la desactivaciéon del (OH)" por su pKa =
11.9.

Seleccién de los electrodos para la presente investigacion

Se probaron dos materiales diferentes como un anodo, titanio recubierto por 6xido de
iridio (Ti/lrO,) y niobio recubierto con diamante dopado con boro (Nb/DDB); y como catodo
una malla de titanio.

Ti/lrO,: Catalogado como electrodo activo, conocido por su actividad electroquimica en
las reacciones de produccion de oxigeno. IrO, es uno de los anodos mas baratos
(Anantha et al. 2014) y se ha demostrado que la interaccion entre IrO, y el radical «OH es
tan fuerte que se logra formar el compuesto IrOs.

Diamante Dopado con Boro (DDB): El diamante presenta una alta dureza (1x104
kg/mm?) y alta conductividad térmica (2600 W/m K). Dado que el diamante tiene un valor
de banda prohibida de 5 eV, es considerado un material aislante, incapaz de transferir
energia eléctrica. Sin embargo, esta limitacién puede ser eliminada al introducir elementos
a bajas concentraciones (dopantes) en el diamante con la finalidad de generar niveles
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permitidos de energia y reducir el valor de banda prohibida. ComUnmente se utiliza el
boro como elemento dopante en el diamante produciendo un semiconductor extrinseco
tipo-p; si se utilizan otros elementos como el fosforo y el nitrdgeno resulta en la formacion
de semiconductores tipo-n. También se ha reportado que el DDB puede comportarse
como semimetal, dependiendo de la concentracion de boro. El proceso que utiliza la
compafia Diachem ® para la produccion de electrodos de peliculas de DDB es la llamada
deposicion quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés). En la CVD, una pelicula
delgada de DDB se deposita en un sustrato conductor, comunmente titanio, tantalo,
tungsteno, molibdeno o niobio. Entre estos sustratos, el niobio es el mas adecuado ya que
tiene menos cambios estructurales en las condiciones a las cuales se hace la deposicion.
Antes del revestimiento con la pelicula de DDB, el sustrato es pretratado mediante su
activacion con nanoparticulas de diamante, creando sitios de nucleacion donde crecerd la
pelicula delgada. El diagrama de las bandas de energia del diamante y del diamante
dopado se presenta en la Figura 1.11.

 eadadeconduccion(BC)

P (0.6 eV debajo de la BC)

donadores
N (1.6 eV debajo de la BC)

B (0.37 eV arriba de laBV)  aceptor

Banda prohibida ~5.5 eV

Figura 1.11 Diagrama de las bandas de energia del diamante y del diamante dopado (adaptado de
Kraft et al. 2007).

Esto se logra puliendo el sustrato con polvo de diamante o sometiéndolo en una
suspension de particulas de diamante y ultrasonido (Kraft et al. 2007). Después del
pretratamiento, el sustrato se calienta hasta 850 °C en una atmosfera constituida de
hidrogeno, como gas de arrastre, metano o metano/acetona, como fuente de carbono y
otros gases como precursores del elemento dopante. La deposicion es activada por
filamentos calientes a 2600 °C y se obtienen tipicamente velocidades de crecimiento de
recubrimiento de 0.2 — 1 um/h. El grosor de la pelicula de BDD en electrodos Diachem ®
varia de 0.1 — 10 um y la concentracion de boro entre 500 — 800 ppm (Troster et al. 2002,
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diachem pdf). Ademas, los electrodos de DDB presentan valores altos de sobrepotencial
de producciéon de oxigeno (2.8 V en condiciones acidas) por lo que la produccion de
especies quimicas oxidantes como el *OH y O3 es posible (Troter et al. 2002).

Tecnologias usadas para remover contaminantes en el agua

Hoy en dia, el desagle de los desechos de los seres humanos ha dado como resultando
ciertos tipos de complicaciones dentro de las aguas residuales municipales. Debido a los
diferentes tipos de residuos quimicos que pueden llegar a contener las aguas residuales.
Por ejemplo, se conservan algunas de las propiedades fisico-quimicas de los farmacos,
algunos de sus metabolitos y productos de degradacion. Con lo cual las caracteristicas de
los suelos con estas sustancias pueden llegar a alcanzar las aguas subterrdneas y
contaminar los acuiferos o bien quedar retenidas en el suelo y acumularse pudiendo
afectar al ecosistema y a los seres humanos a través de la cadena tréfica.

Una de estas sustancias es la metformina, dicho compuesto es un alto contaminante en
distintos ecosistemas acuaticos, llegando a emponzofiar rios y/o suelos dependiendo el
lugar donde son descargadas. Siendo éste el origen para la produccién de nuevas
enfermedades, actuando de nutrimento para microorganismos.

En base a estos hechos se buscé una solucion que acabe con la presencia de metformina
en las aguas residuales. Realizando un proceso de oxidaciébn avanzada con adsorcion,
utilizando diéxido de cloro, &cido peracético y peréxido de hidrégeno, en un tanque de
acrilico que contenia 3 camaras, una de contacto, de fotolisis y una ultima de adsorcion
con carb6n activado. Siendo el acido peracético el que removié hasta un 70% de
metformina.

Una parte de este proyecto se centré en la reduccion del compuesto metformina en aguas
residuales, pero a lo largo de los Ultimos afios se han investigado diferentes técnicas para
la eliminacion de contaminantes formados por sustancias mucho mas complejas, una gran
variedad de farmacos entre los que se incluyen analgésicos, antibiéticos, antidepresivos,
antiepilépticos, cardiovasculares, citostaticos, hipolipemiantes, hormonas esteroideas,
entre otras. Los medicamentos son excretados por el hombre sin metabolizar o en forma
de metabolitos activos, habiéndose detectado en las aguas residuales, aguas
superficiales y aguas subterraneas. Estas sustancias farmacol6gicamente activas de
diversos grupos pueden afectar a largo plazo y en concentraciones bajas a
microorganismos, algas, crustaceos y peces (Ternes, 2001; Daughton, 2001; Miceli-
Montesinos A, et al., 2014). Problemas en algunas especies de peces, que pueden ser
debidos a la presencia de medicamentos empleados como agentes antidepresivos, en las
aguas superficiales. La acumulacién de los componentes activos de estos medicamentos
antidepresivos en el cerebro, el higado y los masculos, se han detectado en tres tipos de
peces que vivian en rios a los que vertian efluentes de depuradoras (Brooks, 2003),
ademas de alteraciones en el comportamiento y fisiologia de los insectos, inhibiciéon o
estimulacion del crecimiento en plantas acuaticas y algas, asi como el desarrollo de
bacterias resistentes, etc. Por otro lado, a corto plazo parecen no detectarse efectos
graves sobre la salud o sobre el medio ambiente.

Sin embargo resultan probables: los efectos potencialmente acumulativos de los farmacos
a mediano y largo plazo, pudiendo ocasionar cambios en el medio ambiente o dafios en el
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hombre. Por medio de la combinacién de diferentes metabolitos y compuestos
biolégicamente activos formando una especie de céctel farmacoldgico que potencializa la
proliferacién de microorganismos resistentes a los antibioticos.

Para poder regular estos problemas se han desarrollado una gran cantidad de tecnologias
para remover la contaminacién por los diferentes tipos de farmacos, estas tecnologias se
clasifican en su mayoria en fisicoquimicas, bioldgicas, avanzadas y combinadas.

Entre las tecnologias fisico quimicas se encuentran las técnicas de adsorcion con carbon
activado granular, procesos de oxidacion (ozono, peréxido de hidérgeno), coagulacion
flotacién y cloracién, se han usado sistemas mas complejos como Foto-fenton y Sono-
Fenton, donde se aplica una combinacién de radiacién uv visible o ultrasonidos con
peréxido de hidrégeno y un catalizador de hierro. La eficacia de la degradacion de
compuestos es mejor con esta técnica avanzada que en sistemas mas sencillos por
ejemplo la radiacion de uv-visible o el uso de una combinacién de peréxido de hidrogeno y
radiacion uv (Manzano, 2008).

Las tecnologias de adsorcién con carbén activado granular son unas de las tecnologias
implementadas en este trabajo ya que nos permiten remover diferentes tipos de
compuestos como el arsénico, metales pesados, eliminar agentes patdgenos,
hidrocarburos, pesticidas, trihalometanos, color, sabor, olor, aceites y grasas ademas de
compuestos inorganicos como el cloro libre y el bromo. El uso del carbén activado tiene
como propoésito mejorar la calidad de un efluente, su aplicacion se realiza por medios de
lechos empacados de tipo columna cargados con granulos de carb6on activado
bombeando el efluente a través del filtro empacado. Segun el agua fluya por la columna
los quimicos se adsorben a la superficie porosa de los granulos. El porcentaje de
remocion alcanzado con el uso de carbdn activado es alto de hasta 97%. Sin embargo
generalmente es necesario el uso de otra tecnologia para poder remover en su totalidad a
los contaminantes. Existen varios factores que afectan directamente la adsorcion como el
pH ya que la mayoria de materiales organicos se adsorben mejor a pH neutro. La
temperatura es otro de los factores la adsorcién puede verse afectada positivamente con
una disminucién en la temperatura ya que las reacciones de adsorcién son exotérmicas.
Para poder determinar la adsorcidon con el uso de carbon activado granular se deben
determinar la velocidad de filtracién, el tiempo de operacion del filtro, rendimiento en
volumen que son calculadas por las siguientes formulas:

Vf = % Donde A es el area de seccion

Vf es la velocidad de filtracion
Q es la carga hidraulica superficial
Vi=Q Xt
Donde el rendimiento en volumen (VI) es igual a la carga hidraulica (Q) por el tiempo de

operacion del filtro. Y el tiempo de operacion del filtro (t) es el tiempo disponible antes del
recambio del carbon activado gastado por carbén activado regenerado (Urales P, 2015).
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En este trabajo tomamos en cuenta la adsorcion por carbon activado basdndonos en los
reportes previos de estudios realizados para la remocion de contaminantes emergentes
como algunos farmacos de mayor recurrencia en aguas residuales. En 2009 Rossner y
colaboradores probaron carbono activado, una resina carbonosa y dos zeolitas de alta
silice para evaluar su eficacia en la eliminacibn de una mezcla de contaminantes
emergentes, en estas pruebas el carbdn activado fue el material con mejor remocion de
la mezcla de contaminantes emergentes y las zeolitas de silice fueron el peor material
para la adsorcion de estos compuestos, debido al tamafio del poro, y es por esta misma
razén que el carbén activado fue el mejor adsorbente ya que presenta heterogeneidad en
los poros alcanzando un 98% de remocion (24/25 contaminantes emergentes). Por lo que
el carbdn activado es un material de alto espectro para la remocién de contaminantes
emergente.

El uso de reactores de membrana en combinacion con carbon activado granular (MRB-
GAC por sus siglas en inglés) es una estrategia usada para la eliminacion de
contaminantes emergentes en el agua residual, ya que por si solo el sistema de reactor
de membrana es insuficiente para tener un alto porcentaje de remocién de contaminantes,
sin embargo al pasar por una columna de carbén activado se logran mejores porcentajes
de remocion hasta alcanzar remociones del 97% y 99% (Nguyen, L. N. et al., 2012).
Factores como la temperatura, el pH y el tipo de carbén activado son tomados para
obtener mejores resultados, El pH de la solucién afecta al grado de adsorcion debido a la
distribucion de la superficie de carga del adsorbente puede cambiar (a causa de la
composicion de las materias primas materiales y la técnica de activacion) variando asi el
grado de adsorcién de acuerdo con los grupos funcionales del adsorbato. Las reacciones
de adsorcion son normalmente exotérmica, asi, el grado de adsorcion aumenta
generalmente con temperatura. Y la naturaleza del carbén activado es determinante
debido a la porosidad de la superficie (Grassi M, 2012).

Por otro lado las tecnologias biolégicas se centran principalmente en sistemas de
reactores como lodos activados, filtros biol6gicos y humedales, estos ultimos con los
porcentajes de remocion de ciclofosfamida de 82%, ibuprofeno 80%, naproxeno 91% y
fenopreno 25%. Estos porcentajes de remocion son alcanzados en los humedales debido
a los diferentes procesos que ocurren en ellos como la fotolisis, la adsorcién de las
plantas, la degradacion microbiana y la adsorcion del suelo (Qing et al., 2011; White et al,
.2006).

En las tecnologias avanzadas se han implementado sistemas de osmosis inversa,
ultrafiltracion, nanofiltracion y los procesos que nos competen este trabajo, los procesos
de oxidacion avanzada, los cuales son considerados los procesos mas apropiados para
remover grandes concentraciones de contaminantes farmacos. Zwiener y colaboradores
en el afio 2000 probaron un proceso de oxidacion avanzada con ozono y peroxido de
hidrégeno para la remocién de ibuprofeno y diclofenaco donde alcanzaron un 90% de
remocién de estos compuestos. Estos procesos de oxidacion avanzada estan basadas
en la generacion in situ de especies transitorias altamente reactivas como perdxido de
hidrégeno, radicales hidroxilo y oxigeno, para poder mineralizar compuestos organicos
refractarios y eliminar agentes patégenos (Miceli-Montesinos A., et al., 2014).

Procesos de oxidaci6on avanzada (POA)
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Los procesos de oxidacion avanzada son de los mas usados y estan compuestos por una
variada relacién entre la generacion de radicales hidroxilo o el aporte energético para la
remocién de contaminantes. Los radicales hidroxilo tienen un alto potencial redox de
2.9eV, con los que es posible llegar a mineralizar cualquier contaminante orgéanico, las
reacciones de este tipo se caracterizan por no ser selectivas y alcanzar altas velocidades
de reaccion de hasta 10'° M™ s, De entre la gran variedad de reacciones que pueden
ocurrir (Figura 1.12 ) para implementar este proceso las mas usadas son la combinacion
de radiacion uv y peroxido de hidrégeno, la reaccion de Fenton, sus variantes Foto-
Fenton y el cero-valente ademas de la fotocatdlisis uv/TiO, (Sanz, 2012).

Tecnologias de

Oxidacion Avanzada

[ ]
{ Procesos heterogéneos J { Procesos homogéneos J
L? )
O]

. ,
sin energia
) S— — 1

{ Radiacion UV ] [ Ultrasonidos ] { Energia eléctrica J

0Ozonizacion catalitica

0Ozonizacion fotocatalitica

1 03 en medio alcalino ;
1 Fotocatalisis heterogenea

03/H202

1 MW/H202 ‘ 103/Lv ? 03/UsS ‘ { Oxidacion electroguimica
' - H202/catalizador

MW/Catahzador‘ H202/uV — H202/US Oxidacion anddica
03/H202/UV # Electro-Fenton
foto-Fenton

1 UV vacio

Figura 1.12 Clasificacién de las tecnologias de oxidacién Avanzada a presiones y temperaturas
ambientales (extraido de Sanz, 2012).

En la actualidad se estan probando distintos compuestos como agentes oxidantes (Tabla
1.8 Tabla 1Tabla 1Tabla 1Tabla 1), para poder realizar procesos de oxidacion avanzada con
los cuales los contaminantes emergentes como farmacos puedan ser removidos del
ambiente sin provocar repercusiones mayores, uno de estos casos es el uso de diéxido
de cloro y de acido peracético, el diclofenaco es un farmaco altamente recetado en el
mundo y es uno de los farmacos con mayor porcentaje de remocion (90%) al entrar en
contacto con diéxido de cloro y acido peracético en un proceso de oxidacién avanzada,
comparado con otro tipo de proceso como la ozonacién en la cual su porcentaje de
remocion es 40% (Hey G, 2011).
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Tabla 1.8 Principales oxidantes empleados para la eliminacion de contaminantes (modificado de

Sanz, 2012).
Oxidante Reaccion de reduccioén
Fluor Fa(g) + 2H" +2e” — 2HF

F.(g) +2e” — 2F
OH + H"™+e"— H,0
SO4.-+e- — 8042-
FeO,” +8H" + 3e” — Fe®" +4 H,0
Os(g) + 2H" + 2" — O, (g) + H,0
82082_ +2e — 28042_

Radical hidroxilo
Anion radical sulfato
I6n ferrato
Ozono
I6n peroxodisulfato

Peréxido de hidrégeno

H,O, +2H" +2e — 2H20

I6n permanganato (1)

MnO, + 4H" +3e” — MnO; (s) + 2H,0

Radical hidroperoxilo (1)

HO,+ 3H" +3¢" — H,0

I6n permanganato (Il)

MnO,+ 8H" +5¢” — Mn?*+ 4H,0

Radical hidroperoxilo (11)

HOZ.+ H+ +e — H202

I6n dicromato Cr,0,% +14H* + 6e — 2Cr*" + 7H,0

Cloro Cl, (g) + 2e" — 2CI
Dioxido de manganeso MnO,(s) + 4H" +2e” — Mn**+ 2H,0
Oxigeno 0,(g) + 4H" + 4 — 2H,0
Bromo Bry(l) + 2e — 2Br

Muchas de las investigaciones de los ultimos afios han realizado procesos de oxidacién
avanzada, para poder remover diferentes tipos de contaminantes emergentes en aguas
residuales, gran parte de ellas con el uso de técnicas como el Foto-Fenton y la 0zonacion
principalmente. Esplugas en 2007 investigo la remocion de endocrina asi como productos
de uso farmacéutico por medio de ozonacion, en los cuales se obtuvo una remocién de
mas del 90% para compuestos como pesticidas, antiinflamatorios, antisépticos,
antibiéticos y estro6genos, sin embargo no se obtuvieron los mismos porcentajes de
remocién en el caso de acido clofibrico y agentes de contraste de rayos X. Se han
realizado combinaciones de ozonacion, radiacion uv visible y Fe3;O,4, en donde el tiempo
de retencién fue igual a 24 horas y se tratd6 de remover nueve diferentes compuestos
farmacéuticos, de los cuales en ese tiempo solo de removieron completamente antipirina
y cafeina, aumentando 10 minutos de oxidacion avanzada con ozono se removieron la
carmazepina, diclofenaco, ketorolaco, metroprolol, sulfametoxazol e hidroclorotizida
(Azahara E. 2013).
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El mecanismo de la fotocatalisis homogénea esta basado en la reaccidon Fenton a la que
se aumenta la eficiencia mediante el uso de iluminacién que produce la reaccién fotolitica
de los hidroxocomplejos de Fe*®. En donde el hierro fotogenerado permite la produccion
de radicales OH".

Fe™” + H,0, — Fe" + OH + OH'
Fe (OH)** + hv—Fe*" + OH’

El proceso Foto-Fenton degrada materia organica que contiene cationes metalicos como
en el caso de los residuos de colorantes textiles. Sin embargo existen paradmetros que
claramente afectan el proceso de oxidacién, el pH es uno de estos pardmetros con efecto
en el proceso, se ha reportado que el pH influye en la generacién de radicales hidroxilo
que afecta directamente la eficiencia de la oxidacién, en donde la actividad catalitica
maxima se da a un pH de 2.8, y en un pH por encima de 4 el nivel de degradacion se ve
claramente disminuido con la aparicion de precipitados de hidroxido de hierro y se
disminuye el Fe®* disponible. Otro de los parametros altamente influyente es la
concentracion del peréxido de hidrogeno, ya que la degradacion aumenta con la cantidad
disponible que afecta la produccion de radicales hidroxilo. La cantidad de peréxido de
hidrogeno puede producir auto-descomposion por lo que se debe encontrar la cantidad
ideal a usar segun el compuesto a degradar. La cantidad de sal de hierro al igual que en
el caso anterior aumenta la velocidad de degradacion, por lo que varios autores han
propuesto una relacién molar 6ptima de H,O,/hierro de entre 10 y 25 (Pey J, 2008)

Como se mencion6 anteriormente la combinacién de varios tratamientos incrementa en
algunos casos la eficacia de la remocién de contaminantes emergentes, como los
compuestos disruptores indocrinos, farmacos y compuestos de higiene personal tal es el
caso de la combinacion entre un reactor de tanque de agitacion continua, dosificado con
peréxido de hidrégeno y un proceso de oxidacion avanzada Foto-Fenton en donde el
agua pasa por un tratamiento previo convencional para aguas residuales. Sin alterar el pH
y la temperatura se alcanzaron porcentajes de remocion mayores a 90% solamente con
el reactor y H,O, para los compuestos endocrinos y mayores a 40% para los farmacos,
usando un tiempo de residencia de 3 horas y 200 mg/L de H,O, (Tangyie C., et al., 2013).

Se ha desarrollado investigaciones en las cuales se han tratado aguas residuales
municipales en las que se han detectado contaminantes emergentes, se realizan pruebas
con 22 de ellos, entre los cuales 15 son farmacos, uno de ellos es la metformina con
mayor incidencia en aguas residuales, 2 son medios de contraste de rayos X, un inhibidor
de corrosion y 4 biosidas, al realizarse ensayos en un reactor de planta piloto (37 L)
efectuando una remocién con un proceso de oxidacién avanzada en donde se utilizd
peroxido de hidrogeno y luz uv, el porcentaje de remocion en promedio fue de 80% vy el
porcentaje de metformina removido fue de 30% (De la Cruz, N., et al., 2013). La fotolisis
es otro de los sistemas combinados con oxidacion avanzada, este complejo de
tecnologias ha sido probado con frecuencia encontrandose con altos porcentajes de
remocién en sus resultados. Esto es debido a que no todos los compuestos son
eliminados en los tratamientos primarios como el ibuprofeno, naproxeno, entre otros. Que
en tratamientos posteriores son removidos cerca del 30% al 70% (Rivera-Utrilla J., et al.,
2013)

56



- _IMTA
‘\\ ) INsTITUTO MEXICANO
| DE TECNOLOGIA

DEL AGUA

Otros estudios para la eliminacion de farmacos, como la degradacion de fenoles
contaminantes de agua por medio de la oxidacién con didxido de cloro obteniéndose
indices de remocién altos (mayores al 70%) en los compuestos mas sencillos (fenol, p-
clorofenol), en el caso de los contaminantes mas complejos se lograron oxidaciones
mayores al 50% (2,4- diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol) lo que demuestra que el diéxido de
cloro es un compuesto efectivo y aplicable para el tratamiento de aguas contaminadas
con ese tipo de moléculas (Huerta, 2011). También se realiz6 un estudio de reduccién por
medio de radiacién ultravioleta y cloro para la desinfeccién de una fuente no convencional
de agua (Trujillo 2006), en cuyos resultados la luz UV mostré ser eficiente para la
inactivacion de Coliformes totales (CT), Coliformes fecales (CF) y estreptococos fecales
(EF), ademas su costo es competitivo con otros desinfectantes lo que la hace una
tecnologia viable y adecuada especialmente para sistemas pequefios de abastecimiento
de agua. Sin embargo, se observd una reactivacibn o recrecimiento de los
microorganismos en presencia y/o ausencia de luz solar, sobre todo de los CT en
presencia de luz. Con el cloro se observo que a pesar de que a dosis bajas se eliminan
los CT y CF, es necesario aplicar una dosis mayor a 1.1 mg/L para satisfacer la demanda
de cloro. Con respecto al Potencial de formacion de trihalometanos (PFTHM) evaluado se
encontr6 que las especies bromadas (bromodiclorometano y dibromoclorometano) se
encontraron en mayor porcentaje.

Estudios recientes han puesto en manifiesto que la metformina se encuentra entre los
farmacos mas introducidos al ambiente, detectandose en concentraciones de 1.5 ug/L
para Estados Unidos de América (Kolpin et al., 2002) y 1.7 pg/L para Alemania (Osterhuis
et al.,, 2013) en aguas superficiales. Se encontraron concentraciones de 101-129 pg/L y
2.2-21 pg/L en influentes y efluentes respectivamente, de plantas de tratamiento de aguas
residuales de Alemania. La metformina también ha sido encontrada en muestras de lodo
residual proveniente de plantas de tratamiento en concentraciones de 200-1600 ug/kg en
peso seco. Se han evaluado los efectos ambientales que presenta la metformina en
medio acuatico, en el que se expuso por un periodo de cuatro semanas a las carpitas
cabezonas adultas (Pimephales promelas) a una concentracion de 40 ug/L, encontrando
gue la metformina induce la regulacion significativa de ARN mensajero, que codifica la
proteina vitelogenina en los peces machos, lo que indica el potencial de alteraciones
endocrinas, siendo este el primer estudio de los efectos que causa el farmaco en la fauna
acudtica, abriendo la posibilidad de afectos adversos sobre diferentes especies.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se basan en procesos fisiquico-quimicos
capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes.
En 1987, Glaze y colaboradores definieron a los POAs como aquellos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo
(OH), el cual puede ser generado por medios fotoquimicos (lamparas UV y la luz solar) o
por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia
organica. Estas nuevas tecnologias al aplicarse correctamente brindan la oportunidad de
remover una gran cantidad de compuestos organicos refractarios (Goi, 2005). Algunos
procesos de oxidacién, como lo es la fotocatalisis heterogénea, la radiolisis y otras
técnicas avanzadas, recurren a reductores quimicos que permiten transformaciones en
contaminantes téxicos poco susceptibles a la oxidaciéon, como los iones metalicos o
compuestos halogenados.
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El radical hidroxilo se caracteriza por tener el segundo potencial de oxidacion mas
elevado entre los oxidantes tipicos, como lo son el flour, oxigeno atémico, ozono, peréxido
de hidrégeno etc.

El radical hidroxilo, ademas de ser un agente oxidante potente, tiene un tiempo de vida
corto, es no selectivo, facil de producir, alta reactividad entre otras. Estos radicales

reacciones principalmente por abstraccion de un hidrégeno, adicion electrofilica sobre un
enlace o por transferencia de electrones.

OH + RH - R+ H,0
OH + ArX - HOArX

OH+RX - RX+HO™

En la Tabla 1.9 indican los potenciales de oxidacién o potencial redox (E°®) expresado en
voltios de distintas especies, en condiciones normales o estdndares de temperatura.
(Neyens et al. 2003), en la que se puede observar que después del fluor, el radical
hidroxilo es el oxidante mas enérgico.

Tabla 1.9 Procesos de oxidacién avanzada; fotoquimicos y no fotoquimicos.

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Descarga electrohidraulica- Ultrasonido Ozonacién en medio alcalino (O3/OHe)
Ferrioxalato y otros complejos de Fe (llI) Ozonacién con peréxido de hidrégeno

(O3/H202)

Foto- Fenton y relacionadas Procesos Fenton (Fe2+/ H202) y

relacionados
uVv/O3 Oxidacion electroguimica

UV/ peroxido de hidrogeno Radidlisis y tratamiento con haces de

electrones
Plasma no térmico
Oxidacién en agua sub/ y superficial. Descarga electrohidraulica- Ultrasonido

Los procesos fotoquimicos se basan en la adicion de la radiacién solar sobre un
fotocatalizador, es decir, un sistema sensible a los fotones, en este caso se habla de la
degradacion de sustancias contaminantes. (Blesa, 2001). El sistema de foto-catalizadores
mas utilizado es la mezcla de hierro y peréxido de hidrogeno. Los procesos fotocataliticos
pueden utilizar fuentes de irradiacion artificiales (lamparas) o naturales (sol).

Los procesos no fotoquimicos originan especies reactivas potentes, principalmente el
radical hidroxilo, a través de la transformacion de especies quimicas mediante la
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utilizacion de distintas formas de energia. Las principales ventajas de estas tecnologias
de oxidacion son:

No solo cambian de fase al contaminante, sino que lo transforman quimicamente.
Generalmente consiguen la mineralizacion completa del contaminante.

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

Eliminacion de contaminantes emergentes mediante POA

Los contaminantes dentro del entorno pueden sufrir diferentes procesos, por ejemplo: el
compuesto se mineraliza a dioxido de carbono y agua, el compuesto no se degrada
facilmente por su caracter lipofilico y queda parcialmente retenido en los lodos de la
sedimentacion, el compuesto se metaboliza hacia una molécula mas hidrofilica.

Para la seleccion del mejor proceso de depuracion de agua residual, dependera de los
estandares de calidad que deba cumplir el agua, como lo son.

La calidad del agua inicial como la final
Opciones de tratamientos convencionales
La eficacia del tratamiento avanzado
Estudios econdmicos realizados
e El potencial del reuso del agua residual.
Para poder elegir un proceso adecuado en la depuracion de aguas residuales a un coste
razonable y tomando en cuenta el tipo de agua residual a tratar (composicion,
concentracion y toxicidad). Se ponen las siguientes estrategias (Comninellis et al 2008).

a) Siel agua residual es biodegradable, se ha de elegir un tratamiento biolégico.

b) Si el agua residual es no biodegradable, y su contenido orgénico es alto, se ha de
elegir un POA como pre-tratamiento antes de un tratamiento biolégico posterior.

c) Si el agua residual es no biodegradable y su contenido organico es bajo, pero su
toxicidad es alta se ha de diseilar un POA adecuado con la finalidad de reducir
esta toxicidad.

Uv/peréxido de hidrégeno

Una forma de producir radicales OH- es la irradiacion del peréxido de hidrégeno (H,0,)
con radiacion ultravioleta. El perdxido de hidrégeno absorbe la radiacion ultravioleta y se
descompone en radicales OH- (fotdlisis). De esta forma se pueden obtener dos radicales
OH- de una molécula de perdxido de hidrégeno. La fotdlisis del H,O, se realiza casi
siempre utilizando lamparas de vapor de mercurio de baja o media presién. Cerca del
50% del consumo energético se pierde en forma de calor o de emisiones por debajo de
185 nm, que son absorbidas por la camisa de cuarzo, como se observa en la siguiente
reaccion.

HzOz + hv — 2 HO’

Peroxido de hidrégeno + uv  — hidroxilo
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El uso de UV/perodxido tiene varias ventajas, como que el oxidante es comercialmente
accesible y es térmicamente estable, dado que posee solubilidad infinita en agua no
existen problemas de transferencia de masa asociados a gases. En contraposicion, dada
la baja seccion eficaz de adsorcién de H,O, a 254 nm se necesitan altas concentraciones
del oxidante.

Sin embargo este método no es efectivo para degradar alcanos fluorados o clorados, que
no son atacados por OH' y tiene baja eficiencia para tratar aguas de alta absorbancia
<300 nm. En exceso de peroxido y con altas concentraciones de OH’, tienen lugar
reacciones competitivas que producen un efecto inhibitorio para la degradacién. Este
método es una de los POA mas antigua y exitosa en la remocion de contaminantes
presentes en aguas y efluentes industriales, incluyendo organoclorados alifaticos,
aromaticos, fenoles y plaguicidas.

Uv/acido peracético

El acido peracético o acido peroxiacético (APA) es una mezcla de acido acético (AA) y
peroxido de hidrégeno (PH) en solucidn acuosa, en presencia de acido sulfurico, el cual
actlia como catalizador, como se muestra en el siguiente esquema:

o 0]

|l
CH3-C-OH + H20- — CHaC-0O-0OH + H:0
Acido acético  peroxido de hidrégeno Acido peracético

El acido peracético es un liquido brillante e incoloro, con un olor penetrante y un pH bajo
(2.8). Cuando el APA se disuelve en agua, es transformado de nuevo a perdxido de
hidrégeno y acido acético, los cuales se degradan a agua, oxigeno y diéxido de carbono,
por lo que los productos de degradacion no son toxicos y pueden ser facilmente disueltos
en agua (Colgan & Gehr, 2001; Lenntech, 2006).La actividad desinfectante del acido
peracético radica en su capacidad oxidante sobre la membrana externa de las bacterias,
endosporas y levaduras. El mecanismo de oxidacion consiste en la transferencia de
electrones de la forma oxidada del acido a los microorganismos, provocando asi su
inactivacion o incluso su muerte.

Sin embargo generalmente los compuestos mas frecuentemente empleados a la hora de
la desinfeccion de aguas residuales son los derivados del cloro, incluso aunque durante el
proceso se generen subproductos, tales como los trihalometanos, que son potencialmente
carcigeneticos. Debido a este problema se han propuesto numerosas alternativas para
llevar a cabo esa desinfeccion. Estas propuestas van desde la radiacion gamma, pasando
por la ultravioleta, ozono y numerosas combinaciones de varias de ellas.

Otra alternativa muy estudiada es el acido peracético, ya que tiene muy buenas
propiedades oxidantes debido a la serie de reacciones que tienen lugar durante su
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descomposicién, y que conducen a la formacién final de acido acético, oxigeno y peréxido
de hidrégeno. De hecho este acido ya ha sido utilizado como desinfectante en la industria
farmacéutica y mas recientemente en el sector de la salud (Stampi et al., 2001).

Se han llevado a cabo investigaciones en donde se realiza un proceso de desinfeccion
con acido peracético por medio de una POA y luz uv para eliminar microorganismos y
sustancias toxicas por medio de radicales hidroxilo (Caretti, 2003). La reaccion es la
siguiente:

CH3CO3H + hv — CH;CO;" + 'OH

CH3CO;" + 'OH — CH3CO4H2 — CH3CO,H + "OOH

CH3CO;' + 'OH — CHCO' + O, + H,0

En donde obtenemos acido acético, oxigeno y agua como productos finales.
Dioxido de cloro

El diéxido de cloro es un potente oxidante asi como un biosida de amplio espectro y se
usa ampliamente en la industria papelera como un agente blanqueador, como
desinfectante y oxidante para el tratamiento de aguas especialmente en los Estados
Unidos y la Unién Europea.

En concentraciones altas el CIO, reacciona violentamente con agentes reductores,
ademas es un gas inestable que se descompone en cloro gas y oxigeno molecular con
liberacion de calor:

4ClO, - 2Cl, + 40, + Calor

En presencia de luz UV el didxido de cloro se descompone rapidamente para formar cloro,
oxigeno y una variedad de compuestos oxiclorados transitorios que pueden ser altamente
corrosivos (Peeters et al., 1989), los productos resultantes de la descomposicion de este
compuesto pueden ser cloro (CI), cloritos (ClO") o cloratos (ClO™®) y dependiendo del tipo
de reaccion llevada a cabo es que variara el potencial de éxido-reduccién. El potencia
redox Eo reversible para el CIO, en solucion acuosa donde el producto es ion cloro (CI)
es -1.511 V, sin embargo, este potencial puede variar en funcion del pH vy la
concentracion.

Reaccion del diéxido de cloro
De forma similar al permanganato, segun las condiciones del sistema y la naturaleza del
agente reductor, el diéxido de cloro puede reducirse a distintos estados de oxidacién. En

un medio acido, predomina la reduccién a cloruro:

ClO, + 4H + Se = Cl + 2H,0
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E°oxid — acid = —1.95V
A elevado pH, ocurre preferentemente un intercambio de un electron
Clo, + e~ 5 ClO;, —
E°oxid — acid = —1.16V

Dando el ion clorito, Berndt (1965), Myhrstad y Samdal (1969) han publicado la reduccion
de diéxido de cloro a ion clorito. Ambos estudios se realizaron en presencia a materia
organica y pH moderado. Existe menos seguridad sobre la reduccion del dioxido de cloro
por substancias inorganicas tales como hierro, manganeso y acido sulfhidrico. El ion
clorito puede reaccionar con un protén formando el acido cloroso.

Clo, — +H = HCIO, k =0.93 % 102
En virtud de su potencial de oxidacion, se considera como un agente oxidante fuerte
HClO, + 3H + 4e” = Cl™ + 2H,0
E°oxid — acid = —1.57V

El hecho de que esta reaccién no suele observarse en el tratamiento del agua, puede
explicarse por la pequefia concentracion de CIO,H en el equilibrio, generalmente presente
a un pH neutro, y por las energias de activacion desfavorables.

Carbon activado como adsorbente

El carbon activado posee una estructura cristalina, presenta una composicion altamente
porosa y desarrolla areas superficiales del orden de 500 a 1500 m? por gramo de carbon.
Gracias a estas caracteristicas y a que suele ser una técnica econémica y sencilla, el
carb6n activado es altamente usado en los procesos de adsorcion. Existen diferentes
clasificaciones de acuerdo al tamafio del poro en el carbén activado, en donde los
microporos son los mas adecuados para retener compuestos mas volatiles que el agua.

La adsorcion es un proceso por el cual es posible extraer materia de un fluido y
concentrarlo en una superficie solida la sustancia adsorbida es llamada adsorbato y la
superficie (generalmente solida) se conoce como adsorbente. La adsorcion llevada a cabo
en este trabajo se conoce como adsorcion fisica y tiene lugar gracias a las fuerzas de Van
del Waals. La adsorcion de una sustancia es llevada a cabo por la superficie activa de las
particulas solidas, para conocer el equilibrio de adsorcion, asi como las isotermas de
adsorcion (relacion entre cantidad adsorbida y concentracién del adsorbato), una de las
isotermas mas usadas es la isoterma de Freunlinch cuya ecuacion es:

X _ ket ineali X _ S
—=KC, Y una vez linealizada logm =logK + ~ logC,

En donde:
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%= Masa del adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente, mg adsorbato/g
carbén activado

K = Al factor de la capacidad de adsorcién
% = una constante empirica

Ce = La concentracioén en el equilibrio

Otra de las isotermas usadas con frecuencia es la isoterma de Langmuir, en la cual la
adsorcion ocurre en la superficie del adsorbente, y no existen enlaces entre el adsorbente
y el adsorbato, esto debido a que este modelo simplifica la superficie del sélido en donde
cada poro solo representa un espacio para que la molécula sea adsorbida, ademas no se
presenta una adsorcion reversible. Esta isoterma sigue la siguiente deduccion.

(d%t)a =K,CN(1-0) Donde: N son los nimeros de sitios totales

(1-8) es igual a los espacios ocupados

En este modelo la velocidad de desorcion es proporcional al numero de especias
adsorbidas. Y una vez linealizada y despejada se obtiene que:

xim _ KC c, 1 C

= ¢ O bien = +
X, 1+KC, xIm X K X,

m

En donde X, es igual a los gramos de sustancia para formar una monocapa sobre los
gramos de carboén activado.

El carb6n activado pude presentarse de formas diversas en granulos, polvo, pellets o
fibras. La actividad del carbén activada esta dada por la naturaleza de la materia prima y
del proceso de activacion que presente durante su produccion. Ademas la capacidad
adsorbente se ve favorecida por la estructura y la interaccion con adsorbatos polares y no
polares, una vez determinada su estructura quimica.

Se han descrito dos tipos de estructuras para el carbén activado, donde la primera
estructura estad formada por dos planos muy similares al grafito compuesto de capas
paralelas de atomos de carbono ordenada de forma hexagonal, y la segunda estructura
es similar a un reticulo tridimensional de hexadgonos de carbono desordenados que son el
resultado de un ordenamiento al azar.

El carbon activado es altamente usado en los tratamientos de agua debido a que es
capaz de atrapar todo tipo de contaminantes organicos ademas de destruir el cloro libre
residual que no reacciono una vez que este haya realizado su accion como desinfectante.
El carb6én activado ha sido probado en diferentes andlisis para la remocion de
contaminantes emergentes en agua residual, tanto en reactores de lodos activados como
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en reactores con sistemas de membranas en donde la remocion de contaminantes
organicos fue del 31 al 68% (Nguyen, L. N., et al., 2012).

Farmacos en lodos residuales y tecnologia para su remocion
En México la concentracion de farmacos en lodos residuales no se incluye en la Normas
Oficiales Mexicanas. Para efectos de control, uso y disposicion final de lodos residuales y
biosodlidos se considera la NOM-004-SEMARNAT-2002. De acuerdo a esta norma, los
lodos y biosodlidos se clasifican en tipo: excelente y bueno en funcién de su contenido de
metales pesados; y en clase: A, B y C en funcion de su contenido de patégenos y
parasitos. Los limites maximos permisibles de metales pesados se establecen en la Tabla

1.10 .

Tabla 1.10 Limites maximos permisibles para metales pesados en lodos y biosélidos.

CONTAMINANTE EXCELENTES BUENOS mg/kg en
(determinados en forma | mg/kg en base seca base seca
total)

Arsénico 41 75
Cadmio 39 85
Cromo 1200 3 000
Cobre 1500 4 300
Plomo 300 840

Mercurio 17 57
Niquel 420 420

Zinc 2 800 7 500

Los limites maximos permisibles de patdgenos y parasitos en los lodos y biosélidos se

establecen en la Tabla 1.11 .

Tabla 1.11 Limites m&ximos permisibles de patégenos y parasitos en lodos y biosélidos.

Clase Indicador Patbégenos Parasitos
bacterioloégico de
contaminacion

Coliformes fecales Salmonella spp. Huevos de

NMP/g en base seca | NMP/g en base seca| helmintos/g
en base seca
A Menor de 1 000 Menor de 3 Menor de 1(a)
B Menor de 1 000 Menor de 3 Menor de 10
C Menor de 2 000 000 Menor de 300 Menor de 35

Toxicidad aguda de farmacos

Con base a la Directiva 67/548 / CEE del Consejo de la Unién Europea, los farmacos se

pueden dividir en cinco clases de toxicidad de acuerdo a los valores de CE50 y CL50:

64



&9 INSTITUTO MEXICANO
Yonps DE TECNOLOGIA

DEL AGUA

0,1 mg/l extremadamente téxico
0,1 - 1 mg/l muy toéxico

1 - 10 mg/l téxico

10 - 100 mg/I perjudicial

100 mg/l no toéxico

En la base de datos Ecotox se encuentran disponibles 1,309 valores de la CEgy y CLso. En
la Tabla 1.12 se presenta la toxicidad de los farmacos en las bacterias, algas, organismos
invertebrados y vertebrados que se encuentran en esta base de datos, (Bergmann, et al.
2011), y se seleccionaron sdlo los farmacos de interés para este estudio.

Tabla 1.12 Toxicidad de diferentes clases de farmacos.

Farmacos
Extremadamente
- toxico Muy téxico | Toxico | Perjudicial | No téxico
Accion
farmacéutica <0.1 mg/l 0.1-1.0 mg/L | 1-10 mg/L | 10-100 mg/L | >100 mg/L
Analgésicos Naproxeno B,A IV
Antidepresivos Fluoxetina Al \Y
Ibuprofeno
Fenoprofeno
Diclofenaco
Indometacina
Acido
Antinflamatorio* mefenamico - - - - -
Beta-blogueadores B, I,V A
Hipertension e Metoprolol
infarto agudo al
micocardio
Acido clofibrico
Agentes reductores Gemfibrozil
de lipidos Fenofibrato | V B, A
B = Bacterias, A = Algas, | = Invertebrados, V = Vertebrados
Fuente: Bergmann, et al. 2011.
*La toxicidad de los compuestos antiinflamatorios se presenta en cada uno de los
parrafos de los farmacos especificos.
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No se cuenta con una tecnologia especifica para la remocién de farmacos en lodos, la
mayoria de los estudios han utilizado la tecnologia convencional de estabilizacion de
lodos, procesos térmicos y oxidacion avanzada para investigar el destino de los farmacos
durante su tratamiento.

Estabilizacién anaerobia

La estabilizacion anaerobia es un proceso biolégico natural. La estabilizacion se produce
cuando la materia organica se descompone en un ambiente libre de oxigeno. Las
reacciones quimicas que ocurren durante la estabilizacién son: hidrélisis, fermentacion
también llamada acidogénesis (formacién de compuestos orgénicos solubles y &cidos
organicos de cadena corta) y metanogénesis (la conversion bacteriana de acidos
organicos a metano y diéxido de carbono).

Es un proceso en el cual microorganismos descomponen material biodegradable en
ausencia de oxigeno. Este proceso genera diversos gases, entre los cuales el diéxido de
carbono y el metano son los mas abundantes (dependiendo del material degradado). En
biodigestores se aprovecha esta liberacion de gases para luego ser usados como
combustible. La intensidad y duracién del proceso anaerobio varian dependiendo de
diversos factores, entre los que se destacan la temperatura y el pH del material
biodegradado.

En la etapa de metanogénesis, el acido acético, el didéxido de carbono e hidrégeno son
convertidos en biogas por metandgenos. El biogas consiste principalmente de metano y
diéxido de carbono y puede ser usado como una fuente de energia renovable en una
variedad de aplicaciones.

La estabilizacion anaerobia es usada para lograr diferentes propdésitos, como un paso
para el tratamiento de residuos, una medio para reducir los olores, una fuente de ingresos
adicionales o una forma de mejorar la imagen publica. La estabilizacion anaerobia reduce
las emisiones de gases de efecto invernadero mediante la captura y combustion del
metano, la generacion de energia renovable (reduciendo asi la dependencia de los
combustibles fésiles); (EPA, 2015).

Estabilizacién aerobia

La estabilizacién aerobia es un proceso en el cual microorganismos aerobios consumen
los componentes organicos degradables de los lodos. Los objetivos de la estabilizacién
aerobia incluyen la produccién de un lodo biolégicamente estable y al mismo tiempo una
reduccion de masa y volumen del mismo. El producto final debe ser un lodo mineralizado
con buenas caracteristicas de sedimentabilidad que pueda ser facilmente espesado y
deshidratado.

La estabilizacién aerobia se usa tipicamente en instalaciones pequefias de tratamiento. A
diferencia de la estabilizaciébn anaerobia, con esta no se recupera energia y el proceso
tiende a ser muy costoso debido a los gastos de energia asociados con la aeracion
continua. Sin embargo en plantas de tratamiento con una capacidad de disefio menor a
20,000 m*d, la estabilizacion aerobia parece ser la mejor opcion ambiental para la
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estabilizacibn de los lodos con menores costos de capital y con requerimientos
operacionales mas sencillos. La estabilizacion aerobia tiene una operacién mas flexible,
menos probabilidades de fallas en el proceso y un potencial de olores bajo, comparado
con la digestién anaerobia (Bernanrd y Gray, 2000).

Composteo y Vermicomposteo

Para la depuracion del agua residual se han desarrollado tecnologias, las cuales al llevar
a cabo los procesos de limpieza del agua generan lodos residuales. En algunas de estas
plantas los lodos residuales son tratados parcialmente por medio de estabilizacién y
deshidratacion y disposicion en relleno sanitario, sin embargo en la mayoria los lodos son
dispuestos en los cuerpos receptores o en el suelo a cielo abierto. Esto hace necesario
medidas de gestion ambiental como la investigacion e implementacion de mecanismos
para tratar los lodos residuales, a fin de minimizar el impacto que puedan causar en el
ambiente.

Bajo este contexto surge la necesidad de buscar métodos alternativos al convencional,
que lo haga econdomicamente factible y auto sustentable su utilizacion para poder cumplir
con las normas de emision, protegiendo la salud de las personas y el medio ambiente,
estos sistemas son el composteo y vermicomposteo.

Los compuestos emergentes como los farmacos se acumulan en el ambiente como
cuerpos de aguay suelos, donde los lodos residuales son dispuestos regularmente ya sea
para ser desechados o aprovechados en la agricultura. Cuando los compuestos
farmacéuticos se van acumulando en el ambiente hay un riesgo potencial de que estos
compuestos se dispersen a otros componentes ambientales de la flora y fauna, en donde
se bio acumulen. El efecto de esta acumulacién y dispersién no ha sido completamente
investigado y se requiere de hacer investigaciones pertinentes para encontrar las posibles
soluciones con métodos de tratamiento de lodos adecuados como el composteo y
vermicomposteo.

Composteo

De acuerdo a Roman et al., 2013, el composteo es la suma de procesos metabdlicos
complejos que se llevan a cabo por microorganismos, en presencia de oxigeno,
aprovechando el nitrogeno (N) y el carbono (C) para producir su propia biomasa. Los
microorganismos generan calor y un sustrato sélido, con menos C y N, pero mas estable,
llamado composta. El proceso tiene cuatro fases de degradacion, mesofilica, termofilica,
mesofilica y de maduracioén, como puede observarse en la figura 1.

En la Figura 1.13 se muestran las cuatro fases de degradacién de la materia organica
durante el composteo.
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Reacciones

Temperatura | Degradocién Degrodocién de coros Degrodacién
secundorias de

de azicares y hemicelulosas de polimeros .
degradocidn

5 Bocterios
C Bacterias

Hongos

Acidificacién Estabilizacion

Foses Mesofilica Termofilica Mesofilica Maduracién

e % ‘ ‘ .

Duracién: 2 - 5 dios 1 — 3 semanas 2 - 5 semanos 3 - 6 meses

Figura 1.13 Fases de degradacion durante el composteo.

Es también una solucion de bajo costo y tecnolégicamente efectiva para remediar suelos
contaminados por residuos organicos peligrosos como los HTP, solventes, explosivos,
pesticidas e HAP (Eweis et al. 2000; Semple et al., 2001).

La eficiencia de este sistema lo convierte en un proceso que, logra una reduccién
significativa de patdgenos, diluye la concentracion de metales pesados y obtiene una
estabilizacién del material organico, al que logra convertir en un sustrato que puede
competir comercialmente con otros materiales como el peatmoss y tierras forestales.

De acuerdo a Zucconi, 1987, el composteo es un proceso hio-oxidativo controlado que
involucra varias caracteristicas: 1) Se realiza en sustratos organicos completamente
heterogéneos y en estado sélido; 2) Incluye una fase termofilica en la que se involucra
una produccion de fitotoxinas que caracteriza el estado inicial de descompasicién de la
materia organica; 3) El proceso conduce hacia la produccion de bidéxido de carbono, agua,
minerales y finalmente a una fase de curado o estabilizacion de la materia organica.

Durante el composteo se lleva a cabo una destruccién significativa de patdgenos y
produce un sustrato que puede ser utilizado como abono organico para mejorar la calidad
del suelo o como sustituto de tierras organicas para mezclas de vivero, ademas de ser un
excelente aportador de nutrimentos esenciales a las plantas.

Durante el proceso de composteo los microorganismos transforman los materiales
organicos en moléculas menos complejas, mediante reacciones metabdlicas que oxidan
las estructuras de carbono a dioxido de carbono y agua. No se produce una oxidacién
completa ya que una parte del material organico se transforma y otra no es biodegradable
(Eweis et al., 2000).

El proceso de biodegradacion aerdbica se puede describir mediante la siguiente ecuacion
descrita por Silva, et al., (2004):
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bacterias
h
Material organico + 0, + nutrientes ongos, (NH3|H,0|C0,|S0,4 )composta + Calor
+ + Material no degradado

El proceso de compostaje aerobio ocurre en fases distintas: En la primera de ellas se da
una gran actividad de bacterias mesofilica quienes utilizan gran parte del carbono como
fuente de energia expulsando CO, y generando calor debido a que las reacciones
metabdlicas son de naturaleza exotérmica. La generacion de calor incrementa la
temperatura lo que da paso a una segunda fase, en la cual la materia organica alcanza su
estabilizaciébn a través de reacciones bioquimicas de oxidacion llevadas a cabo por
organismos de naturaleza termofilicas; En la ultima fase denominada de maduracion, la
temperatura disminuye actian mohos y actinomicetos que contribuyen a la estabilidad del
compost, (Tchobanoglous, 2000).

Vermicomposteo

Es un proceso de tratamiento innovativo para la biodegradacion de los biosoélidos y
residuos solidos municipales, sus objetivos son: Alcanzar la reduccion de patégenos y
producir un biosélido con calidad agricola para ser usado como abono organico,
(Donovan, 1981 y U.S.EPA, 2006).

Los desechos que se pueden procesar a través del vermicomposteo y que constituyen el
alimento de las lombrices pueden ser materiales organicos de diverso origen. En el caso
del lodo residual se puede considerar como alimento Unico y complementédndolo con
basura de jardin proveniente de las areas verdes de la planta de tratamiento. El lodo
residual de los lechos de secado puede llegar a tener una humedad del 10%, por lo que
va a requerir de humectacion al ingresarlo al proceso de vermicomposteo. En cambio los
lodos residuales provenientes de los filtro prensa o banda tienen una humedad adecuada
80%, representan un sustrato homogéneo, suave, poroso. En ambos casos los lodos
representan una fuente de microorganismos (bacterias, hongos, protozoarios, y rotiferos),
ademas de nutrientes para las lombrices.

El vermicomposteo es un proceso de descomposicion natural, similar al composteo
termofilico, pero en este el material organico, ademas de ser atacado por los
microorganismos (hongos, bacterias, actinomicetos y levaduras.) existentes en el medio
natural, también lo es por el complejo sistema digestivo de la lombriz y a diferencia del
composteo termofilico se lleva a cabo a temperatura ambiente.

Farmacos en lodos residuales

Las investigaciones sobre la caracterizacion y presencia de farmacos en lodos residuales
son menores que las que se han realizado en el agua y en los sistemas de tratamiento de
aguas residuales. Se le ha dado seguimiento a la presencia de los farmacos tanto en lodo
crudo como en el lodo tratado por métodos convencionales y se han utilizado algunas
técnicas especificas para su remocion. Malborng et al., 2015, investigé el efecto de
diferentes tecnologias para remover los residuos farmacéuticos presentes en lodos de
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aguas residuales. Los resultados aparecen en la Tabla 1.13 Trabajé con una mezcla de
lodo primario y secundario (80:20), ambos lodos fueron colectados de la PTAR Nikvarn en
Linkdping Sweden. Se seleccionaron un total de 14 compuestos farmacéuticos:
trimetoprima, previamente reportada por ser inestable durante la estabilizacién aerobia se
utiliz6 como control positivo (Narumiya et al., 2013). Ciprofloxacino, citalopram,
diclofenaco, 17Restradiol (E2), 17aetilinestradiol (EE2), fluoxetina, ibuprofeno y sertralina
fueron adquiridos de VWR (Radnor USA), carbamazepina, metoprolol, oxazepam,
propanolol, tetraciclina, trimetoprima y los estandares internos carbamazepinaC™*N"* e
ibuprofeno Ds;fueron suministrados por Sigma Aldrich (St. Louis, USA).

Martin et al., 2015, evalu6 22 compuestos farmacéuticos activos provenientes de
diferentes terapias, mediante el uso de diversas tecnologias de estabilizacién de lodos y
estimo los riesgos ambientales de la aplicacion del producto final al suelo por la presencia
de los compuestos farmacéuticos. Los compuestos farmacéuticos activos fueron: 6 drogas
anti-inflamatorias no esteroidales (acetaminofén, diclofenaco, ibuprofeno, ketoprofeno,
naproxeno y &acido salicilico), 5 antibiéticos (ciprofloxacino, norfloxacino, ofloxacina,
sulfametoxazol y trimetoprima), 1 droga antiepiléptica (carbamazepina), 2 bloqueadores 3
(atenolol y propanolol), 1 estimulante nervioso (cafeina), 4 estrogenos (17a etinilestradiol,
1713 estradiol, estriol y estrona) y 3 reguladores de lipidos (bezafibrato, acido clofibrico y
gemfibrozil).

Las tecnologias de estabilizacion de lodos evaluadas se muestran en la Tabla 1.15. Los
compuestos farmacéuticos activos fueron analizados en lodo primario; lodo secundario;
lodo deshidratado y digerido anaerdbicamente de plantas de tratamiento anaerobio en
mezcla de lodo (mezcla de lodo primario y secundario); lodo deshidratado digerido
aerbbicamente, de plantas de tratamiento aerobias; lodos de laguna de estanques de
estabilizaciébn anaerobios de aguas residuales y en lodos de composta de plantas de
composteo. Se realiz6 un ensayo de riesgo ambiental usando los valores de cociente de
riesgo de acuerdo a la Guia Técnica de La Union Europea. Los estudios de ensayo de
riesgo establecen: riesgo bajo (RQ=0.01-0.1), riesgo medio (RQ=0.1-1), riesgo alto (RQ»1)
(Hernando 2006).

Tabla 1.13 Tecnologias para el tratamiento de los farmacos en lodos residuales.

TECNOLOGIA RESULTADO

Pasteurizacién. Es un método de pre | Diez sustancias se redujeron ligera pero
tratamiento usado cominmente en plantas de | significativamente, de manera contraria
co-digestion, donde se tratan los residuos | ketoconazol y EE2 mostraron un
provenientes de rastros, este es un paso | pequefio pero significativo incremento;
independiente que se usa conjuntamente con | véase Tabla 1.2 Tabla 1.2 Tabla 1.2
el proceso de estabilizacion, por ejemplo con | (Malmborg, et al. 2015).

estabilizacién anaerobia. Consiste en calentar
el material arriba de 70°C por un periodo de
tiempo, (30 min propone la SEPA), esto
permite la eliminacién de muchos patégenos,
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por ejemplo la salmonella.

Hidrolisis térmica. Es un proceso que se usa
actualmente en varios paises. El lodo se
introduce en un reactor que se calienta a
aproximadamente 165°C con una presién de
6 bares, estas condiciones se mantienen por
30 minutos para lograr la esterilizacion.

Cinco compuestos no se detectaron y se
redujo significativamente la concentracion
de otras cuatro sustancias. Durante el
tratamiento, incrementé el metoprolol y la
progesterona. En contraste a otras
metodologias, la hidrdlisis térmica redujo
los compuestos acidos, reduccion media
(RM) de 46%, pero no redujo los
compuestos  basicos (RM+6%), la
diferencia entre el tipo de ion fue
significativa, véase. (Malmborg, et al.
2015).

Procesos de oxidacion avanzada. Todos los
procesos de oxidacion avanzada se
caracterizan por aprovechar la alta reactividad
de los radicales hidroxilos durante el proceso.
El proceso utiliza la reaccion de fenton para
producir radicales hidroxilos al adicionar acido
sulfarico y peréxido de hidrégeno al lodo.

Diez compuestos se redujeron
significativamente, mientras que la
concentracion del ibuprofeno incrementé
ligeramente. Hubo una fuerte reduccion
en algunos de los compuestos que
mostraron estabilidad en otros
tratamientos, como carbamazepina,
fluoxetina, metoprolol, propanolol y
sertralina. La reduccion media de las
bases (-51%) fue significativamente
mejor que la de los &cidos (+1%)
(Malmborg, et al. 2015).

Tabla 1.3 Tecnologia para el tratamiento de los farmacos en lodos residuales (Continuacién).

TECNOLOGIA

RESULTADO

Tratamiento de amoniaco. El mecanismo | Nueve sustancias se redujeron durante el
principal de inactivaciébn por amoniaco no | tratamiento, se redujo oxazepam y atenolol,
se ha establecido actualmente, se mezcla | la tetraciclina se redujo completamente.
amoniaco disuelto o urea con el lodo | Las concentraciones de los compuestos
estabilizado anaerdbicamente o | 4cidos, furosemida y naproxeno
deshidratado, el tiempo de exposicion | incrementaron durante este tratamiento, en
depende de la concentracién de amoniaco, | consecuencia este tiene una tendencia a
como no todo el amoniaco se consume | reducir mas eficientemente los compuestos
durante el tratamiento se puede evitar el | basicos (RM-27%) a diferencia de los

riesgo de la regeneracion bacteriana. compuestos &cidos (RM+11%) (Malmborg,
et al. 2015).
Estabilizacién anaerobia. La | La trimetoprima se redujo por debajo de los

estabilizacibn  anaerobia puede ser | limites de cuantificacion, ocho sustancias
aprovechada como un método de | fueron significativamente reducidas con las
esterilizacion si  se realiza a una | dos temperaturas usadas, citalopram, E2 y
temperatura y a un tiempo de exposicion | furosemida también se redujeron. El nivel
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similar al de la estabilizacion seca

termofilica.

de fluoxetina y sertralina incrementé en los
dos tratamientos, E2 fue la excepcion ya
que mostré una escasa reduccion de 18 y
27% en el reactor mesofilico y en el reactor
termofilico respectivamente (Malmborg, et
al. 2015).

Estabilizacién anaerobia. Carballa, et al.
2007, investigd el comportamiento de 13
productos farmacéuticos y productos de
cuidado personal durante la estabilizacién
anaerobia de lodos residuales. Se
realizaron dos procesos en paralelo uno en
rango mesofilico (37°C) y otro en rango
termofilico (55°C). Se us6 una mezcla
70:30, V/V de lodo primario y secundario
colectado del espesador y del flotador. El
digestor mesofilico fue operado en un TRS
de 30 dias (5 meses), 20 dias (4 meses) y
10 dias (2 meses) y el reactor termofilico
fue operado 20 dias (6 meses), 10 dias (3
meses) y 6 dias (2 meses).

El compuesto que se removid mejor fue el
naproxeno con eficiencias de alrededor del
80 al 99%, el ibuprofeno se removié del 30
al 60% y la remocion del diclofenaco
incremento a través del tiempo hasta un
80%, esto debido a la aclimatacion del lodo
para la eliminacion de este farmaco.

La estabilizacion del lodo increment6
cuando se operd a baja carga de materia
organica y alta temperatura.

En la remocion de los productos de
cuidado personal y farmacéuticos no
influy6 el tiempo de retencion de sélidos ni
la temperatura.
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Tabla 1.14 Destino de los residuos farmacéuticos después de las tenologias.

Sustancias Pasteurizacion HT | POA | Tratamiento Digestion DAT | DAM
de amoniaco en seco

Sustancias carbazepina 92 95 53% 95 94° 93 85
enriquecidas citalopram 822 118 75° 822 103 65° 89°
diclofenaco 82° 52° 92 124 116 76° 75°%

E2 89 <24° | 83 117 247" 73° 82"

E1+E2 106 58a 77 105 123 93 108

EE2 1242 <9c 99 106 134 83 98
fluoxetina 76° 91 502 83? 96° 1172 1222

ibuprofeno 83 77% | 118a 93 91 83% 72°

metoprolol 70° 162% | 40a 728 100 108 80°

oxazepam 60 <3 170 21° <0.1° 15° 16°

propanolol 74° 114 | 53a 85% 98 99 98
sertralina 84° 85 62 82% 97 220 | 213°%

tetraciclina ND ND ND <25° <25° ND ND
trimetoprima 67°% 107 40° 70% 0.3° <0.1° | <0.1°

Sustancias no amlodipino 77° <8° 43° 64° 52° 55% 65°
enriguecidas atenolol 82% 105 | 48a <73° 156 61°% 322
cafeina 90% 99 70a 61° 223° <0.4° | 0.7%

El 115° 75° | 74a 103 96 103 | 122

furosemida 145° 90 | 104 149° 268° 55° 50°

hidrocloruro 87 1* | 74b 175° 300° 112 19*
ketoconazol 1142 145 41 79% 51°% 149% | 124°

naproxeno 109 118 | 112 836° 193 42 13°

progesterona ND 319° | ND 84 12?2 ND ND

warfarina 130 <57°¢ 117 ND ND 105 116

ND: no detectado antes o después del tratamiento,  efecto significante a un nivel del 95%, b efecto significante a un nivel del 90%, °
por debajo del limite de cuantificacién después del tratamiento; todo el efecto significante a un nivel de 95%. (Malmborg et al., 2015).
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Tabla 1.5 Niveles de concentracién (rango pg/kg dm), media (ug/kg dm) y RSD (%) de los compuestos farmacéuticos en lodos residuales de
diferentes plantas de tratamiento.

Compuestos ANnTP + CP AnWSP AeTP
farmacéuticos Lodo primario (n=4) Lodo secundario (n=4) AnD (n=4) Composta (n=4) Lodo de laguna (n=4) Mezcla de lodo (n=4) AeD (n=4)

Rango media RSD Rango media RSD Rango media RSD Rango media RSD Rango media RSD Rango media RSD Rango media RSD

<LOD-21.5 5.36 200 <LOD <LOD <LOD <LOD --- <LOD <LOD --- 5.97-105 40 111 <LOD <LOD <LOD <LOD
acetaminofén
diclofenaco <LOD <LOD 18.7-35.3 26.4 26 <LOD <LOD --- <LOD <LOD <LOD-1.6 <LOD 200 <LOD-6.47 1.09 22.1 <LOD <LOD
ibuprofeno <LOD-99.1 49.7 86 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  --- <LOD-147 46 118 <LOD-21.9 6.34 143
ketoprofeno <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  --- <LOD <LOD <LOD <LOD
naproxeno 14.8-36.8 25.8 44 <LOD-37.2 9.31 200 <LOD-9.5<LOD 200 <LOD-49 215 118 <LOD-65.5 30 93 <LOD-84.4 31 108 <LOD-20.3 7.72 113
Acido salicilico 365-1265 705 60 117-383 227 50 <LOQ-27 179 55 16.9-264 115 103 69.7-259 173 56 186-520 318 36 17.6-103 46.2 64
ciprofloxacino 353-2097 1078 70 1574-2256 1913 19 <LOD-24 <LOD 200 <LOD-36.5 9.13 200 <LOD-451 113 200 604-2660 1290 55 30.3-2759 689 154
norfloxacino <LOD-2538 891 133 2199-4328 354 27 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD-1580 804 83 <LOD-2220 424 191
ofloxacino <LOD-432 202 97 239-899 559 55 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD-72.9 18.2 200 90.4-412 163 70 <LOD-339 784 159
sulfametoxazol 2.33-20.1  9.81 81 16.1-24.7 19 21 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD-4.35 1.09 200 1.87-21.1 8.61 81 <LOD-4.46 1.84 110
trimetoprima 7.09-16.4 11.3 34 9.60-31.2 17.7 57 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD-13.2 3.29 200 3.52-131 24 197 0.66-6.83 294 64
carbamazepina 4.68-106 32 154 3.99-6.86 5.85 22 0.18-1.07 0.64 66 0.13-3.11 1.27 101 <LOD-64.9 17 188 7.73-250 48.9 181 1.32-10.4 391 76
atenolol 0.53-23.4 870 117 <LOD-24.38.62 124 <LOD-3.59 220 70 0.99-2.39 1.74 33 3.49-45.6 24.4 81 <LOD-21.3 855 99 <LOD-1.02 0.44 112
propanolol <LOD-5.70 3.34 72 11-18.1 14 22 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD-13.4 5.01 127 <LOD-4.75 1.07 159
cafeina 23.8-286 119 97 39.2-140 85.4 51 19.7-61.9 35.6 55 <LOD <LOD <LOD-141 534 116 <LOD-139 30 165 <LOD <LOD
17aetinilestradiol <LOD <LOD <LOD <LOD 67.9-97.8 839 15 33.2-119 713 61 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD-483 183 113
17Restradiol <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD --- | <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Estriol <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD-48.8 23.4 117 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Estrona 314-887 599 324 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
bezafibrato 45.8-185 108 56 4.68-30.7 16.9 63 2.63-5.46 3.59 35 1.52-5.05 2.78 56 5.85-99.7 48 90 41.2-420 214 69 42.6-102  84.1 23
Acido clofibrico <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD --- | <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
gemfibrozil <LOD-159 999 73 221-480 375 32 7.04-29.3 21.5 46 <LOD-38.9 15.1 125 2.04-121 544 113 <LOD-586 141 150 <LOD-47.2 11.6 185

AnD: lodo deshidratado y digerido anaerébicamente, AnTPS: planta de

tratamiento anaerobio, AeD: lodo deshidratado digerido aerdbicamente,
AeTPs: planta de tratamiento aerobia, AnNWSP: lodos de laguna de estanques de estabilizacion anaerobios de aguas residuales, CPs: plantas de
composteo, <LOD menor a limite de deteccion (Martin, et al. 2015).
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La droga antiinflamatoria presente en mayor concentracion en todos los tipos de lodos
estudiados fue el acido salicilico, esto debido a su uso extendido en diversas industrias y en
productos domeésticos incluyendo: cosméticos, productos de cuidado personal,
conservadores de alimentos, etc., (Mikami, et al. 2002).

Los compuestos farmacéuticos activos encontrados en mayor concentracion fueron las
fluoroquinolonas (arriba de 2759, 4328 y 899 ug/kg en peso seco para ciprofloxacino,
norfloxacino y ofloxacino, respectivamente), mientras que los antibiéticos sulfametoxazol y
trimetoprima fueron encontrados en concentraciones arriba de 24.7 y 131 yg/kg en peso
seco respectivamente. Esta distribucion puede ser explicada tomando en cuenta el amplio
uso de las fluoroquinolonas en humanos y en medicina veterinaria.

Con respecto a los estrégenos, estrona y 17a etinilestradiol, estos fueron encontrados a altas
concentraciones (arriba de 887 y 483 ug/kg en peso seco respectivamente), lo cual puede
ser explicado por la tendencia que tienen a acumularse en fase sélida (Paterakis 2012). Sin
embargo, excepto en el caso del 17a etinilestradiol (60%) esta frecuencia de deteccion fue
menor del 10%. Unicamente el estrogeno 17R-estradiol no fue detectado en una de las
muestras analizadas.

Los otros grupos de compuestos terapéuticos estudiados (antiepilépticos, estimulantes del
sistema nervioso, bloqueadores 3 y reguladores de lipidos estuvieron presentes en
concentraciones medias en el rango de 0.44 a 214 pg/kg en peso seco).

Las muestras mas contaminadas fueron lodo primario, lodo secundario y lodo mezclado, la
concentracion promedio de los compuestos estudiados en este tipo de lodos fue: 179, 310 y
142 pg/kg peso seco respectivamente, mientras que la concentracibn media encontrada en
los otros tipos de lodos residuales fue de 70 pg/kg peso seco (lodo digerido aerébicamente),
63 pg/kg peso seco (lodo de laguna), 12 ug/kg peso seco (lodo de composta) y 8 (lodo
digerido anaerébicamente).

Los valores RQ de cada compuesto farmacéutico activo fueron menores de 1 en todas las
muestras de lodos estudiados. Unicamente el compuesto estrogénico 17a etinilestradiol
mostré riesgo medio (valores RQ de 0.09, 0.10, 0.42 y 0.82 en suelo modificado con lodos
digeridos anaerdbicamente, lodo compostado, lodo digerido aerébicamente y lodo de laguna
respectivamente). Los demas compuestos no representan un riesgo potencial (RQ<0.1).
Estos resultados sugieren que la presencia de los compuestos farmacéuticos activos en los
lodos de aguas residuales no ejerce efectos agudos en los organismos terrestres cuando el
lodo se aplica en el suelo.

Sin embargo con la presencia del 17a etinilestradiol se exceden los valores limites (RQ»1) en
todos los tipos de lodos que se aplican al suelo generando una toxicidad crénica, los valores
de RQ son 548, 779, 1196 y 5298 en lodo digerido anaerébicamente, lodo compostado, lodo
digerido aer6bicamente y lodo de laguna respectivamente. Estos resultados muestran que
independientemente del tratamiento aplicado al lodo se espera un riesgo ambiental cronico al
aplicar el lodo en el suelo. Por lo tanto los lodos de aguas residuales que contengan el 17a
etinilestradiol deben ser monitoreados antes de su aplicacion a las tierras de agricultura.

La mejor tecnologia para la remocion de farmacos fue la estabilizaciébn anaerobia segun
Malmborg, et al., 2015, por lo que nos enfocaremos a analizar las remociones obtenidas para
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los farmacos en estudio mediante el uso de esta tecnologia. En la Tabla 1.16 Tabla 1.4
podemos observar la concentracién inicial de los farmacos en muestras de lodo problema,
los cuales fueron tratados por estabilizacion anaerobia, los porcentajes de remocion
obtenidos y reportados en literatura con su respectiva referencia.

Tabla 1.16 Porcentaje de remocion de los farmacos de estudio segln la literatura usando
estabilizacion anaerobia.

ESTABILIZACION ANAEROBIA
Farmaco % de remocion Referencia
Naproxeno 80-99 (Carballa, et al.,2007)
(20pg/kg)
Ibuprofeno 30-60
(20pgrkg)
Diclofenaco 80
(20pg/kg)
Acido mefenamico <50 (Narumiya, et al. 2013)
(350ug/kg)
Metoprolol ND
(10pgrkg)
Acido clofibrico ND (Martin, et al. 2015)
(3.94p9/kg)
Gemfibrozil 73
Fluoxetina -122 (Malmborg, et al. 2015)
(51,000ug9/kg)
Fenoprofeno 64 (Suanon, et al. 2017)
(9400ug9/kg)
Indometacina -200 (Sun, et al. 2016)
(11,000ug/kg)
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En la Tabla 1.16 observamos que el naproxeno tiene una remocion muy alta (>85%),
diclofenaco, gemfibrozil y fenoprofeno, tienen una alta remocién (»60%), el ibuprofeno vy el
acido mefenamico tienen una remocion media (del 40% al 60%), mientras que la fluoxetina e
indometacina no se remueven sino Mas bien se concentran, por lo que se reportan con el
signo menos. Malborng, et al. 2015 sugiere que este incremento en la fluoxetina es debido
probablemente a una mejora en la extraccion del lodo digerido con respecto al lodo no
tratado. Mientras que Sun, et al., 2016, se lo atribuye a una pobre remocién en el proceso de
tratamiento de aguas residuales debido a la falta de bacterias encargadas de degradar los
productos farmacéuticos y de cuidado personal en la comunidad microbiana de los lodos
activados.

2. Metodologia

2.1 Seleccion del sistema de tratamiento para remocién de compuestos
emergentes y nutrientes que presente las mejores eficiencias para su
evaluacion a escala piloto y evaluacién en laboratorio de otros sistemas
avanzados, biolégicos y de oxidacién avanzada.

2.1.1 Seleccién del sistema de tratamiento biol6gico con biomasa inmovilizada
y elaboracién del prototipo del biorreactor.

Para seleccionar, disefiar y elaborar un prototipo de biorreactor con biomasa inmovilizada
para remocion simultanea de materia organica, nutrientes y compuestos emergentes en
aguas residuales se realizara un andlisis comparativo de las remociones de compuestos
emergentes y de nutrientes, obtenidos en los estudios realizados en la primera y segunda
fase de este proyecto, se seleccionara el mejor sistema y se realizara su escalamiento a
nivel planta piloto. Se realizara el disefio y se elaborara el prototipo de reactor con una
capacidad de 0.2-0.5 L/s.

2.1.2 Evaluacion del desempefio de un sistema de reactores con biomasa
suspendida, anéxico y aerobio con membrana sumergida.

Descripciédn del sistema experimental

El sistema experimental (
Figura2.1y
Figura 2.2 ) estuvo conformado por dos reactores con biomasa suspendida, uno anéxico y
otro BRM aerobio operados en serie. El reactor anodxico tenia forma de un prisma rectangular
elaborada de acrilico y contdé con dos agitadores tipo propela para mantener la biomasa en
estado suspendido. Las dimensiones de este reactor fueron 0.33 m de largo, 0.18 m de
ancho y 0.22 m de altura; el volumen efectivo (Vefectivo) fue de 9 L. El agua residual
utilizada como modelo en este estudio se alimentaba de forma continua al reactor andxico
mediante una bomba peristaltica, posteriormente el licor mezclado fue transferido mediante
otra bomba peristéltica al reactor aerobio. El reactor aerobio tenia una forma cilindrica, fue

77



INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

elaborado de acrilico, con un didmetro de 0.215 m y una altura de 0.593 m; su Vefectivo fue
de 17 L. En el interior del reactor aerobio fue sumergido un moédulo de membrana de
ultrafiltracion de tipo fibra hueca elaborada de polisulfona (General Electric), las propiedades
del médulo de membrana se presentan en la Tabla 2.. En la parte inferior del médulo se
instalaron cuatro difusores de piedra porosa que suministraban aire con el objetivo de
proveer oxigeno a los microorganismos, permitir un mezclado homogéneo en el reactor y
minimizar el ensuciamiento de las membranas. La aireacion fue controlada por medio de una
véalvula garantizando una concentracion de oxigeno disuelto (OD) mayor de 2 mg-L™. Para la
obtencion del permeado se utilizé una bomba de diafragma y para el retrolavado una bomba
peristaltica. El control de los ciclos de succion y de retrolavado se realizaba mediante dos
valvulas solenoides conectadas a un temporizador. El ciclo de succién fue de 10 minutos y el
de retrolavado fue de 1 minuto. La biomasa del reactor aerobio se recirculaba al reactor
anoxico mediante una bomba peristaltica aplicando una relacién de recirculacién (caudal de
recirculacion/caudal del afluente) de 1.0.

MEDIDOR VACUOMETRO

DE MVEL )
LINEA DE SUCCION

]
Hl— LINEA DE RETROLAVADO

e
»
[ ]
MODULO CE

TANQUE DE PERWEADOD
FEMBR)
0 o MEMEBRANA (EFLUENTE)

AGITADORES

AFLUENTE

- DFUSORES @ >UNTOS DE NUESTREG

TANOUE DE ALIMENTACION

Figura 2.1 Diagrama conceptual del sistema experimental.

Tabla 2.1 Propiedades del médulo de membrana.

Propiedades de la membrana

Tamario de corte 300 kDa
molecular Ultrafiltracion
Area superficial 0.36 m?
Presién minima 517 kPa
dealimentacién

Rango de temperatura 0-80°C
Rango de pH 2-13
Lummen 1.0 mm
Rango nominal 30cm
Material Polisulfona
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RECURSOS NATURALES

Figura 2.2 Sistema experimental en operacion.
Procedimiento experimental y seguimiento del proceso biolégico

El agua residual utilizada como modelo para realizar el estudio provenia de una unidad
habitacional, la cual se transportaba al laboratorio y se acumulaba en un tanque de 150 L de
volumen en el cual se llevaba a cabo una sedimentacion de los solidos suspendidos. Los dos
reactores del sistema experimental se inocularon con biomasa proveniente del reactor de
lodos activados (aeracion extendida) de una planta de tratamiento de aguas residuales con
una concentracion de SST alrededor de 3,000 mg-L™ y después empezd la alimentacion con
el agua residual modelo previamente sedimentada. El sistema experimental fue operado por
291 dias. Durante la fase de la aclimatacién de la biomasa al sustrato del agua residual
modelo y a las nuevas condiciones de operacion y la primera fase experimental, se mantuvo
un caudal (Q) del influente de 2 L-h™", con tiempos de residencia hidraulica (TRH) de 4.9y 8.5
horas en el reactor andxico y aerobio respectivamente. El tiempo de retencion de sélidos
(TRS) fue de 30 dias. Durante la segunda fase experimental el caudal de alimentacién fue
mayor, de 3.3 L-h?, con TRH de 3.0 y 5.1 horas en el reactor anodxico y aerobio
respectivamente; el TRS fue de 20 dias. Para la ultima fase experimental el caudal de
alimentacion fue de 5.63 L-h™, con TRH de 1.60 h en el reactor andxico y 2.7 h en el aerobio;
el TRS fue de 10 dias. Para lograr los TRS deseados se realizaban extracciones periodicas
de biomasa desde el reactor aerobio.
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En la Tabla 2.2se presentan los parametros de operacion durante las diferentes fases del
periodo experimental, que permitieron evaluar el desempefio del sistema.

Tabla 2.2 Parametros de operacion del sistema.

Anoéxico Aerobio
Fase experimental Q, SSTLM, | TRH, | SSTLM, | TRH, TRS,
L-ht mg-L* h mg-L* h d
Aclimatacion 2.0 2,000 4.9 4,000 8.5 30
Primera fase 2.0 2,000 4.9 4,000 8.5 30
Segunda fase 3.3 1,500 3.0 3,000 5.1 20
Tercera fase 5.6 1,000 1.6 3,000 2.7 10

Unas semanas después del arranque del sistema experimental comenzd el muestreo para
realizar el seguimiento de los parametros de calidad del agua y de la concentraciéon de la
biomasa en los reactores.

Los parametros de calidad del agua como son DQO, nitrégeno amoniacal (N-NHj), nitritos
(N-NOy), nitratos (N-NO,), fosforo (P-PQ,), y los contaminantes emergentes (CE) se
determinaban en cada punto de muestreo con la frecuencia que se presenta en la

Tabla 2.3Los parametros pH, temperatura y OD se determinaban diariamente. Los sélidos
suspendidos totales (SST) y los solidos suspendidos voléatiles (SSV) se determinaban una
vez por semana en los dos reactores del sistema experimental.

La evaluacion de la remocion de compuestos emergentes se realizé mediante la adicion de
los compuestos emergentes seleccionados para este estudio al agua residual modelo
(fluoxetina, acido mefenamico y metoprolol) ajustando su concentracién en el agua a las
reportadas en la literatura para aguas residuales: 2 pg-L™ para la fluoxetina y 5 pg-L™ para el
accido mefenamico y el metoprolol.

Los compuestos emergentes que se adquirieron de Sigma-Aldrich y tuvieron un grado de

pureza >98%. Se prepararon soluciones concentradas de los compuestos, de las cuales se
adicionaban cantidades previamente calculadas al agua residual.
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Tabla 2.3 Parametros de muestro en los diferentes puntos del sistema.

o —
gz |3, |28
N Qo m
2 2 |oc |38 03
o © Q < ot
S = c X Lo = .°
= =) sg c c o o
< S | L@ =N
Parametro Frecuencia [ m e mg
o L
pH Diario X X
Temperatura Diario X X
oD Diario X X
DQO 3 semana X X X
N-NH 3 semana X X X
4
N-NO ) y N-NO i 3 semana X X X
2 3
P-PO, 2 semana X X X
NTK 2 semana X X X
SST 1 semana X X
SSV 1 semana X X
CE 1 semana X X X

Técnicas analiticas

En la Tabla 2.4se muestran las técnicas analiticas que se utilizaron para determinar cada
parametro fisico-quimico y biolégico.
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Tabla 2.4 Técnicas analiticas para la determinacién de parametros fisico-quimicos y biolégicos.

Pardmetro Técnica

pH Medicién directa de acuerdo a la NMX-AA-008-SCFI-2000

Temperatura Medicién directa de acuerdo a la NMX-AA-007-SCFI-2000

oD Medicion directa de acuerdo a la NMX-AA-012-SCFI-2000
DQO Espectrofotometria de acuerdo a la NMX-AA-30-SCFI-2001 y
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater,

No. 5220 (2001).
N-NH,4 Espectrofotometria HACH 8038, Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater, No. 4500 (2001) y de
acuerdo a la NMX-AA-026-SCFI-2001.
N-NO, Espectrofotometria HACH y de acuerdo a la NMX-AA-099-
SCFI-2006
N-NO; Espectrofotometria HACH y de acuerdo a la NMX-AA-079-
SCFI-2001
P-PO, Espectrofotometria HACH 8048, de acuerdo a la NMX-AA-
029-SCFI-2001
SST Método gravimétrico de acuerdo a la NMX-AA-34-SCFI-2001
y Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater, No. 2540 (2001).
SSV Método Gravimétrico de acuerdo a la NMX-AA-34-SCFI-2001
y Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater, No. 2540 (2001).
CE Cromatografia de gases acoplado a masas

Pruebas abioticas

IMTA

NO

Para definir las condiciones hidrodinamicas 6ptimas y disminuir los efectos de ensuciamiento
del médulo de membrana se realizaron las pruebas para la determinacion de las presiones
criticas y subcriticas con el método de flux escalonado reportado por Denfrance y Jaffrin
(1999). Las pruebas se realizaron con agua desionizada como se muestra en la Figura 2.3
con el objetivo de observar el comportamiento del moédulo de membrana sin material
colmatante y posteriormente con agua residual y biomasa (jError! No se encuentra el
origen de la referencia.), la cual presentaba una cantidad de SSTLM de 4,000 mg-L™.
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Figura 2.3 Fotografia del BRM con agua desionizada.

Figura 2.4. Fotografia del BRM con biomasa.

2.1.3 Remocién de farmacos mediante oxidacion electroquimica

Reactivos y materiales

Los farmacos carbamazepina, propranolol y sulfametoxazol fueron grado reactivo (pureza 99
%, marca Sigma-Aldrich). Las sales Na,SO,, NaCl, NaBr, Kl, acetato de amonio y fosfato de
potasio fueron grado reactivo (J.T. Baker). La RNO fue proveida por Sigma-Aldrich (97 %).
Para los analisis por HPLC-PDA se utilizaron los solventes agua, metanol y acetonitrilo grado
HPLC (Burdick and Jackson). Los cartuchos para la extraccion en fase solida (EFS) fueron
marca Oasis (Waters) HLB 3cc con 60 mg de material sorbente.
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Preparacion de la soluciones
Solucioén sintética con los farmacos

Se pesaron 0.02 g de cada farmaco, se agregaron en 2 L de agua destilada en un frasco
ambar de vidrio y se agitaron durante 24 h utilizando un agitador magnético hasta su
completa disolucién. La solucion resultante presentd una concentracién de 10 mg/L de cada
farmaco. Se ajust6 el pH inicial de la solucibn con NaOH (0.1M) o H,SO, (0.01M) y se
incremento la conductividad eléctrica con 7 mM de Na,SO,, NaCl o NaBr.

Solucién de RNO y solucion para cuantificacion de oxidantes

La solucién madre se obtuvo disolviendo 0.6 g de RNO en 1 L de una solucién tampén 10
mM KH,PO,; el reactivo se disolvi6 completamente usando un agitador magnético. El pH de
la solucién se ajunt6 a 7 y se colocé en un contenedor &mbar de vidrio en un lugar oscuro.
Posteriormente, para la preparacion de la solucion de trabajo, se tomaron 20 mL de la
solucion madre, se agregaron en 2 de a una solucién tampén 10 mM KH,PO, y se ajunt6 el
pH a 7. La solucién de trabajo presenté una concentracion inicial de 6 mg/L y se agreg6 7
mM de Na,SO, con el fin de aumentar la conductividad eléctrica. Por otro lado, para la
determinacion de oxidantes electrogenerados a partir del electrolito soporte, se disolvieron 7
mM de Na,SO,, NaCl o NaBr en 2 L de agua destilada.

Sistemar experimental - reactor electroquimico con saturacién de oxigeno

El sistema experimental estuvo conformado de un reactor electroquimico de 2 L hecho de
acrilico, una fuente de poder, bomba peristaltica, electrodos, concentrador de oxigeno,
difusor de oxigeno, vélvulas y conexiones. Los anodos (Ti/IrO, o Nb/DDB, DiaChem®
Alemania) se colocaron verticalmente enfrente del catodo con una distancia inter-electrodo
de 5 mm. El anodo tipo malla de Nb/DDB estaba recubierto por ambos lados por una pelicula
de DDB de 4 um de espesor y una concentracién de boro en el recubrimiento de 500 — 800
mg/L. El &nodo de Nb/DDB tenia unas medidas de 100 x 100 x 1.9 mm, con un &rea activa
de 62 cm? mientras que la malla de Ti utilizada como céatodo tenia 93 cm? de area. Se aplicd
corriente eléctrica por medio de una fuente de poder (Sorensen DLM 40-15) con una
corriente maxima de 15 A a un potencial de 40 V; y en algunos casos se agreg0 oxigeno
puro (>90 % pureza) desde el fondo del reactor a un flujo de 3 L/min utilizando un
concentrador de oxigeno (AEROUS, Clean Water Tech). Con la finalidad de tener una
solucion perfectamente mezclada, esta se recirculé usando la bomba peristéltica a un flujo
de 800 mL/min. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente (20°C), en
condiciones galvanostaticas usando 2 L de solucién. El esquema conceptual de este sistema
experimental se presenta en la Figura 2.5.
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Figura 2.5 Esquema del sistema experimental con saturacién de oxigeno.
Analisis
Cuantificaciéon simultanea del SMX, PRO y CBZ.

Se utilizé un cromatdgrafo de liquidos de alta resolucion marca Shimadzu modelo LC-30AD
acoplado a un detector de matriz de fotodiodos (Shimadzu SPD-M20A). Se utilizé una
columna C18 Luna, Phenomenex, (150 x 2 mm, 3 um) y un volumen de inyeccién de 15 pL.
Los andlisis se llevaron a cabo en condiciones isocraticas a un flujo de 0.5 mL/min a 40 °C.
Los cromatogramas se obtuvieron a 280 nm. El tiempo total de andlisis por muestra fue de
15 min. La concentraciéon de cada compuesto se calculé considerando la longitud de onda
donde presentan mayor absorbancia: 285, 279 y 230 nm para CBZ, PRO y SMX,
respectivamente. El sistema de extraccion en fase sélida (EFS) fue marca VARIAN equipado
con una bomba de vacio. La EFS se realiz6 utilizando cartuchos Oasis HLB de 3 cc
(empacados con 60 mg de poli divinilbenceno-co-N-vinilpirrolidona). El cartucho se
acondicioné con 6 mL de metanol y 6 mL de solucién buffer 5 mM de fosfato de potasio pH
=7.

Por otro lado, se tomaron alicuotas de 2 mL del reactor electroquimico los cuales se
agregaron a 98 mL de una solucién buffer 5 mM de fosfato de potasio pH =7 en un matraz
Erlenmeyer. Se conectaron las mangueras de EFS y se pas6 dicha solucion a través del
cartucho HLB a flujo lento. Después, el cartucho se lavo con 15 mL de H,O grado HLPC y se
sec6 por 20 min a vacio. La eluciéon de los compuestos retenidos en el cartucho se realizé
agregando 6 mL de acetonitrilo los cuales pasaron por gravedad. El extracto de acetonitrilo
fue evaporado hasta sequedad mediante una corriente suave de N, gas. La reconstitucién de
los farmacos se realiz6 con 1 mL de 80:20 (v/v) 5 mM de acetato de amonio/acetonitrilo.
Finalmente el solvente de reconstitucion con los farmacos extraidos se colocaron en un vial
de 1.5 mL y se analizaron mediante HPLC-PDA.
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Las fases moviles utilizadas se prepararon disolviendo 5 mM de fosfato de amonio en agua
grado HPLC a pH = 4.5 ajustado con H3;PO, (fase A); la fase mévil B fue acetonitrilo grado
HPLC. Ambas fases se filtraron de manera independiente a través de una membrana de
teflon de 0.45 um y posteriormente se sometieron a ultrasonido por 15 min. La relacién de las
fases fue de 75A:25B (v/v). Por otro lado, se prepard una solucion madre de los farmacos
disolviendo 0.025 g de cada uno de ellos en 10 mL de metanol grado HPLC y 40 mL de agua
destilada, obteniendo una concentracion de 500 mg/L de cada farmaco. Se tomaron
alicuotas de la soluciébn madre para realizar curvas de calibracion en un intervalo de 0.0 — 15
mg/L. Los tiempos de retencion, limites de deteccién, de cuantificacion y porcentaje de
recuperacion en la extraccion en fase sélida se presentan en la Tabla 2.5, para cada
compuesto farmacéutico.

Tabla 2.5 Tiempos de retencion, limites de deteccion, de cuantificacion y porcentaje de recuperacion
en la extraccion en fase solida.

Compuesto Tiempo de Coeficiente de LDD (mg/L) LDC Recuperacion
retencion correlacién (R?) (mg/L) EFS (%)
(min)
SMX 2.86 0.99 0.014 0.152 91.47 +£5.8
PRO 3.93 0.99 0.056 0.317 82.19+5.6
CBz 9.01 0.99 0.013 0.175 95.78 +1.4

Intervalo de concentracién: 0.1 — 15 mg/L
LDD = limite de deteccion

LDC = limite de cuantificaciéon

EFS = extraccién en fase soélida

Determinacion de especies reactivas de oxigeno (ERO)

Los procesos de oxidacién avanzada se caracterizan por la produccién de especies quimicas
altamente oxidantes como lo son los radicales hidroxilo (*OH), aniones superéxido (O,"),
radicales hidroperoxilo (OH,), oxigeno singlete (*O,) etc. Estas especies reactivas de
oxigeno (ERO) interactian con los compuestos, provocando su degradacion. Las ERO
comprenden no solo radicales libres como el *OH, O,” 0 OH,"; sino también los no-radicales
como '0,, H,0, y Oz (Fernandez Castro et al. 2015). Debido a la alta reactividad de estas
especies, y por consecuencia su muy bajo tiempo de vida (10™° s para el *OH) es dificil su
cuantificacion y deteccién. Las pruebas indirectas fundamentadas en el uso de compuestos
secuestradores de ERO han sido las mas utilizadas para su deteccién. En estas pruebas, los
compuestos utilizados reaccionan selectiva y sensitivamente con la ERO en estudio, por lo
gue estos se puede cuantificar ya sea por la pérdida de un reactivo o por la generacién de un
producto. Las pruebas indirectas para la cuantificacion de ERO se pueden dividir en: i)
pruebas basadas en espectrometria de fluorescencia, en las cuales la reaccion entre el
compuesto utilizado y la ERO genera productos que presentan fluorescencia cuando son
excitados a wuna longitud de onda determinad; ii) pruebas fundamentadas en
guimioluminiscencia, en ellas la reaccion quimica entre el reactivo y la ERO libera energia en
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forma de fotones; iii) pruebas de resonancia paramagnética electrénica (RPE), en las cuales
las ERO con electrones desapareados son sometidos campos magnéticos por lo cual el
espin del electron se alinea de cierta manera, estas orientaciones presentan diferentes
energias con las cuales se puede caracterizar y cuantificar a las ERO; iv) métodos de spin-
trapping, en ellos cierto compuesto reacciona con el electrén desapareado del radical libre o
con los radicales, lo cual resulta en una respuesta que se relaciona con la ERO; v) analisis
electroquimicos basados en voltametria ciclica y cronoamperometria (Fernandez- Castro et
al. 2015). Por lo general, estas pruebas son costosas y requieren procedimientos complejos
(Garcia-Gomez et al. 2014).

La N,N-Dimetil-4-nitrosoanilina (RNO) es una molécula organica que presenta un color
amarillo intenso por lo cual es facilmente detectable por medio de espectrofotometria UV-Vis
a una longitud de onda de 440 cuando se encuentra a un pH de 6 -10. Este compuesto
actlla como un spin trap por lo que puede ser selectivamente degradado por ‘OH. EI RNO no
reacciona con O, ni peréxidos; sin embargo si lo hace con O;, HCIO o CIO". (Muff et al.
2011, Daghrir et al. 2013). Este compuesto ha sido ampliamente utilizado como prueba
selectiva de produccion de *OH en diversos POA como procesos fotoelectrocataliticos
(Daghrir et al. 2013), electroquimicos (Chen et al. 2015, Dai et al. 2016) y fotocataliticos (Kim
et al. 2013).

El mecanismo de reaccion que se propone involucra la interaccién del «OH con el grupo
nitroso de la RNO como lo muestra la Tabla 2.6:

OH

\ 9 \ /
N N + OHe —» N N
/ < > Y < > \

RNO RNO-OH

L ]

Figura 2.6 Mecanismo propuesto de la oxidacién de la RNO por «OH (Garcia-Castro et al. 2015).

Considerando que la RNO puede ser degrada por otras especies como Oz, HCIO y CIO
ademas del *OH, su blanqueamiento debe de ser aplicado como una prueba para evaluar la
capacidad del proceso de generar ERO (Simoense et al. 2010).

El seguimiento a la degradacion de la RNO se realizé mediante espectrofotometria UV-Vis a
una longitud de onda de 440 nm, a la cual el compuesto presenta su mayor absorbancia. Se
utilizé un espectrofotometro Cary 60 UV-Vis, (Agilent Technologies). Mediante una curva de
calibracion, graficando la absorbancia de la RNO en funcion de su concentracion (de 0.0 —
6.7 mg/L), se determiné la concentracion residual de la RNO y se cuantificé la eficiencia de
produccion de ERO.

La produccién de oxidantes a partir del electrolito soporte se estimé por medio de la reaccion
Wessler (Tran y Drogui 2012), que se basa en la oxidacion de iones ioduro. Primeramente,
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se agregan iones ioduro en exceso, utilizando Kl en presencia de acido acético en 12 mL de
agua destilada. Después, se toma una alicuota del reactor electroquimico y se adiciona en la
solucion acida con ioduro. Cuando los | estos estan en presencia de oxidantes en solucién,
reaccionan produciendo iodo. Cuando los iones ioduros estan en exceso, |, reacciona con
exceso de ellos generado I3 de acuerdo a la reaccion:

L+~ eI

La concentracion de oxidantes totales se determin6 por medio de la ley de Beer-Lambert (¢ =
26 303 L/mol) midiendo la absorbancia del tri-ioduro a 352 nm. (Tran & Drogui, 2013).

Identificacion de subproductos

El andlisis para la identificacion de subproductos generados en la degradacién de los
farmacos se llevd a cabo mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas. El cromatégrafo fue marca PerkinElmer Clarus 680, utilizando una columna capilar
Elite-5MS (30 m x 250 um), He como gas de arrastre y operaba en modo de energia de
ionizacién positiva. El detector oper6 en un rango de masas de 45 a 620 m/z. La temperatura
inicial del horno fue de 70 °C durante 3 min, después hasta 300 °C con una rampa de
calentamiento de 3 °C/min y se mantuvo esa temperatura durante 15 min. Antes del analisis
se realizé la extraccion liquido-liquido de acuerdo al siguiente procedimiento: se realizaron
corridas experimentales a 2.5 A, sobresaturando a la solucién con oxigeno, variando el
electrolito soporte (Na,SO,4, NaCl o NaBr) y tomando 1 L de muestra a los 90 y 150 min con
Na,SO, y a los 5 min y a los 90 min con NaCl y NaBr. La muestra tomada del reactor
electroquimico se coloc6 en un embudo de separacién, se agregaron 300 mL de
diclorometano y se agitaron vigorosamente. El diclorometano con los compuestos extraidos
pasé a través de Na,SO, anhidro y se recuper6 en un matraz bola. Posteriormente se
evaporo el diclorometano utilizando un rotavapor (Blchi R-215), se lavaron los matraces bola
con 4 mL de diclorometano, los cuales fueron reducidos hasta 0.5 mL usando una corriente
suave de N, gas y puestos en un vial de 2 mL para su analisis. Se repitié el procedimiento
para cada muestra a pH acido y basico (2 y 12, respectivamente). Se realizé una extraccion
adicional llamada “blanco de vidrieria”, con el fin de eliminar las interferencias de los
materiales utilizados.

Pruebas de toxicidad aguda con la bacteria Vibrio fischeri

El ensayo Microtox® se basa en el seguimiento de la bioluminscencia de la bacteria marina,
gram-negativa, anaerobia facultativa Vibrio fischeri. La reaccién de bioluminiscencia esta
ligada al sistema de transporte de electrones e indica el estado metabdlico de la célula, de
modo que una disminucion de la bioluminiscencia supone la disminucion en la respiracion
celular. El empleo de estas bacterias con fines de monitoreo de la contaminacion estan
estandarizados e incluidos como protocolos normalizados como DIN (norma 38412 parte 34),
ISO (norma 11348 parte 1 y SCOFI (NOM NMX-AA-112) en México.

La prueba se basa en la medicion de la luminiscencia emitida por las bacterias Vibro fischeri
después de su exposicion a una muestra problema por un periodo de 5 o 15 min. La
intensidad de la luz emitida por las bacterias expuestas a la muestra problema se compara
con la emitida por bacterias que permanecen en las condiciones 6ptimas del sistema control.
Ante la presencia de sustancias toxicas, la luminiscencia de Vibrio fischeri disminuye de
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forma proporcional a la carga téxica en la muestra problema. Este decaimiento se produce
como resultado del dafio ocasionado a los procesos metabdlicos asociados con la
respiracién bacteriana (Pica y Trujillo, 2008).

Durante la prueba, se varia la concentracion de la muestra problema diluyendo con agua
dura (2 % m/v NaCl). Después de la adicion de la muestra a la suspension con la bacteria, se
determina la reduccidon en la bioluminiscencia después de 5 o 15 min. El porcentaje de
inhibicion se determina comparando con la luminiscencia emitida por bacterias que
permanecen en las condiciones 6ptimas del sistema control. La toxicidad se determina como
ECs, (concentracion que causa un efecto del 50 % en la inhibicion de la luminiscencia de la
bacteria) y unidades de toxicidad (UT) que se determinan con la siguiente formula:

UT = 100/ECsg

Un aumento en las UT significa un aumento en la toxicidad de la muestra. Este ensayo se
realizé en el laboratorio de toxicologia acuatica de la coordinacion de tratamiento y calidad
del agua del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, de acuerdo a su procedimiento el
cual se basa en MICROBICS (1992) y en la Norma Mexicana NMX-AA-112-1995-SCFI
(SECOFI, 1995). Se utiliz6 un sistema Microtox modelo 500 integrado con una unidad de
incubacién, un luminémetro y software de andlisis. En la presente investigacion, se
determiné el valor de ECs, de los tres farmacos en solucién de manera independiente y de
manera conjunta. Posteriormente, se determinaron las UT después de cierto tiempo de
reaccion durante el proceso de electrooxidacion variando el electrolito soporte (Na,SO,4, NaCl
o NaBr).
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2.1.4 Sistema combinado anaerobio-anéxico-aerobio-MBR hibrido;

Sitio donde se realiz6 la experimentacion:

El trabajo experimental se realiz6 en el laboratorio de la subcoordinacion de tratamiento de
aguas residuales del Instituto Mexicano de la Tecnologia del Agua (IMTA), en Jiutepec,
Morelos. El experimento se dividio en cuatro etapas.

Caracterizacion del agua residual a tratar

Se decidié usar el agua residual municipal proveniente de la unidad habitacional que se
encuentra el paraje Texcal, ubicada en el municipio de Jiutepec estado de Morelos, ya que
es un lugar cercano al lugar donde se realiz6 el experimento.

Unidad experimental
Disefio de la unidad experimental

Se instalé a escala piloto un prototipo interconectado de tratamiento de aguas residuales
municipales que con consta de un reactor anaerobio (R1), un reactor anéxico (R2), un
reactor aerobio (R3), un bio-reactor con membrana (BRM)

Figura 2.7. Con un volumen util de 3.24 L, 7.452 L, 10.044 L y 5.5L respectivamente. El

caudal de alimentacion fue 1.08L/h.

INFLUENTE

L
EFLUENTE

Ream:
anaeronio
r1) (R2} (R3}

Figura 2.7 Esquema de la unidad experimental.
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Las medidas del R1 son:

Altura: Ancho: Largo:
18cm 10cm 18cm

Por lo tanto el volumen (til de R1 es: 3240 cm® = 3.24 L

Las medidas del R2 son:

Altura: Ancho: Largo:
18cm 23cm 18cm

Por lo tanto el volumen Util de R2 es: 7452 cm® = 7.452 L

Las medidas del R3 son:

Altura: Ancho: Largo:
18cm 31lcm 18cm

Por lo tanto el volumen Gtil de R3 es: 10044 cm?® = 10.044 L
El BRM tiene un volumen util de 5.5L

El sistema fue semi automatizado, tenia controladores de nivel para permitir el paro y el
arranque de las bombas tanto de alimentacion como la bomba de succion. (
Figura 2.8).

Figura 2.8 Unidad experimental a escala piloto.
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Al BRM se le instal6é un sistema de inyeccion de aire por la parte inferior, ademas se le
adicionaron 3 lineas de aire, un sistema de medicibn de presidon transmembrana, se
controlaba la succion y los retrolavados con el objeto de controlar el ensuciamiento de la
membrana. Se le agrego6 5L de empaque (Figura 2.9).

Figura 2.9 BRM, sistema de presion transmembrana, aereadores y empaque.

El agua residual municipal para alimentacién del sistema se depositdé en un recipiente de 75L
(Tabla 2.10).

Figura 2.10 Agua residual municipal para alimentacion del sistema.

El sistema de tratamiento conté con una serie de bombas para la alimentacion,
recirculaciones, retrolavado y efluente.

La bomba 1 (B1) alimento el sistema, la bomba 2 (B2) recircul6 del R2 al R1, la bomba 3
(B3) con doble cabezal recirculé del R3 al R2, as como del BRM al R2, la bomba 4 (B4)
extrajo el efluente final, por dltimo, la bomba 5 (B5) retrolavab6 el BRM (Figura 2.11).
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Figura 2.11 Bombas para alimentacion y succion de la unidad experimental.

Arranque del sistema

Antes del arranque del sistema se realizaron pruebas hidraulicas para determinar su correcto
funcionamiento, esta prueba se hizo con agua fresca.

El proyecto se realizé en el 2015, del 01 de septiembre al 16 diciembre y se desarrollé en 4
etapas (Tabla 2.6).

En la etapa 1, el 01 de septiembre se arrancé el sistema, se inoculo con licor mezclado de la
PTAR IMTA, 3.24L al R1, 7.45L al R2, 10.04L al R3 y 5.5L al BRM. Con una concentracion
de 1683mg/L de SST.

En la etapa 2 el 09 de octubre se bajé al 50% la recirculacion que va del R2 al R1, de
1.08L/h a 0.54L/h y se agregaron los farmacos el 26 de octubre el clorhidrato de metformina
y clorhidrato de ciprofloxacino al influente del sistema. En esta etapa se inoculé el R1 Y R2
con 3L de licor mezclado anaerobio de la PTAR IMTA, 1L Y 2L respectivamente por perdida
de biomasa, con una concentracién de 6713mg/L de SST.

En la etapa 3 el 24 de noviembre se apago la bomba 2 (B2) que recircul6 del BRM al R2
1.08L/h

En la etapa 4 el 07 de 12 diciembre se encendio la B2, para recircular nuevamente 1.08L/h
del BRM al R2.

Tabla 2.6 Desarrollo del proyecto.

Etapa Inicio Termino
Etapa 1 01/09/2015 08/10/2015
Etapa 2 09/10/2015 23/11/2015
Etapa 3 24/11/2015 06/12/2015
Etapa 4 07/12/2015 16/12/2015

En la etapa 1 y 2 se inoculo el sistema con lodos de la PTAR del Instituto Mexicano de la
Tecnologia del Agua (IMTA). Figura 2.12.
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Figura 2.12 Inoculacidn del sistema en el primer dia de operacion.

Determinaciones analiticas

Se realizaron andlisis fisicoquimicos en el influente, en R1, R2, R3 Yy en efluente del sistema,
que era a la salida del BRM, Se realizaron una vez por semana se filtraron las muestras para
DQO, NT,NH3, PT, NO3, NO3 y P-PO,73. En la Tabla 2.7, se muestran las técnicas analiticas
empleadas para la evaluacion del sistema.

PUNTO NUMERO DE
DE MUESTRA
MUESTRA
Influente Muestra 1 (M1)
R1 Muestra 2 (M2)
R2 Muestra 3 (M3)
R3 Muestra 4 (M4)
Efluente Muestra 5 (M5)
BRM

En la Figura 2.13, se muestran los analisis de laboratorio
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Figura 2.13 Realizacion de analisis fisicoquimicos en los puntos de muestra del sistema.

Tabla 2.7 Técnicas analiticas empleadas para la evaluacion del sistema.

Parametro

Técnica analitica

Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO)

método de reflujo cerrado

Nitrégeno Total (NT)

Hach método de digestion de persulfato alto
rango de 10 a 150mg/L

Nitrégeno Amoniacal
(NH;)

Hach método nesslel de 0.02 a .50mg/L

Nitritos (NO,)

Hach método de sulfato ferroso alto rango de
2 a 250mg/L

Nitratos (NO3)

Hach método reduccion de cadmio alto rango
de 0.3 a 30mg/L

Fosforo Total (PT)

Hach método molibdovanadato de alto rango
de 1 a100mg/L

Ortofosfatos (P- Hach

PO4_3)

Solidos Suspendidos Hach

(SS)

Color (PtCo) Hach

Potencial de Multipardmetro Orién

Hidrogeno (pH)

Temperatura (°C)

Multipardmetro Orién

Conductividad
Eléctrica (CE)

Multiparametro Orién

Potencial Redox (mV)

Multipardmetro Orién

Oxigeno Disuelto
(OD)

Hach

Turbiedad (NTU)

Turbidimetro Hach
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Adicion de los contaminantes emergentes al sistema

Aclimatado el sistema el 26 de octubre (etapa 2) se agregoé al influente el Clorhidrato de
Metformina con una concentracién de 100mg/L y Clorhidrato de Ciprofloxacino con una
concentracion de 20mg/L. Se realizé la cuantificacion de ambos farmacos una vez a la
semana, mediante espectrofotometria. Las muestras fueron filtradas (Figura 2.14).

Para conocer la concentracion del clorhidrato de metformina necesaria, se peso una tableta
(0.98930), la metformina utilizada fue de 850mg. Por lo tanto, si cada tableta de 0.9893g
contiene 850mg de metformina, entonces, para contener 100mg es necesario 0.1164g. Para
cada litro se agreg6 0.1164g de metformina, y esto se multiplico por los 75L que tiene el
contenedor de alimentacion, resultando 8.73g.

Para conocer la concentracion del clorhidrato de ciprofloxacino necesaria, se pes6é una
tableta (0.68529), el ciprofloxacino utilizado fue de 500mg. Por lo tanto, si cada tableta de
0.6852g contiene 500mg de ciprofloxacino, entonces, para contener 20mg es necesario
0.027g. Para cada litro se agreg6 0.027g de ciprofloxacino, y esto se multiplico por los 75L
que tiene el contenedor de alimentacion, resultando 2.05g.

| Clorhidrato de Metformina | | Clorhidrato de Ciprofloxacino ]

Figura 2.14 Muestras de clorhidrato de metformina y ciprofloxacino para su analisis.

Cuantificacion de la Metformina y Ciprofloxacino en un Espectrofotometro (Thermo / Milton
Roy Spectronic Genesys 5).
Figura 2.15.
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Figura 2.15 Espectrofotometro (Thermo / Milton Roy Spectronic Genesys 5).

En la Tabla 2.8, se muestra el limite de deteccidén de la metformina y ciprofloxacino, asi como
la longitud de onda para su lectura en el espectrofotometro.

Tabla 2.8 Limite de deteccion y longitud de onda de la metformina y ciprofloxacino.

Limite de deteccion (LDD): Longitud
de onda
Metformina 2 mg/L 233
Ciprofloxacino 1 mg/L 277
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2.1.5 Oxidaciéon avanzada utilizando H,0,, acido peracético y ClO;, y catalizada
con luz UV.
IMPREGNACION DE NITRATO DE PLATA EN CARBON ACTIVADO GRANULAR

Lavado del carb6n activado

Se pesaron aproximadamente 5 kg de carbén activado, en seguida se lavé con agua potable,
este proceso incluyd treinta minutos de agitacion moderada del carbén en agua. Luego de
esto, una serie de 3 a 5 enjuagues para lograr una mejor limpieza del carbon. Posteriormente
se llevo el carbén lavado al proceso de secado a temperatura de 100 a 110 °C. Se realiz6 el
mismo procedimiento para los 3 diferentes tipos de carbén.

Impregnacion de nitrato de plata

Se prepararon 5 L de soluciéon de nitrato de plata con una concentracion de plata de al
menos 4 g/L. Dentro de un recipiente, se colocaron 5 kg de carbén lavado junto con el
volumen de la solucién de nitrato.

Se tapo el recipiente que contenia la solucion con el carbén activado granular lavado y se
procedié a aplicar agitacion mecanica en un motor de consola de velocidad variable modelo
7524-40 marca masterflex, aproximadamente durante una hora. Posteriormente, se dejo
reposar el carbon activado con la solucion de nitrato de plata durante 3 dias, cubriendo el
recipiente, para gque la luz no descomponga el nitrato de plata presente en la solucién.

Una vez transcurridos los 3 dias, se recuperé el carbén expandiéndolo en un refractario para
facilitar la evaporacion del agua contenida en la solucion. Ademas se adiciono
aproximadamente un litro de solucién de nitrato de plata para contribuir a aumentar de esta
manera el contenido de plata en el carbén activado impregnado. El refractario se llevé a la
estufa para evaporar totalmente el agua, con la que termino el proceso de impregnacion.

Isotermas de adsorcion.

Se realizaron isotermas de adsorcion a los 3 tipos de carbén activado granular, impregnados
y sin impregnar (Figura 2.16).
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Tabla 2.9 Peso de carbén activado.

Vaso Peso carbdn
activado (g)
Blanco
0.5
1.5
2.5
3.5
5

OO IWIN|EF

Se prepar6 una solucién estandar de metformina 100 mg/L, llenando 6 vasos de precipitado
de un litro, poniendo diferentes concentraciones de carbdn activado en cada vaso (Tabla 2.).
Posteriormente se pusieron a agitar por 6 horas en un agitador de jarras Phipps Bird modelo
pb 700, con una temperatura constante de 35 °C y una velocidad de 25 rpm (Figura 2.17),
tomando muestra cada 10 minutos durante la primera hora y las siguientes horas cada 30
minutos, a las muestras obtenidas se les medio absorbancia.

Figura 2.17 Pruebas de jarras para determinar la capacidad de adsorcion de los carbdn sobre la
metformina.
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Sistema experimental

Se coloc6 un tambo con 30 litros de agua con metformina, conectado con una manguera
hacia el tanque, regulando el caudal de 450 mL/min con una bomba dosificadora masterflex.
Una vez determinado el carbon activado adecuado, los experimentos se realizaron en un
reactor de acrilico que contenia tres camaras.

La primera camara es de contacto con un volumen de 9 litros, donde son suministrados los
agentes oxidantes (acido peracético, dioxido de cloro y peréxido de hidrogeno) con una
bomba dosificadora masterflex, la segunda camara es de 16 litros que contiene dos
lamparas de luz ultravioleta hechos con tubos de cuarzo de 6 Watts 110 Volts, colocadas en
la parte superior e inferior del tanque. El propdsito del cuarzo es aislar la lampara germicida
del contacto directo del agua, crear una barrera térmica permitiendo a la lampara alcanzar la
temperatura ideal de operacién 39 °C (104 °F), el tubo de cuarzo permite aprovechar al
maximo la radiacién germicida UV emitida por la lampara, ya que el tubo de alta pureza solo
absorbe entre 2% y 4% de la radiacion. La tercera cAmara es la de adsorcion que contiene el
carbon activado en un volumen de 5 litros (Figura 2.).

Durante la hora de reaccién se tomaron muestras en diferentes puntos, en el influente, en la
camara de contacto, en la camara de fotolisis y en el efluente, cabe mencionar que las
muestras se tomaron cada 20 minutos durante una hora y unas ultimas cada minuto, durante
cinco minutos después de la hora de reaccion.

Una vez obtenidas todas las muestras se realizaron los siguientes andlisis fisico-quimicos:
nitritos, nitratos, nitrégeno amoniacal (Anexos 1-3), medidos en un espectrofotometro Hach
modelo DR 2400, se determiné por absorbancia la remocion de metformina en un
espectrofotdmetro Thermo Genesys 5 con un intervalo de 200-1100 nm y por medio de
titulaciones la concentracién de &cido peracético, diéxido de cloro y perdxido de hidrégeno
de acuerdo a los Anexos 4-6.
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Figura 2.18 Modelo del reactor de acrilico con las tres cAmaras de reaccion.

Para determinar las mejores condiciones para la remocion de la metformina se realiz6 un
disefio experimental multifactorial de cuatro niveles con el programa estadistico Statgraphics
centurion 2015. Donde se tomé en cuenta el pH (3-7), la concentracion de los agentes
guimicos (50-300 mg/L) y el TRH (tiempo de retencién hidraulico), como se observa en la
Tabla 2.10.

Las reacciones que se probaron fueron: Perdxido + UV + Carbdn Activado, &cido Peracético
+ UV + Carbon Activado y diéxido de Cloro + UV + Carbén Activado. .
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Tabla 2.10 Disefio de experimento multifactorial.

Concentracién TRH pH
mg/L min

133 60 3
300 60 3
300 60 5
133 60 7
217 60 7

50 60 5
217 60 3
217 60 5
300 60 7

50 60 7
133 60 5

50 60 3

En total se realizaron 12 corridas experimentales, por cada experimento estudiado aplicando
un TRH de una hora. El tiempo de contacto por camara fue obtenido a partir de la formula:

0=Vt
TRH

Q= caudal a tratar (mL/min).

V=volumen total de reaccion (mL).

TRH= Tiempo de retencién hidraulico (min).

Y para el calculo de dosificacion de los agentes oxidantes se obtuvo a partir de la siguiente
formula.

Qx*C1
Cs

Qd =

Qd= caudal de dosificacion (mL/min).
Q= caudal tratado (mL).
C1= Concentracion obtenida del programa statgraphics centurion 2015 (mg/L).

Cs= Concentracion real del agente oxidante (mg/L).
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2.2 Seleccion del sistema de tratamiento de lodos residuales (sistemas
anaerobios y aerobios, composteo y vermicomposteo) que presente la mejor
eficiencia de remocion de compuestos emergentes para su evaluacion a escala
piloto.

2.2.1 Caracterizacion del lodo residual

Para la realizacion del estudio se seleccioné el lodo residual que se genera en la planta de
tratamiento de Acapatzingo, que trata el agua residual de la ciudad de Cuernavaca, Morelos.

La planta de tratamiento corresponde a un proceso de lodos activados con el siguiente tren
de proceso: pretratamiento, sedimentacion primaria, proceso de lodos activados integrado
con una fase andxica para remocion de nitrégeno, sedimentacion secundaria y desinfeccion.
Para el tratamiento de los lodos cuenta con los procesos de espesamiento de lodo
secundario, tratamiento anaerobio mesofilico, deshidratacibn en filtro de bandas y
disposicion final en el sistema de composteo de la ciudad de Jiutepec, Morelos. El muestreo
y caracterizacion de lodo se realizaba cada vez que se terminaba una etapa experimental, la
cual se daba por finalizada cuando el proceso alcanzaba la estabilizacién. Los puntos de
muestreo del lodo eran los siguientes: 1. Lodo primario, 2. Lodo secundario después de
espesamiento y 3. Lodo deshidratado después del proceso de digestién anaerobia de la
planta. EIl sistema de tratamiento de la planta y los puntos de muestreo aparecen en la
Figura 2.31.

Parametros para el control y analisis. Los farmacos se identificaron y cuantificaron
realizando una extraccion en fase sélida y derivatizacién con N,O,Bis(Trimethylsily)trifluoro-
acetamide con trimthychlorosilane y relacionado con piridina. Los extractos obtenidos son
reconstituidos e inyectados a un cromatdgrafo de gases, acoplado a espectrémetro de
masas de triple cuadrupolo, modelo: GCMS-TQ8040 y AOC-20i, marca Shimadzu: Técnica
utilizada CAQAO06-18, laboratorio de Calidad del Agua del IMTA, adaptada y modificada de
Sacher et al., 2001. El analisis del biogas y la cuantificacibn de metano se realizé en el
cromatégrafo de gases modelo SRI 8610. Los parametros pH, Ty OD, Nitrégeno Total (N+),
Nitrato (NO3), Nitrito (NO,), Nitrégeno Amoniacal (N-NH,), Fésforo Total (P+), acidos grasos
volatiles, DQO y los microorganismos patégenos (coliformes fecales y huevos se analizaron
de acuerdo a las Normas Oficiales Mexicanas y los Standard Methods (APHA,2012).
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SEDIMENTADOR PRIMARIO REACTOR BIOLOGICO SEDIMENTADOR SECUNDARIO

Puntos de muestreo

1. Lodo Primario

2. Lodo secundario
espesado

3. Lodo deshidratado

REACTOR ANAEROBIO

FILTRO PRENSA DE LODOS

Figura 2.19 Puntos de muestreo de lodo en la PTAR de Acapatzingo, Cuernavaca, Mor.

2.2.2 Instalacion de moédulos experimentales

Para la realizacion del estudio se realizé la instalacién de cuatro médulos experimentales los
cuales se describen a continuacion:

Moédulo de estabilizacion anaerobia

El trabajo experimental se realiz6 en un médulo experimental a escala laboratorio en 4
reactores cilindricos de polipropileno con tapa roscada de un volumen total de 3.0 L y un
volumen efectivo de 2.0 L, los cuales contienen una mezcla de lodos residuales procedentes
de la PTAR de Acapantzingo ubicada en Cuernavaca.

Enla

Figura 2.20, se presenta el esquema de un reactor. Tenia un tubo de plastico para la
alimentacion y purga, entraba por la parte superior de cada reactor (tapa roscada), y
descendia hasta un volumen de 500 mL del reactor, el extremo superior sobresalia de la
tapa roscada. La salida del biogas estaba conformada de un tubo de plastico, el cual
descendia 5 cm de la tapa roscada y al igual que el de la alimentacién sobresalia de la
taparrosca. La medida de los tubos antes mencionados fue de '2” (6.4mm). La manguera
que se utilizo para todas las conexiones fue manguera de PVC transparente flexible de 74", a
excepcion de las partes que fueron utilizadas en la bomba peristaltica, estas fueron de
manguera de neopreno Master Flex® numero 18.

El extremo superior de la alimentacion-purga se encontraba conectado a una manguera de
una longitud de 1.5 m. Esta manguera se encontraba conectada a una bomba peristéltica
para realizar la funcién correspondiente. El extremo correspondiente a la salida del biogas se
encontraba conectado a una manguera de las mismas caracteristicas mencionadas
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anteriormente, exceptuando la longitud que para esta salida fue de 20 cm y se encontraba
conectada a una bolsa para la captura del biogas marca Tedlar de 10.0 L. Se cont6 con
cuatro reactores identificados (R1, Rz, R3 Yy Ry).

Manguera para

Alimentacion y purga
ypure Salida de biogas

2L

Manguera
Masterflexy
_ Manguera para
Recirculacién

Manguera
Masterfy

Figura 2.20 Esquema de un reactor anaerobio.

Para garantizar que los reactores trabajaran a una temperatura mesofilica, se instalaron
dentro de un cuarto de incubacién a una temperatura controlada de 31 a 38°C. La agitacion
se realiz6 con la ayuda de una parrilla de agitacion magnética y un agitador magnético que
fue introducido en el reactor antes de sellarse; ademas, para garantizar que el lodo se
encontrara completamente mezclado se recircula con ayuda de una bomba peristaltica
Masterflex® modelo 7518-10.

Los analisis que se llevaron a cabo en el influente y en el efluente de cada reactor para
monitorear y controlar el proceso y sus técnicas de analisis se resumen en la Tabla 2.11
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Tabla 2.11 Andlisis realizados y su frecuencia.

Parametro Pruebas semanales Técnica analitica
AGV's 1 DR/2400 Método 8196 (27-2800
mg/L)
. Método volumétrico de acuerdo a
Alcalinidad 1 la NMX-AA-036
. . Medicion directa de acuerdo a la
Conductividad Eléctrica 2 NMX-AA-093
Espectrofotometria de acuerdo a
DQO 1 la NMX-AA-030
. Espectrofotometria HACH de
Fosforo Total (PT) 1 acuerdo a la NMX-AA-029
o . Espectrofotometria HACH de
Nitrégeno Amoniacal (NHs) 1 acuerdo a la NMX-AA-089
_y Espectrofotometria HACH de
Nitrogeno Total (NT) 1 acuerdo a la NMX-AA-026
H 5 Medicion directa de acuerdo a la
P NMX-AA-008
Porcentaje de Metano 1 Medicién por cromatografia de
gases
Produccion de Biogas 5 Desplazamiento de liquido
Método gravimétrico de acuerdo
SSTySsv 2 a la NMX-AA-034
Temperatura 5 Medicion directa de acuerdo a la
P NMX-AA-007
DR/2400 Método 8131 (5-800
sulfuros 2

ug/L)
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Alimentacion

Los reactores se alimentaron con una mezcla de lodos: 60:40% de lodo primario y lodo
secundario respectivamente para las etapas 1y 2; y con 20% de lodo primario y 80% de lodo
secundario en las etapas 3 y 4. Para la alimentacién del Ry, el cual tuvo un pretratamiento
magnético, se tomoé una cantidad aproximada de 200mL de lodo en un frasco pequefo y se
recirculé por 1 hora a través de un iman de Neodimio con una intensidad de 5000 Gauss con
ayuda de una bomba peristaltica, como se muestra en la Figura 2.21.

Bomba Peristéltica

Figura 2.21 Pretratamiento Magnético.

Para la alimentacion de los reactores R, Rs y R4 se atempero el lodo, cuando el lodo alcanz6
los 29°C se procedid a alimentar cada reactor con ayuda de la bomba peristaltica. El
volumen de alimentacion varié de acuerdo al tiempo de retencion hidraulico o celular de cada
reactor.

Cada reactor fue operado a diferentes TRH de 15, 20 y 30 dias. La férmula de TRH es la
siguiente:

1) TRH =g Ecuacion 1

De esta formula se despeja el caudal para conocer la cantidad de lodo que se requiere
alimentar a cada reactor.

2) Q= % Ecuacion 2
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En la Tabla 2.12, se muestran los célculos del TRH para cada reactor. Como en este caso el
reactor es discontinuo el TRH es igual TRS (tiempo de retencién de sélidos o tiempo de
retencion celular.

Tabla 2.12 Calculo del caudal a alimentar en cada reactor.

Reactor TRH Calculo Caudal a
alimentar
R1 20 i 0.1L=100mL
20
R2 20 i 0.1L=100 mL
20
R3 15 i 0.133L=133mL
15
R4 30 i 0.66 L=66 mL
30
Purga

Con el objetivo de mantener el tiempo de retencion hidraulico en los reactores, se purgaba la
misma cantidad de lodo que se alimentaba. El lodo purgado se almacené en frascos de 250
mL para su posterior analisis.

Captacion de biogas
El biogas generado por los reactores se capturé en bolsas Tedlar® con valvula de

polipropileno como la que se muestra en la
Figura 2.22, para su posterior analisis en el Cromatdgrafo de gases.
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Figura 2.22 Bolsa Tedlar®.

Para la cuantificacion del biogas se realiz6 una prueba de desplazamiento de agua con
ayuda de frascos de vidrio. Estos frascos se llenan con 100 mL de agua, se tapan y sellan,
con ayuda de dos catéteres el frasco es conectado al reactor como se muestra en la Figura
2.23, por uno de los catéteres entra el biogas desplazando el agua que sale por el otro
catéter.

Figura 2.23 Prueba de desplazamiento de biogas.

El analisis del biogas para conocer el porcentaje de Metano se realizé en el Cromatégrafo de
gases modelo SRI 8610 que se aprecia en la
Figura 2.24.

110



SEMARNAT ( IﬂE—A

SECRETARIA D DE TECNOLOGIA

MEDIO AMBIENTE

Y RECURSOS NATURALES DEL AGUA

Figura 2.24 Cromatégrafo de gases SRI 8610.
El procedimiento fue el siguiente:

1) Se recolecté el biogas en las bolsas Tedlar®, (una bolsa por reactor)

2) Se encendio el cromatégrafo y se abrieron las valvulas de los gases

3) Se realizé una corrida en blanco para limpiar la celda del cromatografo

Con ayuda de una jeringa para gases como la que se muestra en la

4) Figura 2.25, se tomd una muestra de gas de la bolsa (se purg6 la jeringa de 3 a 4
veces)

5) Se inyecto la muestra de gas en el cromatdgrafo e inmediatamente inicié la corrida

6) La lectura de los componentes de biogds comenz6 a aparecer en la pantalla de la
computadora aproximadamente a los 90 segundos (la corrida dura 2 minutos)

7) Se anotaron los datos tabulados y se copiaron las gréaficas mostradas

8) Con las curvas de calibracion se calculé la cantidad real de Metano presente en el
biogas
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Figura 2.25 Jeringa para gases e inyeccién de muestra al cromatografo.

Para el analisis del biogas en el cromatégrafo se utilizaron 2 tipos de columnas cuyas
caracteristicas se muestran en la Tabla 2.13.

Tabla 2.13 Caracteristicas de las Columnas utilizadas en el Cromatégrafo.

Intervalo de
Nombre de la Aplicacion Composicion Gases Temperaturas
columna detectados (°C)
Gases
HP-PLOT permanentesy | Zeolita de tamiz Metano e
Molesieve nobles. molecular 5A Hidrogeno De -60 a 300
Hidrocarburos,
Poliestireno-
HP-PLOT Q CO,, metano, divinilbenceno Metano y CO, De -60 a 270
aire/CO

A continuacion se muestra una fotografia de los médulos experimentales (
Figura 2.26).

Figura 2.26 Modulo experimental de estabilizacion anaerobia.

112




) INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Etapas experimentales

El modulo de estabilizacion anaerobia operé durante un afio con diferentes fases
experimentales las cuales se diferencian principalmente por las caracteristicas del lodo
utilizado en cada etapa y la carga sobre los reactores. Los reactores operaron con baja
carga entre 0.4y 1.2 kg SSV/m*® d. Las cargas sobre los reactores las limit6 la concentracion
de sdlidos volétiles en el lodo y la deficiencia en el mezclado, ya que el equipo utilizado no
permitié tener a los reactores en un régimen completamente mezclado cuando se aplicaban
cargas mayores. En la Tabla 2.14, aparecen las principales etapas experimentales.

Durante estas etapas se evalud el sistema para determinar la eficiencia de remocién de
sélidos suspendidos que mide la estabilidad del proceso y la produccién de biogas. Asi
como también la calidad del lodo residual producto del tratamiento.

Tabla 2.14 Etapas experimentales.

TRC Carga (kg | I.C.Mag
Etapa Reactor (dias) |SSV/m3.d)| (Gauss)
Estabilizacién R1 20 1.21 5000
R2 20 1.21 0
R3 15 1.62 0
R4 30 0.81 0
Etapa 1 R1 20 1.12 5000
R2 20 1.17 0
R3 15 1.54 0
R4 30 0.82 0
R1 20 1.12 5000
R2 20 1.17 0
R3 15 1.54 0
R4 30 0.82 0
Etapa 2 R1 20 1.36 5000
R2 20 1.36 0
R3 15 1.7 0
R4 30 0.87 0
Etapa 3 R1 20 0.586 5000
R2 20 0.626 0
R3 15 0.671 0
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R4 30 0.367 0
Etapa 4 R1 20 0.674 0
R2 20 0.566 650
R3 20 0.632 5000
R4 20 0.566 2500

Médulo de estabilizacion aerobiay andxica

Se montaron cuatro reactores para operar en batch, con un volumen de operacién de 10L de
lodo. Cada reactor contdé con sistema de aeracion y/o agitacion, para alcanzar
concentraciones de OD de <1, 2 y 5 mg/L. Se instalaron dos reactores anéxicos (OD <1
mg/L), donde uno operd bajo la influencia de un campo magnético de baja intensidad. El
lodo de entrada y salida se caracteriz6 para cuantificar los microorganismos patégenos,
metales y algunos compuestos emergentes (farmacos). También, tanto al inicio como al fin
del proceso, se determiné la alcalinidad y resistencia especifica del lodo. Durante todo el
proceso se tomaron datos de pH, T y OD, empleando un multi-parametro Hach para su
medicion. Los parametros de Nitrégeno Total (N1), Nitrato (NO3), Nitrito (NO,), Nitrdgeno
Amoniacal (N-NH,), Fésforo Total (Fr) y DQO se analizaron en el sobrenadante por medio de
métodos estandar, los cuales se muestran en la Tabla 2.15, estos se realizaron dos veces
por semana, el sobrenadante se obtuvo por centrifugacion de la muestra a 2rpm durante 40
min. Conjuntamente se determinaron los SST, SSV, y la tasa de respiracion.

Muestreo

Los lodos se obtuvieron de la planta de tratamiento de aguas residuales de Cuernavaca,
Morelos; especificamente de la purga del sedimentador primario y espesador secundario;
donde la fraccion sélida del lodo residual se aumentd mediante una disminucion de la
fraccion liquida. Posteriormente se almacenaron en una camara fria a 4°C para
preservacion.

Alimentacion

El lodo influente para cada reactor procedié de una sola mezcla, con una composicion del
60% del lodo del sedimentador primario, 40% del espesador secundario y un litro de
in6culo, para un volumen total de 45 litros, donde a cada reactor se le aliment6 con 10L de la
mezcla. En una segunda etapa, en los reactores se dejaron 5 L de la primera etapa, y se
volvié alimentar con una nueva mezcla con las mismas proporciones que la primera.
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Parametro

Técnica utilizada

Solidos suspendidos
totales, volatiles y fijos

NMX-AA-034-SCFI-2001

Tasa de consumo
especifica de oxigeno

METHOD 1683

EPA-821-R-01-014 January 2001

DQO

NMX-AA-030-SFCI-2001

Fosforo Total

Método del Molibdovanadato

Método 10127. Hach

Nitrégeno Total

Método digestion del Persulfato

Método 10072. Hach

Nitrégeno Amoniacal

Método del silicato

Método 10031. Hach

Método del sulfato Ferroso

Nitritos
Método 1853. Hach
Reduccién del cadmio
Nitratos
Método 839. Hach
Alcalinidad NMX-AA-030-SFCI-2001

Prueba de resistencia
especifica.

Eckenfelder, WW. Ford, D.L. Experimental
Procedure for Process Design. Water
Pollution Control. 1970
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Reactores

Se montaron cuatro reactores en batch, los cuales operaron con un volumen de 10 L, con los
sistemas de aeracion que se muestran en la Figura 2.27y Figura 2.28.

5 5
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Figura 2.28 Reactores en operacion.

R1. Reactor an6xico

A este reactor se le pusieron dos mezcladores para mantener la materia en suspension y
proporcionar un medio anéxico (<1 mg/L OD), que en operacion trabajaron a 2rpm.
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R2 - Reactor aerobio de 2mg/L OD

Al reactor 2 se le instalaron piedras difusoras, conectadas a bombas de pecera para
propiciar un medio aerobio de +2mg/L, este sistema se manejé como testigo, dado que es
la concentracion de oxigeno disuelto con la que se debe realizar el proceso de
estabilizacion aerobia.

R3- Reactor aerobio de 5mg/L OD

El tercer sistema contd tanto con aeracion (de una bomba de pecera), como mezclado,
empleando dos mezcladores que operaron a 2rpm, para al alcanzar un medio aerobio de
5mg/L de OD.

R4- Reactor anéxico en presencia de un campo magnético.

El reactor 4 operé en medio andxico al cual se les adaptaron piedras difusoras conectadas
a bombas para mantener Unicamente la materia en suspension. EI campo magnético se
suministré colocando (CM) colocando de tres placas de iman ferrita, compuestas a su vez
por imanes mas pequefos. La intensidad de campo magnético varié entre 1y 15 Gauss.
Ver Figura 2.29.

Figura 2.29 Reactor andxico con campo magnético.

Los reactores operaron en forma discontinua o batch por un tiempo mayor a 20 dias. Se
determind la estabilidad del lodo residual, la remocion de compuestos emergentes y la
calidad del lodo estabilizado.

Médulo de Composteo

El moédulo de composteo se instaldé en un &rea de 4 m?, se colocé el material directamente
sobre el terreno. El material se distribuy6 en capas, la primera capa fueron ramas y residuos
de pasto, después se colocd una capa de lodo que se tapd con mas residuos de jardin,
posteriormente cada semana se fueron agregando capas similares hasta alcanzar una altura
de 1.5 m. A las 6 semanas, se desmonté la pila y se le agreg6 estiércol de bovino, con el
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RETARIA DE

propdsito de elevar la temperatura, se mezcl6 y se formé una pila conica de 1.5 m de altura,
Figura 2.30, Figura 2.31 y jError! No se encuentra el origen de la referencia.. En la

Tabla 2.16, se presentan las caracteristicas del estiércol.

Figura 2.30 Dimensiones del Figura 2.31 Pila de composteo madura.
maodulo de vermicomposteo.
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Figura 2.32 Instalacién de pila en composteo con capa de hojas y pasto.

Tabla 2.16 Caracteristicas del estiércol.

DE TECNOLOGIA

Parametro

Valor

Soélidos totales

541,882 mg/Kg (54.2%)

Solidos totales volatiles

414,244 mg/ Kg (41.42%)

Nitrégeno total

19, 321.12 mg/ Kg (1.93%)

Nitrogeno total Kjeldhal

19 190 mg/ Kg (1.92%)

N-nitratos N-NO3

131 mg/ Kg (0.0131%)

N-nitritos (N-NO5)

<0.1065 mg/ Kg

Fosforo total

2,230 mg/ Kg (0.223%)

Coliformes fecales

2.80 x 10° NMP/100 mL

Salmonella, sp.

Ausencia

Huevos de helminto

Oen2gr

Modulo de Vermicomposteo

El médulo de vermicomposteo se hizo en un contenedor que tuvo las siguientes dimensiones
110 cm ancho, 75 cm altura y 95 cm ancho de base, un area de 0.769 m. En el contenedor
se hicieron orificios de 0.5 cm en la base y alrededor de las paredes del contenedor para
permitir el drenaje del agua excedente. Véase Figura 2.33, Figura 2.34 y Figura 2.35. El
médulo de vermicomposteo se aliment6é sélo con lodo residual y se hicieron dos

aplicaciones.
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Figura 2.33 Dimensiones del moédulo de Figura 2.34 Contenedor | Figura 2.35 Lombrices en
vermicomposteo. de vermicomposteo. el lodo en

vermicomposteo.

En la

Tabla 2.16, se presentan las caracteristicas del estiércol que fue afiadido a la composta para
subir la temperatura.

Como se puede observar en la

Tabla 2.16, el estiércol que se agrego a la mezcla en composteo era un material con un alto
contenido de solidos volatiles que representaban casi la mitad del contenido del sustrato
(41.42%) y con nutrientes como nitrdgeno total (1.93%) y fésforo total (0.223%), que van a
representar nutrientes para el crecimiento de microorganismos Utiles en el composteo. Sin
embargo tiene presencia de coliformes fecales (2.80 x 10° NMP/100 mL), que van a
representar una adicion contaminante a la composta. No tuvo presencia de Salmonella y
huevos de helminto.
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2.3 Seleccion del sistema de produccion de energia y su escalamiento a nivel
piloto y evaluacion del funcionamiento del convertidor de potencia.

El sistema de tratamiento de aguas residuales tipo planta paquete fue elaborado en una tolva
de 1,300 L de polietileno de alta densidad con componentes en PVC hidraulico. La altura de
la tolva fue de 1.83 m con un diametro de 1.10 m. La tolva se dividié en secciones o camaras
(Figura 2.36).

La primera camara (zona de lodos), corresponde a la parte profunda de la tolva. La altura de
la zona de lodos fue 76 cm. En esta zona se llevd a cabo la sedimentacion y la digestién de
los sdlidos. La zona de lodos esta separada de la segunda cdmara por una placa de acero
inoxidable con un diametro de 1.10 cm y espesor de 0.3 mm. El soporte de acero inoxidable
presentd en toda su superficie orificios de 2 cm de diametro de tal manera que el agua
residual pase de la cAmara uno a la dos de manera uniforme. La placa de acero inoxidable
fue fijada fuertemente que soporte un peso maximo de 100 kg.

En la segunda céamara (zona de biofiltracion) se colocaron astillas de maderas de ficus
previamente cortadas y tamizadas con un tamafio entre 3 y 6 cm de largo. La altura de esta
zona fue de 53 cm. El volumen de las estillas de madera dentro de la camara fue de 0.5 m°.
La zona de biofiltracion fue separada de la tercera camara (zona de celdas) por una placa de
acero inoxidable con un didmetro de 1.10 cm y espesor de 0.3 mm. El soporte de acero
inoxidable presentd en toda su superficie orificios de 2 cm de diametro de tal manera que el
agua residual pase de la zona de biofiltracion hacia la zona donde se encuentras las celdas
de manera uniforme

La tercera camara fue conformada por un moédulo de 100 unidades de celdas de combustible
microbianas. La altura de esta zona fue de 53 cm. Cada unidad de celda fue elaborada con
tuberia en PVC hidraulico con una altura de 53 cm y un diametro de 2” (Figura 2.37A). En el
interior de cada tubo de PVC estuvo constituido por un fieltro de carb6n grado VDG de 4" de
espesor y un largo de 50 cm. En el fieltro de carb6n (todo lo largo) fue introducido un
alambre de cobre calibre 14. Por encima del fieltro de carbén (0.3 cm respecto a la altura del
fieltro) la tuberia de PVC se colocaron cuatro perforaciones de 2 cm de diametro de tal
manera que el agua que se encuentra en el interior del tubo de PCV salga por estos orificios.
Por encima de los orificios de se colocdé un disco de grafito grado GSP 250 con 4" de
espesor y con diametro de 2”. El espacio entre los orificios y el disco de grafito fue de 0.5 cm
de tal manera que se quede un espacio libre de 0.5 cm entre el espejo del agua y el disco.
Sobre el disco de grafito se colocaron tornillos de cobre y se insertaron dos metros de
alambre de cobre calibre 14. Esta procedimiento fue realizado en todas las unidad de celdas
de combustible microbianas. Al final se form6 un solo médulo con las 100 unidades (Figura
2.37B). El final de los alambres tanto del fieltro como del disco se coloc6 una terminal de
cobre para proporcionar un punto de conexion entre circuitos externos. El mddulo de
multiceldas fue fijado sobre la tapa superior de la tolva y de tal manera que las celdas
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puedan ser desmontadas para proporcionar su mantenimiento. Esta tapa fue elaborada en
fibra de vidrio con un espesor de 1 cm. En la Figura 2 se muestras los detalles de las celdas.

El sistema hidraulico del sistema de tratamiento fue conformado por tuberia en PVC
hidraulico. El agua residual es bombeada con una bomba tipo sanitaria de 0.5 HP la cual
tendra la capacidad de apagarse y encenderse de manera automatica con el objetivo de
proporcionar al sistema de tratamiento una alimentacion por ciclos de bombeo en diferentes
intervalos de tiempo. El temporizador es de repeticion ciclica entre rangos de tiempo de 0.05
hasta 300 horas. La tuberia de entrada fuede PVC hidraulica de 172" que contiene una
valvula de PVC hidraulico para la regulacién del flujo. La entrada del agua residual al sistema
de tratamiento se realiza por la parte superior de la tolva situada en el centro de la misma. La
tuberia por el cual ingresa el agua al sistema es de PVC hidraulico de 4”. La tuberia de 4”
tieneun largo de 2 m, el cual llega hasta el fondo de la tolva. La salida del agua residual se
realiza por la superior de la tolva colocada a 1.65 m desde el fondo de la tolva. La salida del
agua residual se capté por cuatro puntos colocados sobre la circunferencia de la tolva y
estan interconectadas entre si con el objeto de juntar todas las corrientes de agua y formar
una sola descarga (Figura 2.38). Las tuberias de salida y la de descarga fueron de 17%". La
tuberia de descarga contiene una valvula de regulacion de flujo de PVC hidraulico. El
sistema tiene una tuberia de succién de lodos de 2” de PVC hidraulico que esta colocado en
el interior de la tolva desde el fondo de la zona de lodos. La tuberia fue colocada de tal
manera que los lodos al abrir la valvula de purga salgan por hidraulica. La salida de lodos fue
colocada a una distancia de 1.4 m desde el fondo de la tolva. La purga de lodos es
contralada por una valvula de globo de PVC hidraulico de 2”. En la parte superior de la tolva
esta colocada un tubo de PVC sanitario de 4” para la salida de los gases. Los detalles del
sistema hidraulico se muestran en la Figura 3.
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Figura 2.37 Unidad de celda de combustible microbiana (A). Médulo de multiceldas de combustible
microbianas (B).
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Figura 2.38 Sistema hidraulico del sistema de tratamiento.
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3. Resultados

3.1 Seleccion del sistema de tratamiento para remocién de compuestos
emergentes y nutrientes que presente las mejores eficiencias para su
evaluacion a escala piloto y evaluacién en laboratorio de otros sistemas
avanzados, biolégicos y de oxidacién avanzada.

3.1.1 Seleccion del sistema de tratamiento biolégico con biomasa inmovilizada
y elaboracién del prototipo del biorreactor.

Los resultados del trabajo experimental para evaluar el desempefio de reactores con
biomasa inmovilizada para la remocién de microcontaminantes emergentes presentes en el
agua residual indicaron que los lechos de poliuretano permiten la inmovilizacién de biomasa
con alta capacidad de remocidn de materia organica, nitrégeno y compuestos emergentes
(Y. Flores Veldzquez y P. Mijaylova Nacheva, 2017. Removal of pharmaceuticals from
municipal wastewater by aerated submerged attached growth reactors, Journal of
Environmental Management 192, 243-253). Con base en los parametros de operacion
determinados en el estudio se disefid y elabor6 un prototipo de biorreactor aerobio con lecho
de cubos de poliuretano y zona de separacion de soélidos integrada para su evaluaciéon a
escala real.

El esquema del biorreactor se presenta en la

Figura 3.1. El reactor tiene forma cilindrica con un fondo en forma de cono invertido y sera
elaborado de acero al carbon. El reactor tiene tres zonas. La zona central es delimitada por
un cilindro de acero al carbén, concéntricamente sumergido en la parte cilindrica (D zona
activa de 1.1 m); esta zona contiene el empaque de cubos de poliuretano con base poliéter.
El tamafio de los cubos es de 1.5 cm de lado, con &rea superficial especifica de 900 m?/m?,
total de 379,259 cubos. En la parte superior del cilindro central, a 5 cm del borde se instala
una placa circular perforada que evita el escape de cubos de la zona activa y asegura el
completo sumergimiento del lecho en el agua. De manera similar, en la parte inferior del
cilindro central, a 5 cm del borde inferior se instala otra placa perforada que evita el escape
de cubos de la zona central que puede ser provocado por el flujo del agua y la turbulencia.
Las dos placas perforadas se elaboran de lamina de oblongos de 4" de ancho x 1” de
longitud calibre 20 (0.91 mm de espesor). Debajo de la lamina perforada inferior se situan
cuatro difusores de aire de piedra porosa.

La zona periférica delimitada por los dos cilindros representa una zona de sedimentacién. La
distancia entre los dos cilindros es de 25 cm. La longitud del cilindro interno es de 1.70 m y
del cilindro externo de 1.8 m. El borde libre es de 0.10 m. La profundidad de la zona
empacada es de 1.5 m. El TRH en la zona de sedimentacion es de 2 horas. La zona cénica
inferior es para acumulacion de biomasa desprendida de los cubos la cual sedimenta en el
fondo y se extraera periédicamente del reactor. Considerando un caudal de agua residual de
2 L/s con una DQO bhiodegradable de 180 mg/L y SSV de 100 mg/L y un TRS de 30 d, se
determiné una generacion diaria de lodos de 1,362 gSST/d. Suponiendo un TRH del lodo en
la tolva de 0.2 d el volumen total de la tolva se detrminé de 0.14 m®y el volumen total del
prototipo de reactor es de 3.8 m®.
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La aeracion en la zona activa se realiza mediante una bomba de aire (0.16 m*/min, 0.2-0.4
HP), tuberia de conduccion del aire y cuatro difusores de piedra porosa. El agua residual se
toma desde el carcamo de recepcion (después del desarenador) de la PTAR y se bombea
hasta la caja de distribucién del afluente ubicada en la parte superior del reactor. Se usa una
bomba sumergible (Q de 0.1-0.3 L/s, 0.5-1.0 HP). Para evaluar la efectividad del reactor
operado con recirculacion del efluente al lado del reactor se instala otra bomba (Q de 0.1-0.4
L/s, 0.5-1.0 HP) y tuberia para extraer el agua desde la parte superior de la zona periférica e
introducirla a la caja de distribucion del afluente en la parte superior del reactor. La
instalacion de tuberia en PVC se necesita para: linea de influente, de recirculacion, de
efluente y de aire. Se instala un tablero de control de motores y se realizara el cableado y
conexion al sistema de energia eléctrica de la PTAR. El reactor se instala sobre una plancha
de concreto elaborada sobre una base de grava y arena. Se elabora la estructura para
soportar el reactor con escalera para realizar labores de mantenimiento en la parte superior
del reactor.

Distribuidor del afluente con . |
vertedores en la periferia 025 1.10 0.257 _~
| 0.10
T | T J |
P | I il | = E— ey
Empaque sumergido, - = 0.05
zona activa de - I
biodegradacio’h\ _T -
T T 1.50 1.80
Zona de - | ] l T Bomba de
sedimentacién T I__ B recirculacién
Bomba de aire — | | /005/
I "
0.10
0.60
Efluente
—
Difusores

<>

N e e

Afluente i .,
— — » — Zona de acumulacion del lodo

Figura 3.1 Esquema y dimensiones del biorreactor prototipo.

El prototipo fue elaborado e instalado para su evaluacion. Se parti6 de un nivel de
investigacion aplicada y se llegé a un biorreactor prototipo construido para su evaluaciéon a
escala real, lo cual se ilustra en la Figura 3.2.
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Figura 3.2 Etapas en el desarrollo del prototipo.
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3.1.2 Evaluacién del desempefio de un sistema de reactores con biomasa

suspendida, andxico y aerobio con membrana sumergida

Pruebas para la determinacidn de flux critico y subcritico

Las pruebas para la determinacion del flux critico y subcritico se realizaron con agua
desionizada y posteriormente con agua residual y biomasa proveniente de la planta de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) del IMTA, la cual tenia una concentracion de
SSTLM de 4,000 mg-L™. En la Figura 3.3, se muestran los resultados obtenidos de la prueba
realiza con agua desionizada, durante la prueba la presibn se mantenia constante por 20
minutos, en ese periodo se determind el volumen del permeado cada 5 minutos. En la grafica
se observa que a medida que aumenta la PTM el flux también aumenta, este
comportamiento se presenta a través del tiempo en que se llevéd a cabo la prueba, la relacion
de estos parametros permite concluir que al obtener mayor flux el médulo de membrana se
expone a trabajar a presiones elevadas. El flux médximo obtenido en esta prueba fue de
51.67 Lm?*h™ con una PTM de 49 kPa.
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50.00 (I 50
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s 30.00 30 4 B
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o =)
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20.00 ; 20 B Flux
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1]
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Figura 3.3 Comportamiento de la PTM y el flux con agua desionizada.
En la Figura 3.4 se observa el comportamiento de la PTM y el flux con agua residual y

biomasa. A través del tiempo en el cual se desarrolla la prueba, la PTM aumento6 al igual que
el flux permaneciendo constante (zona de presion subcritica) hasta llegar a una presion de
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58.65 kPa, después de esta presion el flux comienza a disminuir mientras la PTM sigue en
aumento. El flux que se obtuvo con una PTM de 58.65 kPa fue de 25.00 Lm?#h™. Los valores
de la PTM a partir de 63.98 kPa corresponden a la zona de presion critica, por lo tanto, de
acuerdo a los resultados obtenidos en esta prueba se recomendo trabajar con PTM menores
a 58.65 kPa.
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Figura 3.4 Comportamiento de la PTM y el flux con agua agua residual y biomasa.

Para controlar el ensuciamiento de las membranas durante la operacion se realizaba
retrolavado que permitia remover los contaminantes acumulados en la superficie de las
membranas. Durante el ciclo de retrolavado la direccién de flujo del agua es invertida por un
periodo de 30 s hasta 3 min. Los ciclos de filtracién pueden tener una duracion de 10 a 60
min. Con base en una evaluacion experimental y con el objetivo de mantener la PTM
relativamente constante durante periodos de operacion largos, 1-3 dias, para el caso de SST
en el licor mezclado de 4,000 mg-L™, se seleccionaron tiempos de succion y retrolavado de
10 minutos y 1 minuto respectivamente. La limpieza quimica de las membranas es otro
método de control del ensuciamiento y se aplica particularmente para remover
contaminantes inorganicos que precipitan y algunos compuestos organicos que se
introducen en los poros de las membranas y no se pueden remover mediante los
retrolavados. Los intervalos de limpieza quimica varian dependiendo del tipo de membrana y
de la necesidad del sistema. Asi como el retrolavado, el objetivo del lavado quimico es
restablecer la PTM del sistema a su nivel base. En esta investigacion se realizaba un lavado
guimico de mantenimiento 1 vez por semana, que consisti6 en sumergir el médulo por 4
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horas en una solucién de hipoclorito de sodio al 0.05%, seguido de un enjuague con agua
desionizada hasta obtener un pH de 7. Posteriormente, se realiz6 un lavado con una
solucion &cida (acido nitrico 1 M) por 4 horas, terminado con un enjuague de agua
desionizada hasta obtener un pH neutro. Este lavado quimico permitio retirar el material
colmatante (materia organica e inorganica) del modulo de membranas y mantener
relativamente constante la PTM durante la operacién.

Desempenio del proceso biolégico

Para el arranque y el funcionamiento del sistema experimental, se inocul6 biomasa a los
reactores anoxico y aerobio, la cual provenia del reactor de lodos activados de la PTAR del
IMTA, teniendo una concentracion de sélidos de 4,000 mg-L™. La aclimatacion de la biomasa
se llevé a cabo durante 30 dias. Para la fase de aclimatacion, se mantuvo un caudal del
influente de 2 L-h™*, con TRH de 4.9 y 8.5 horas en el reactor andxico y aerobio
respectivamente. El TRS fue de 30 dias. Se comenzaron a evaluar los parametros de calidad
del agua en los diferentes puntos de muestreo como se indica en la

Tabla 2.3.

Remocion de la materia organica en el sistema experimental y seguimiento de la
cantidad de biomasa

La eficiencia de remocién de materia organica en el sistema experimental se determiné
mediante el parametro de DQOsune. La variacion de los valores de DQOsoluble en el
afluente y en el efluente del reactor andxico y del reactor aerobio durante todo el periodo
experimental se presenta en la . Como se puede observar en la , la DQOg,ue €N €l agua
residual presentaba variaciones entre 30 y 200 mg-L™, lo cual se puede atribuir a factores
como las caracteristicas particulares de la zona donde se ubica la PTAR o bien a la época
del afio en la cual se trabajé. El valor promedio de la DQOsgguye fue de 124 mg-L™ durante la
primera fase experimental, de 158 mg-L™" durante la segunda y de 175 mg-L™ en la tercera
fase. El promedio de la DQOqyue para todo el periodo de evaluacion fue de 140+41 mg-L™.
Los valores de DQOguue en el efluente (permeado) fueron entre 0 y 27 mg-L™, con un
promedio de 6 mg-L™.

Con base en los valores de DQOsoluble se calcularon las remociones que se presentan en
la Figura 3.6 para todo el periodo experimental. Las remociones promedio de DQOsoluble por
fase experimental se muestran en la Tabla 3.1

Al mismo tiempo se dio seguimiento de la concentracién de SST y SSV en los dos reactores
(Figura 3.7 y Figura 3.8 respectivamente) para posteriormente realizar la determinacion de la
relacion alimento/microorganismo (A/M) en cada reactor y en cada fase experimental
evaluada.

Durante los primeros 30 dias que comprenden la fase de aclimatacion, la cantidad de
biomasa determinada como SST fue de 1,576+245 mg-L'1 en el reactor anoxico y de 3,106+
484 mg-L* en el reactor aerobio. Posteriormente para la primera fase experimental (del dia
35 al dia 148) los SST fueron de 1,657+722 mg-L™ en el reactor anoxico y de 2,996+866
mg-L™? en reactor aerobio. En esta fase experimental se aprecia un decaimiento en la
concentracion de los SST a partir del dia 91 al dia 112 en ambos reactores, esto se puede
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atribuir a los valores bajos de DQOsuune presentes en el afluente (agua residual).
Posteriormente a partir del dia 120 las concentraciones de los SST se estabilizaron, por lo
cual la concentracion regresé a los valores establecidos en los pardmetros de operacién en
cada uno de los reactores.
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Figura 3.5 Valores de DQOsoluble en el afluente, en la salida del reactor andxico y en el efluente de
reactor aerobio con membrana sumergida.
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Figura 3.6 Remociones de DQOsoluble en cada reactor y global en el sistema.

Tabla 3.1 Remociones promedio de DQOsoluble en el sistema para cada fase experimental.

Remocion de DQOgqupie, %
Reactor Reactor aerobio Global
anoxico
Aclimatacion 51.5+16.6 75.2+17.3 89.5+6.6
Fase experimental 1 55.1+19.4 90.5+11.6 95.2+5.8
Fase experimental 2 57.948.9 95.844.3 98.1+1.9
Fase experimental 3 67.51£5.7 94.445.1 98.2+1.6
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Figura 3.7 Valores de SST en el reactor andxico y aerobio.

En la segunda fase experimental la cantidad de biomasa en los reactores fue mayor, de
1,858+178 mg-L-1 y 3,668+652 mg-L™ en el andxico y aerobio respectivamente; como se
observa en la figura 20, en el dia 177 y 191 se present6é un decaimiento en la concentracion
de la biomasa en el reactor aerobio, lo cual puede ser atribuido a la purga manual que se
realizaba diariamente para obtener el TRS (20 d) que se estableci6 en los parametros de
operacion. La purga manual se efectué extrayendo diariamente del reactor aerobio una
cantidad de 400 ml del licor mezclado.

La tercera fase experimental comenzd del dia 214 al dia 280, la cantidad de biomasa
promedio fue de 1,482+299 mg-L™* en el reactor andxico y de 2,849+511 mg-L™* en el
aerobio. En la figura 20, se aprecia otro decaimiento de la concentracién de la biomasa en el
dia 245 y 254 en el reactor aerobio atribuido a la purga del reactor, la cual se describié
anteriormente, a partir del dia 266 se observa que la concentracion de la biomasa comenzé a
estabilizarse nuevamente, para mantenerse constante en los siguientes dias.
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Figura 3.8 Valores de SSV en el reactor andxico y aerobio.

En la Tabla 3.2 se observa la concentracion de la biomasa determinada como SST en los
rectores anéxico y aerobio, mientras en la Tabla 3.3, se presentan los SSV.

Tabla 3.2 Concentracion de la biomasa (SST) en cada uno de los reactores en las diferentes fases
experimentales.

Concentracion de biomasa SST, mg-L™
Reactor andéxico | Reactor aerobio
Aclimatacién 15761245 3106+484
Fase experimental 1 16571722 29961866
Fase experimental 2 1858+178 36681652
Fase experimental 3 1482+299 28491511
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Tabla 3.3 Concentracion de la biomasa (SSV) en cada uno de los reactores en las diferentes fases
experimentales.

Concentraciéon de biomasa SSV, mg-L™
Reactor anoxico | Reactor aerobio
Aclimatacion 856+204 1704+412
Fase experimental 1 1024+494 1827+655
Fase experimental 2 1160+569 23481524
Fase experimental 3 917+250 15784432

Durante la fase de aclimatacion (dia 1 al dia 35) se operd con un caudal de alimentacion de
2L h™con TRH de 4.9y 8.5 h en el reactor andxico y aerobio respectivamente. Se alimentd
con una DQOsoluble con un valor promedio de 113 mg-L?, la relacion A/M promedio
determinada en esta fase fue de 0.67 y 0.09 mgDQO-mgSSV™.d™* en el reactor anéxico y
aerobio respectivamente, una relacion A/M ligeramente mayor a la tetrica en el reactor
anoxico (0.65 mgDQO-mgSSV*.d™) y menor en el reactor aerobio (0.19 mgDQO-mgSSV™*-d°
1). La remocion global promedio de DQOsoluble fue de 89.5+6.6%, por lo cual el sistema se
considero estable y se comenzo la evaluacion de las diferentes fases experimentales con los
parametros de operacion establecidos en la metodologia.

En la primera fase experimental, que comprende del dia 36 al dia 152, se operd con un
caudal de alimentaciéon de 2 L h™ con TRH de 4.9 y 8.5 h en el reactor andxico y aerobio
respectivamente. El valor promedio de DQOsoluble fue de 123 mg-L?, la relacion A/M
promedio obtenida fue de 0.73 mgDQO-mgSSV-1-d-1 en el reactor andxico y 0.09
mgDQO-mgSSV-1-d-1 en el reactor aerobio, al igual que en la fase de aclimatacion, la
relacion A/M es mayor al valor establecido tedéricamente en el reactor andxico (0.59
mgDQO-mgSSV™*.d?) y menor en el reactor aerobio (0.19 mgDQO-mgSSV™*.d™); sin
embargo la remocién global promedio de DQOsoluble se incrementé obteniendo un valor
promedio de 95.2+5.8%.

En la segunda fase se determind una remocion global promedio de DQOsoluble mayor, de
98.1+1.9%, a pesar de que en esta fase se operé un caudal de alimentacién mayor (3 L h™")y
con menores TRH, el TRH para el reactor andxico fue de 3.0 h y para el aerobio de 5.1 h. El
valor promedio de la DQOsoluble fue de 158 mg-L*, ligeramente mayor que el valor
promedio de la fase anterior. La relacion A/M obtenida para el reactor an6xico fue de 1.31
mgDQO-mgSSV*.d* y para el reactor aerobio de 0.13 mgDQO-mgSSV*.d™*. En esta fase
experimental la relacion A/M teérica 1.09 mgDQO-mgSSV*.d* y 0.32 mgDQO-mgSSV™.d*,
como se observa la relacibn A/M obtenida en el reactor an6xico fue mayor a la teodrica,
mientras la relacién A/M para el reactor aerobio fue menor.

Durante la tercera fase experimental el sistema experimental se operd con los menores TRH,
de 1.6 y 2.7 h en el reactor andxico y aerobio respectivamente, asi como un menor TRS (10
d). Las cargas organicas fueron de 3.17 mgDQO-mgSSV™*.d* en el reactor andxico y de 0.31
mgDQO-mgSSV™*.d* en el reactor aerobio. Tedricamente la relacion A/M calculada para el
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reactor anoxico fue de 2.89 mgDQO-mgSSV*.d* y de 0.98 mgDQO-mgSSV*.d*. Al igual
que en las fases experimentales anteriores, la relacion A/M obtenida fue mayor que la
determinada tedricamente para el reactor andéxico y menor en el reactor aerobio. La
remocién promedio de DQOsoluble calculado para esta fase fue de 98.2+1.6%, muy similar
al obtenido en la segunda fase experimental. Esto significa que el incremento de la relacion
A/M no afect6é la remocién de DQOsoluble en ambos reactores, es mas hubo un ligero
aumento de la remocién en el reactor anoxico.

La Tabla 3.4muestra un resumen de la relacibn A/M determinada en cada uno de los
reactores en las diferentes fases experimentales. La variacion de la relacion A/M en cada
reactor se observa en la Figura 3.9.

Tabla 3.4 Carga organica masica promedio en el sistema.

Carga organica masica,
mgDQO-mgSSv™*.d*

Reactor anoxico | Reactor aerobio
Aclimatacion 0.67 0.09
Fase experimental 1 0.73 0.09
Fase experimental 2 1.31 0.13
Fase experimental 3 3.55 0.34

Los valores de la DQOgune €N €l efluente del sistema experimental estuvieron en el intervalo
de 0-27 mg-L™ durante la aclimatacién, de 0-22 mg-L™ durante la primera fase, de 0-8 mg-L™
durante la segunda y de 0-7 mg-L ™" en la tercera fase experimental.
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Figura 3.9 Variacion de la relacion A/M en cada reactor durante las diferentes fases.

Remocidn de nitrégeno y fésforo

Los resultados del seguimiento del nitrgeno amoniacal en el sistema experimental se
muestran en la Figura 3.10, mientras que en la Figura 3.11 se muestran las remociones
obtenidas y en la Tabla 3.5 las remociones promedio en cada uno de los reactores en las
diferentes fases experimentales.

Como se observa en la Figura 3.10, las concentraciones en el afluente varian desde 9.5 hasta
38.0 mg-L™, con un promedio de 22.9+5.3 mg-L™. Durante la etapa de aclimatacion donde se
operé con un caudal de alimentacion de 2 L h™ con TRH de 4.9y 8.5 h en el reactor andxico
y aerobio respectivamente, se obtuvo una remocién global promedio de 89.1+11.5%, con
valores en el efluente de 2.4 mg-L™, por lo tanto, el proceso bioldgico se consideré estable y
se comenz0 con la evaluacién de las diferentes fases del sistema experimental.
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Figura 3.10 Valores obtenidos para nitrégeno amoniacal en el afluente y efluentes de cada reactor.

Durante la primera fase experimental, con TRH de 4.9 y 8.5 h en el reactor anoxico y
aerobio, el promedio de la remocion global de N-NH, fue de 92.9+7.5%, los valores en el
efluente de N-NH, fueron de 0.010-5.930 mg-L™*. En la segunda fase se determind un
promedio de remocion ligeramente mayor de 93.4+8.0% a pesar de operar con menor TRH,
los valores en el efluente de N-NH, fueron entre 0.040-4.70 mg-L™. Para la tercera fase
experimental, la remocién promedio obtenida fue 98.2+1.6%, los valores de N-NH, obtenidos
en el efluente fueron de 0.010-1.70 mg-L™. Esto indica que una vez estabilizado el proceso y
desarrollado adecuadamente el consorcio de microorganismos nitrificantes en el reactor
aerobio, se pueden lograr altas remociones de N-NH, aplicando en el reactor aerobio un
TRH de 2.7 h, carga orgéanica de 0.98 mgDQO-mgSSV™*.d* y TRS de 10 d. La disminucién
de la concentracion del N-NH, en la zona andxica fue de 29.7+18.9%, 50.1+10.7,
48.3+20.1% y 68.9+14.2% durante la aclimatacion, primera, segunda y tercera fase
experimental respectivamente y se atribuye al caudal de recirculaciéon de biomasa del reactor
aerobio (con concentraciones de N-NH, menores de 1 mg-L™") y a la bioasimilacién del
nitrdgeno amoniacal por parte de la biomasa en el reactor anoxico.
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Figura 3.11 Remociones de N-NH,4 en cada reactor y global en el sistema.

En la Tabla 3.5, se presentan los promedios de la remocién del N-NH4 por cada fase

experimental.

Tabla 3.5 Remociones promedio de nitrégeno amoniacal.

Remocién de N-NH,, %
Reactor andéxico | Reactor aerobio Global
Aclimatacion 29.7+18.9 85.5+14.5 89.1+11.5
Fase experimental 1 50.1+10.7 86.0+14.3 92.9+7.5
Fase experimental 2 48.3+21.0 85.8+17.1 93.4+8.0
Fase experimental 3 68.9+14.2 89.4+18.0 98.2+7.8

Las concentraciones promedio de nitratos y nitritos en los diferentes puntos de muestreo se
muestran en la Tabla 3.6. En el agua residual utilizada como modelo para este estudio se
encontré presencia de nitratos en pequefias concentraciones, de 1.3+0.7 mg-L™ en promedio
durante todo el periodo experimental. La concentracion de nitratos fue relativamente alta en
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los efluentes del reactor aerobio y andxico durante la aclimatacion, sin embargo, disminuyo
una vez estabilizado el proceso después de 36 dias de operacion.

Como se puede observar en la Tabla 3.6, los nitratos fueron de 2.2+0.5 mg-L™ en el efluente
del reactor andxico y de 3.7+0.7 mg-L™" en el permeado del BRM durante la primera fase
experimental cuando se oper6 con TRH de 4.9 y 8.5 h en el reactor andxico y aerobio
respectivamente y con TRS de 30 d. En la segunda fase experimental, los nitratos en ambos
efluentes disminuyeron ligeramente, a 2.1+0.8 mg-L™ y a 3.1+1.1 mg-L™ en los efluentes de
los reactores anodxico y aerobio respectivamente. Durante la tercera fase experimental los
valores de los nitratos en los efluentes fueron de 2.0+0.6 mg-L™ en el efluente del reactor
anoxico y de 2.940.9 mg-L™ en el efluente del reactor aerobio. Las concentraciones de los
nitritos en los efluentes fueron bajas, menores de 0.30 mg-L™* durante todo el periodo
experimental.

Tabla 3.6 Concentraciones de nitritos y nitratos en los diferentes puntos de muestreo.

Concentraciéon, mg-L1
Nitratos
Influente Efluente reactor Efluente reactor
anoxico aerobio
Aclimatacion 1.4+0.6 2.2+0.8 3.4+1.0
Fase experimental 1 1.4+0.3 2.240.5 3.7+0.7
Fase experimental 2 1.7+£0.7 2.1+0.8 3.1+1.1
Fase experimental 3 0.7+0.7 2.01£0.6 2.9+0.9
Nitritos
Influente Efluente reactor Efluente reactor
anoxico aerobio
Aclimatacion 0.013+0.006 0.092+0.087 0.025+0.012
Fase experimental 1 0.021+0.042 0.160+0.133 0.037x0.036
Fase experimental 2 0.012+0.006 0.142+0.052 0.036+0.032
Fase experimental 3 0.015+0.009 0.078+0.091 0.065+0.130

Las concentraciones del NT en agua residual utilizada como modelo para este estudio
variaron desde 14.1 hasta 51.6 mg-L™, siendo los promedios de 32.8+5.5 mg-L*, 35.2+7.2
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mg-L? y 30.0+10.5 mg-L* para la primera, segunda y tercera fase experimental
respectivamente. La mayor concentraciéon de NT en la segunda fase se debe a una mayor
cantidad de N-organico en el agua ya que las concentraciones del N-NH4 en las fases
experimentales fueron similares. Durante la primera fase experimental la concentracion del
NT en el efluente del reactor andxico fue de 17.7+4.4 mg-L™ y en el efluente del reactor
aerobio (BRM) fue de 6.0+2.2 mg-L™. En la segunda fase la concentracion promedio de NT
en el efluente andxico fue ligeramente mayor, de 21.4+9.3 mg-L™*, sin embargo, el NT
promedio en el efluente del BRM fue muy similar al obtenido en la fase anterior, de 5.4+3.3
mg-L™. Para la tercera fase, la concentracion de NT en el efluente del reactor anéxico fue de
11.5+4.8 mg-L" y para el efluente del reactor aerobio fue 4.1+2.3 mg-L™. En la Tabla 3.7 se
presentan las remociones promedio del NT calculadas para las fases experimentales. Se
observa que en la fase de aclimatacion se obtuvo una remocién de 77.9+10.7%, en la
primera fase fue de 81.5+6.9%, para la segunda fase la remocion fue muy similar a la
obtenida en la fase anterior siendo de 81.9+10.0%. En la tercera fase experimental la
remocion fue mayor de 87.8+4.1%, a pesar de que se oper6é con menores TRH (1.6 h para el
reactor anéxico y 2.7 h para el reactor aerobio) y un menor TRS (10 dias). Esto indica que
una vez estabilizados los procesos de nitrificacién y desnitrificacion, se pueden lograr
remociones de NT mayores de 80% con TRH de 1.6 y 2.7 h en el reactor andxico y aerobio
respectivamente y TRS de 10 d. Estos tiempos de residencia hidraulica y de retencién de
sélidos son menores que los utilizados en los estudios previos realizados por Coté et al.
(1998), Ueda and Hata (1999), Rosenberger et al. (2002), Teck y How (2007) y Naghizadeh
et al. (2008); cabe mencionar que en los estudios mencionados se utilizé agua residual
municipal, excepto en el trabajo realizado por Naghizadeh et al. (2008) el agua utilizada fue
sintética, pero con las caracteristicas de un agua residual municipal tipica. Coté et al. (1998)
evaluaron un sistema conformado por un reactor anéxico y un BRM aerobio con recirculacién
operados en serie con TRH de 9 h y TRS de 50 dias, obteniendo remociones de 80% para
NT. Ueda and Hata (1999) obtuvieron una remocion de 79% para NT operando un sistema
conformado por un reactor andxico y un BRM aerobio con recirculacién, TRH de 13.4 hy
TRS de 72 dias. Asi mismo, Rosenberger et al. (2002) evaluaron un sistema configurado por
un reactor anéxico y un BRM con recirculacién y TRH de 10.4 hasta 15.6 h, obteniendo
remociones de 82% para NT. Teck y How (2007) obtuvieron remociones de 81% para NT,
operando con TRH de 10 h y con TRS de 33 d. El estudio realizado por Naghizadeh et al.
(2008) permitié evaluar la eficacia de un BRM de fibra hueca acoplado a un reactor andxico
para la remocién de materia organica y nutrientes, el agua utilizada para el estudio fue
sintética, la concentracion promedio de NT en el afluente fue de 42 mg-L™. Se evaluaron
TRH de 2.6 horas para el reactor anéxico y 12 h para el BRM, el TRS vario de 10, 20, 30 y
40 dias, obteniendo remociones de 63.7%, 78.0%, 82.7% y 85.4% respectivamente,
aplicando una recirculaciéon del 250%.

El balance de masa del NT en los reactores indicé que durante la primera fase experimental
el 46.0% de la remocién del NT se realiz6 en el reactor anoxico y el resto (65.0%) en el BRM
aerobio. Durante la segunda fase experimental la contribucién del reactor andxico en la
remocion global del NT fue menor, de 39.4% y aumentd a 68.6% la contribucién del BRM
aerobio. Este incremento de la contribucion del reactor aerobio se puede explicar con el
aumento del crecimiento de la biomasa (aumento de SSTLM) debido a la mayor carga
organica aplicada durante la segunda fase experimental y a la disminucién del TRS. De esta
manera una mayor cantidad de nitrégeno se removié debido a bioasimilacion y extraccion de
la biomasa del reactor.
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Tabla 3.7 Remociones promedio de nitrégeno total en el sistema.

Remocién de NT, %
Reactor andéxico Reactor Global
aerobio
Aclimatacién 25.1+18.2 70.3+11.4 77.9+10.7
Fase experimental 1 46.0+£11.0 65.0+£12.5 81.5+6.9
Fase experimental 2 39.4+21.5 68.6£16.5 81.949.9
Fase experimental 3 57.6+16.2 64.4+£19.6 87.4+4.1

En la tercera fase experimental, se incrementd la remocion en el reactor anoxico a 57.6%
mientras en el BRM disminuy0 a 64.4%. La disminucion en el reactor aerobio se atribuye a la
menor concentracién de biomasa (SSTLM) en esta fase.

Respecto a la remocién de fésforo, en la Figura 3.12 se muestran los valores determinados
como P-PO, en el afluente y efluente de cada uno de los reactores en las diferentes fases
experimentales. Como se observa en la Figura 3.12, las concentraciones en el afluente
presentan valores de 5.3 hasta 14.9 mg-L™, con un promedio de 10.1+0.6 mg-L™ valor tipico
para aguas residuales municipales.

En la evaluacion de la primera fase experimental cuando se operé con TRH de 4.9y 8.5 h en
el reactor andxico y aerobio, el promedio de la remocién global de P-PO4 obtenida fue de
28.2+9.2%, el 16% se realiz6 en el reactor andxico, mientras el 12% en el reactor aerobio,
los valores determinados en el efluente fueron entre 3.6-10.9 mg-L™, con un promedio de
7.1+1.9 mg-L™

El promedio de remocion determinado en la segunda fase experimental fue mayor, de
34.3+10.3%, a pesar de haber operado con menores TRH, 3 h para el reactor andxico y 5.1
h para el reactor aerobio y TRS de 20 d. El desempefio del reactor andxico permitié obtener
una remocion de 19% de P-PO,, mientras el resto (15%) de la remocion se obtuvo en el
reactor aerobio. Los valores en el efluente de P-PO, fueron entre 4.8 y 8.9 mg-L™, con un
promedio de 7.2+1.4 mg-L™.

Para la tercera fase experimental, se evaluaron TRH de 1.6 h para el reactor anoxico y de
2.7 h en el reactor aerobio con lo cual se obtuvo una remocion global promedio de P-PO4 de
35.4+6.8%, ligeramente mayor a la fase anterior. La remocion obtenida en el reactor andxico
fue muy similar a la remocion obtenida en el reactor aerobio, 17% y 18% respectivamente.
La concentracion de P-PO, en el efluente presentaron valores de 5.7-7.2 mg-L*, en
promedio 6.2+0.6 mg-L™.

La remocion global promedio obtenida para P-PO, en este estudio fue de 30.9+6.8%, en
trabajos realizados por Ueda and Hata (1999) y Rosenberger et al. (2002) reportaron
remociones mayores pero los sistemas fueron operados con TRH y TRS mayores. Ueda and
Hata (1999) obtuvieron una remocion de 74% para fésforo total (PT) operando un sistema
conformado por un reactor anoxico y un BRM aerobio con recirculacién, TRH de 13.4 hy
TRS de 72 dias. Rosenberger et al. (2002) evaluaron un sistema configurado por un reactor
anoéxico y un BRM con recirculacién y TRH de 10.4 hasta 15.6 h, obteniendo remociones de
=~40% para PT. Naghizadeh et al. (2008), evalué la eficacia de un BRM de fibra hueca
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acoplado a un reactor anoxico para la remocion de PT, el agua utilizada para el estudio fue
sintética, la cual presentd las caracteristicas propias de un agua residual municipal, la
concentracion promedio de PT en el afluente fue de 12 mg-L™. Se evaluaron TRH de 2.6
horas para el reactor andxico y 12 h para el BRM, aplicando una recirculacién de 250%. El
TRS vario de 10, 20, 30 y 40 dias, obteniendo remociones de 27.73%, 32.97%, 42.89% y
52.10% respectivamente.

Fase Fase Fase
experimental 1 experimental 2 experimental 3
16
it Area | 14 ‘
e
12 |
® [ ]
- e s & .‘
-aln 10 :’ 1 ] @ *
£ o’ Y .' * { * 3 o e ®e @
s 8 % ‘.'0 . S ® Afluente
o) ? e g * t X .
" [ ] o ;o
i ¢ J:. . .3‘ . _ o0y ° Efluente reactor andxico
,“ ® e ® Efluente reactor aerobio

4

2

0 | !

30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290
Tiempo, d

Figura 3.12 Valores de P-PO, en afluente y efluente de cada reactor.

En la Figura 3.13 se muestra la variacion de la remocion de P-PO, determinada en cada uno
de los reactores en las diferentes fases experimentales evaluadas.
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Figura 3.13 Remociones de P-PO4 en cada reactor y global en el sistema.

En la Tabla 3.8se muestran las remociones obtenidas durante la evaluacién del sistema

experimental en cada una de las fases.

Tabla 3.8 Remociones promedio de P-PO4 en el sistema.

Remocion de P-PO,, %
Reactor Reactor aerobio Global
anoxico
Fase experimental 1 16.1+7.8 14.4+8.6 28.2+9.2
Fase experimental 2 19.649.0 18.449.6 34.3+10.3
Fase experimental 3 17.6£8.1 21.2+7.2 35.4+6.8

Remocion de contaminantes emergentes

Las concentraciones de los farmacos en estudio (acido mefenamico, flouxetina y metoprolol)

fueronde 2y 5 ug-L™.

146



DEL AGUA

Los resultados de las concentraciones de los compuestos emergentes en estudio, acido
mefenamico, fluoxetina y metoprolol, determinadas en el agua residual afluente al reactor, en
el efluente del reactor andxico y en el efluente del reactor aerobio se presentan en la Figura
3.15, Figura 3.16 y Figura 3.17. La evaluacién de la remocién de los contaminantes emergentes
comenzd una vez estabilizado el proceso bioldgico durante las fases experimentales 2 y 3.
La adicion de los compuestos emergentes al agua residual modelo empezé a partir del dia
152 desde el arranque de la operacion del sistema experimental y el muestreo para
determinar las concentraciones de los compuestos emergentes empez6 desde el dia 170. Al
analizar las concentraciones de los compuestos emergentes en el agua residual afluente al
sistema experimental, se observo que estas fueron mayores a las que se pretendia obtener
adicionando los compuestos en estudio y suponiendo que el agua residual modelo no los
contiene. La concentracién del acido mefenamico en el afluente varié entre 5y 280 ug-L*, es
decir el agua residual cruda que se usaba en el estudio contenia acido mefenamico en
concentraciones desde 13 hasta 276 pg-L™ y en una sola ocasién no hubo presencia de este
compuesto en el agua residual cruda. La concentracion de la fluoxetina en el afluente vario
de 2 a9 ug-L?, lo cual indica que en el agua residual cruda no habia fluoxetina en seis de los
muestreos y solo en dos ocasiones la fluoxetina estaba presente en concentacionesde 5y 7
ug-L™. La concentracion del metoprolol en el afluente al sistema experimental vari6 de 14 a
56 ug-L?, lo cual indica que este compuesto estuvo presente en el agua residual cruda en
concentraciones entre 9y 51 ug-L™.

En la Figura 3.14, se observa que las concentraciones del acido mefenamico en el efluente
del reactor anéxico disminuyeron a 6.3-8.2 pg-L™ durante la segunda fase experimental y a
0.4-5.7 ug-L™ durante la tercera fase experimental. Las remociones del acido menfenamico
en el reactor anoxico variaron en los intervalos de 83-97% durante la fase 2 y de 71-98%
durante la fase 3. Las concentraciones del acido mefenamico en el efluente del reactor
aerobio disminuyeron a 0.1-1.9 pg-L™ durante la segunda fase experimental y a 0.01-2.3
ug-L™ durante la tercera fase experimental. Las remociones del acido menfenamico en el
reactor aerobio variaron en los intervalos de 76-99% durante la fase 2 y de 59-98% durante
la fase 3. Cabe mencionar que una gran parte de la remocién del compuesto calculada para
el reactor anéxico se puede atribuir a un efecto de dilucién con el agua de recirculacion del
reactor aerobio al anéxico que representa 100% del caudal afluente al sistema experimental.
Las remociones globales de los tres compuestos emergentes determinadas en el sistema
experimental durante el periodo de evaluacion se presentan en la figura 30. Las remociones
promedio de los contaminantes emergentes en cada reactor y la global, calculadas para
cada fase experimental, se muestran en la Tabla 3.9. Se observa que las remociones
globales del &cido mefenamico obtenidas en el sistema experimental durante las fases 2y 3
fueron muy similares, de 98.2+1.4% y 98.4+2.5% respectivamente. Las remociones promedio
del &cido mefenamico determinadas en el reactor aerobio con membrana sumergida fueron
de 85.0+£10.8% durante la fase 2 (TRH de 5.1 h, TRS de 20 d) y de 85.0+ 18.3% durante la
fase 3 (TRH de 2.7 hy TRS de 10 d). Estas remociones se pueden atribuir a biodegradacion
y sorcion en la biomasa y son mayores que las reportadas por Radjenovic et al. (2009), de
35-45% determinadas en dos BRM. Jelic et al. (2011) y Sipma et al (2010) reportaron
remociones de acido mefenamico de 63% en BRM, de los cuales 55-58% se atribuyen a
biodegradacion y el resto a sorcién en la biomasa. Los resultados de remociéon de acido
mefenamico que se obtuvieron en esta investigacion fueron 20% mayores. Kovalova et al.
(2012) reporté remociones de acido mefenamico de 92% en reactores con TRS de 30-50 d y
TRH de 98 h, mucho mayor que los utilizados en este estudio.
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Figura 3.14 Valores de acido mefenamico en el afluente y efluente de los reactores.

Las remociones promedio del acido mefenamico determinadas en el reactor andxico fueron
de 89.7+£6.5% durante la fase 2 (TRH de 3 h) y de 87.1+ 11.5% durante la fase 3 (TRH de 1.6
h). De esta remocién calculada un 50% se atribuye a la dilucion con el caudal de
recirculacién del aerobio al andxico y el resto, de 37-39% se atribuye a biodegradacion y
sorcién en la biomasa. Esto indica que la remocion por biodegradaciéon y adsorcion es mayor
en el reactor aerobio comparada con la obtenida en el reactor anoxico.

En la Figura 3.15, se presentan las concentraciones de la fluoxetina y se observa que en el
efluente del reactor andxico las concentraciones disminuyeron a 0.31-0.73 pg-L™* durante la
segunda fase experimental y a 0.01 ug-L™* durante la tercera fase experimental. Las
remociones de fluoxetina en el reactor andxico variaron en los intervalos de 81-97% durante
la fase 2 y de 99.5-99.6% durante la fase 3. Las concentraciones de fluoxetina en el efluente
del reactor aerobio disminuyeron a 0.01-0.06 ug-L™ durante la segunda fase experimental y a
0.001 pg-L™* durante la tercera fase experimental. Las remociones de fluoxetina en el reactor
aerobio variaron en los intervalos de 91-96% durante la fase 2 y fueron de 90% durante la
fase 3. Como ya se menciond una gran parte de la remocioén del compuesto calculada para
el reactor anéxico se puede atribuir a un efecto de dilucion con el agua de recirculacion del
reactor aerobio al anoxico que representa 100% del caudal influente al sistema experimental.
Las remociones promedio de la fluoxetina en cada reactor y la global, calculadas para cada
fase experimental, se muestran en la Tabla 3.9Se observa que las remociones globales de
fluoxetina obtenidas en el sistema experimental durante las fases 2 y 3 fueron muy similares
y mayores de 99%, de 99.1+0.6% y 99.9+0.01% respectivamente. Las remociones promedio
de fluoxetina determinadas en el reactor aerobio con membrana sumergida fueron de
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93.0£2.2% durante la fase 2 (TRH de 5.1 h, TRS de 20 d) y de 90.0+0.00% durante la fase 3
(TRH de 2.7 hy TRS de 10 d).

Las remociones promedio de fluoxetina determinadas en el reactor anodxico fueron de
88.0£2.2% durante la fase 2 (TRH de 3 h) y de 99.6+ 0.06% durante la fase 3 (TRH de 1.6
h). De esta remocion, un 50% se atribuye a la dilucién con el caudal de recirculacion del
aerobio al anodxico y el resto, de 38-49% se atribuye a biodegradacién y sorcién en la
biomasa. Esto indica que la remocion por biodegradacion y adsorcién es mayor en el reactor
aerobio comparada con la obtenida en el reactor anéxico. Comparando con la remocion del
acido mefenamico en el reactor andxico, la remocion de fluoxetina fue similar en la segunda
fase experimental y en un 11% mayor en la fase experimental 3. Comparando con la
remocion del &cido mefenamico en el reactor aerobio, la remocion de la fluoxetina fue en 8 'y
5% mayor en las fases 2 y 3 respectivamente. Finalmente comparando con la remocion
global del 4cido mefenamico en el sistema experimental, la remocién de la fluoxetina fue en
1-1.5% mayor.
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Figura 3.15 Valores de fluoxetina en el afluente y efluente de los reactores.

En la Figura 3.16, se presentan las concentraciones del metoprolol y se observa que en el
efluente del reactor andxico las concentraciones disminuyeron a 3.04-8.63 pg-L™ durante la
segunda fase experimental y a 1.23-4.23 ug-L™ durante la tercera fase experimental. Las
remociones del metoprolol en el reactor andxico variaron en los intervalos de 78-85%
durante la fase 2 y de 83-97% durante la fase 3. Las concentraciones del metoprolol en el
efluente del reactor aerobio disminuyeron a 0.02-1.33 pg-L™* durante la segunda fase
experimental y a 0.01-1.35 pg-L™ durante la tercera fase experimental. Las remociones del
metoprolol en el reactor aerobio variaron en los intervalos de 56-99.7% durante la fase 2 y de
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67-99.2% durante la fase 3. Como ya se mencion6 una gran parte de la remocion del
compuesto calculada para el reactor anéxico se puede atribuir a un efecto de dilucién con el
agua de recirculacién del reactor aerobio al andxico que representa 100% del caudal
influente al sistema experimental. Las remociones promedio del metoprolol en cada reactor y
la global, calculadas para cada fase experimental, se muestran en la Tabla 3.9. Se observa
que la remocion global promedio del metoprolol calculada para la fase 2 fue de 96.2+4.0% vy
la determinada para fase 3 fue en 2.5% mayor, de 98.7+1.5%. Las remociones promedio del
metoprolol determinadas en el reactor aerobio con membranas sumergidas fueron de
81.1+18.7% durante la fase 2 (TRH de 5.1 h, TRS de 20 d) y de 88.2+14.9% durante la fase
3 (TRHde 2.7 hy TRS de 10 d).

Las remociones promedio del metoprolol determinadas en el reactor andxico fueron de
81.6+£2.8% durante la fase 2 (TRH de 3 h) y de 89.6+6.3% durante la fase 3 (TRH de 1.6 h).
De esta remocién, un 50% se atribuye a la dilucién con el caudal de recirculacion del aerobio
al anodxico y el resto, de 31-39% se atribuye a biodegradacién y sorcion en la biomasa. Esto
indica que la remocion por biodegradacion y adsorcion es mayor en el reactor aerobio
comparada con la obtenida en el reactor andxico. Comparando con la remocién de la
fluoxetina en el reactor anoxico, la remocién del metoprolol fue en 6% menor en la fase
experimental 2 y en 10% menor en la fase experimental 3. Comparando con la remocién de
la floxetina en el reactor aerobio, la remocion del metoprolol fue en 12% menor en lafase 2y
en 2% menor en la fase 3. Finalmente comparando con la remocion global de la fluoxetina, la
remocién global del metoprolol fue en un 3% menor en la fase 2 y en solo 1% menor en la
fase 3.

Fase experimental 2 Fase experimental 3

50

40

30 Afluente

20 Efluente reactor andxico

Concentracién, pg-L?!

® Efluente reactor aerobio
10

0 o % o ® 8 o
150 170 190 210 230 250 270 290

Tiempo, d

Figura 3.16 Valores de metoprolol en el afluente y efluente de los reactores.
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Tabla 3.9 Remociones promedio de contaminantes emergentes en el sistema experimental.

Remocidn de contaminantes emergentes %
Reactor anéxico | Reactor aerobio Global
Acido mefenamico
Fase experimental 2 89.74+6.51 84.95+10.80 98.23+1.38
Fase experimental 3 87.09+11.53 85.02+18.32 98.42+2.48
Fluoxetina
Fase experimental 2 87.97+6.95 92.99+2.24 99.05+0.63
Fase experimental 3 99.58+0.06 90.00+0.00 99.96+0.01
Metoprolol
Fase experimental 2 81.59+2.78 81.08+18.71 96.15+4.03
Fase experimental 3 89.5816.26 88.16+14.91 98.67+1.45

En la Figura 3.17, se presentan las remociones promedio de los tres microcontaminantes
emergentes determinadas durante las fases experimentales 2 y 3. Se observa que el sistema
experimental constituido por un reactor andxico y uno aerobio con membrana sumergida
permiti6 obtener altas remociones de los tres microcontaminantes emergentes, acido
mefendmico, fluoxetina y metoprolol. Las mayores remociones, mas de 99%, se obtuvieron
para la fluoxetina y las menores para el metoprolol, de 96% durante fase 2 y de 99% durante
fase 3.

Existen estudios de efectos negativos causados por los compuestos farmacéuticos sobre
organismos acuéaticos. Collard et al. (2013) detectaron caracteristicas masculinas en el pez
zebra femenino D. Rerio expuesto a 1 pug L™ acido mefenamico. Mennigen et al. (2010)
descubrieron afectaciones en el metabolismo de glucosa en el pez dorado expuesto durante
28 dias a 0.54 pg L™ de fluoxetina. Triebskorn et al. (2007) encontraron efectos en los
higados de trucha arco iris expuesta a concentraciones de 1 ug L de metoprolol. Los
sintomas incluyen la reduccion de las reservas de glucégeno, la aparicion de material de la
membrana dentro de las células, vesiculation, dilatacién, orientacién irregular del reticulo
endoplasmico.

En la fase 3, operando con TRH de 1.6 y 2.7 h, carga organica de 3.55 y 0.34
mgDQO-mgSSV™*.d* en el reactor andxico y aerobio respectivamente y un TRS de 10 d, las
concentraciones de acido mefenamico, fluoxetina y metoprolol en el afluente al sistema de
tratamiento fueron de 22.9, 2.4 y 37.0 ug-L™ respectivamente y en el efluente del sistema de
tratamiento se obtuvieron concentraciones promedio de 0.626, 0.001 y 0.474 pg-L*
respectivamente. Estas concentraciones son menores que las concentraciones mas bajas a
las cuales se han observado efectos negativos en organismos aquéticos, por lo cual se
puede concluir que el sistema de tratamiento de aguas residuales constituida por un reactor
andxico seguido por otro aerobio con membrana sumergida, ambos con biomasa
suspendida, es una opcion adecuada para remover farmacos, tales como acido mefenamico,
fluoxetina y metoprolol en aguas residuales.
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Figura 3.17 Remociones promedio de los tres microcontaminantes emergentes para cada fase
experimental: AM-acido mefenamico; Fluox- fluoxetina; Metopr- metoprolol; F2- fase experimental 2;
F3 —fase experimental 3.

Seguimientos de los parametros de campo

En la Tabla 3.10 y la Tabla 3.11 se muestran los valores promedios obtenidos de los
parametros de campo monitoreados durante el periodo de aclimatacion y las fases
experimentales para el reactor anoxico y aerobio respectivamente. En la Figura 3.18, se
observan los valores obtenidos de pH durante la evaluacién del sistema experimental. En la
Figura 3.19, se muestran los valores para la temperatura y en la Figura 3.20, los valores de
OD.

Tabla 3.10 Valores promedio de los parametros de campo en el reactor anoxico.

Fase experimental pH T, °C oD, mg-L*
Aclimatacion 7.751£0.08 24.20+1.14 0.15+0.09
Fase experimental 1 | 7.59+0.10 22.21+2.22 0.26+0.08
Fase experimental 2 | 7.70+£0.17 23.96+0.79 0.19+0.03
Fase experimental 3 | 7.68+0.31 24.96+1.82 0.19+0.04
Global 7.651+0.19 23.41+2.20 0.22+0.08
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Tabla 3.11 Valores promedio de los parametros de campo en el reactor aerobio.

Fase experimental pH T oD
°C mg-L*
Aclimatacién 7.38+0.23 | 23.99+1.11 | 2.99+1.18
Fase experimental 1 7.371£0.20 | 22.04+2.15 | 3.65+1.21
Fase experimental 2 7.62+0.18 | 23.83+0.73 | 4.55+1.37
Fase experimental 3 7.90+£0.39 | 24.48+1.99 | 5.82+1.07
Global 7.52+0.34 | 23.16+2.14 | 4.09+1.56

El valor del pH en el licor mezclado de ambos reactores permanecié constante durante la
evaluacién del sistema experimental. El valor promedio global del pH en el reactor andxico
fue de 7.65+0.19 y de 7.52+0.34 en el reactor aerobio, estos valores se encuentran dentro
del intervalo éptimo de un sistema de lodos activados.

Aclimatacion Fase experimental 1 Fase experimental 2 Fase experimental 3

\ | |

Reactor anoxico

3 ‘ Reactor aerobio

) | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Tiempo, d

Figura 3.18 Valores de pH en el reactor anéxico y aerobio.

El perfil de la temperatura para ambos reactores se observa en la figura 36, donde se
aprecia una variacion poco significativa durante la experimentacion, los valores para este
parametro fueron desde 16.80 y 16.90°C hasta 29.95 y 29.25°C para el reactor anoxico y
aerobio respectivamente. La temperatura promedio en los reactores fue de 23.41+2.20°C en
el reactor anoxico y de 23.16+2.14 °C en el reactor aerobio. Valores que se encuentran
dentro de la temperatura Optima que requieren las bacterias para su funcionamiento.
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Figura 3.19 Valores de temperatura en el sistema experimental.

En la Figura 3.20, se aprecia la variacion del OD en el licor mezclado de ambos reactores.
Para el reactor anéxico, la concentracion de OD se mantuvo estable con valores menores a
1 mg-L™. El promedio del OD en el reactor andxico fue de 0.15+0.09 mg-L-1 en la fase de
aclimatacion, 0.26+0.08 mg-L™ en la primera fase, 0.19+0.03 mg-L-1 para la segunda fase y
0.19+0.04 mg-L™ en la tercera fase experimental.

Como se puede observar, para el reactor aerobio se tratd de mantener estable el suministro
de aire procurando que las concentraciones de OD no fueran mayores de 7 ni menores de 2
mg.L™. Los promedios de las concentraciones de OD fueron de 2.99+1.18 mg-L-1, 3.65+1.21
mg-L* y 4.55+1.37 mg-L" durante la primera, segunda y tercera fase experimental
respectivamente.
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Figura 3.20 Valores del OD en cada reactor.
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3.1.3 Remocién de farmacos mediante oxidacién electroquimica

Produccion de especies reactivas de oxigeno (ERO)

Se evalué el desempefio de dos materiales de anodos en la remocion de la RNO; Ti/lrO,
como modelo de un anodo activo y Nb/BDD como anodo no-activo. Se utiliz6 una malla de Ti
como catodo y se probaron diferentes intensidades de corriente: 0.5, 1.0, 2.5y 3.0 A; (8.06,
16.12, 40.3, 48.3 mA/cm?, respectivamente) tomando alicuotas a los 5, 20, 40, 60 y 90 min.
La RNO puede ser degradada por *OH, O3, HCIO o CIO". A las condiciones experimentales
no se espera generar HCIO o CIO™ ya que se us6 Na,SO, como electrolito soporte (7 mM),
por lo que la degradacién en la RNO se atribuye principalmente a la generacién de <OH.

La degradacion electroquimica se fundamenta en la hidrélisis del H,O, generando *OH ya
sea fisica o quimicamente adsorbidos en la superficie del electrodo. Para que se favorezca la
interaccion del «OH con los contaminantes, es necesario que la afinidad entre éste y el anodo
sea baja (Martinez y Ferro, 2006). De acuerdo a interaccion anodo-+OH, Comninellis et al.
los dividen en anodos activos o no-activos. En ambos casos, la primera reaccién que se
debe llevar a cabo es:

M+ H,0 > M(eOH)+ H* + e~

Donde la interaccion entre el *OH adsorbido depende fuertemente de la naturaleza del
material del anodo (M). En materiales activos, como el IrO,, existe fuerte interaccion entre la
superficie del electrodo y el *OH. También estos anodos poseen un valor bajo de sobre
potencial de produccion de oxigeno por lo que se favorece esta reaccion. El potencial de
produccién de oxigeno, comparado con un electrodo estandar de hidrégeno (EEH) en medio
acido, es de 1.23 V, por lo que la eficiencia de produccion de *OH se incrementa al aumentar
el valor sobre potencial de produccidn de oxigeno del &nodo. Se estima éste valor de 1.32 V
para el IrO, y de 2.8 V para el DDB (Vs EEH). En anodos no-activos existe una débil
interaccion entre el *OH adsorbido y la superficie de anodo, provocando la interaccion de
éste con los compuestos organicos hasta lograr su mineralizacion. Estos anodos no proveen
sitios para la adsorcion en su superficie de los contaminantes, sirviendo como un sustrato
inerte donde solo ocurren transferencias de electrones (Martinez y Fierro, 2006).

Con base en lo anterior se analizaran los resultados obtenidos. Se puede observar en la
Figura 3.21 y en la Figura 3.22, que la degradacion de la RNO aumenta en funcién de la
intensidad de corriente hasta 2.5 A. El aumento en la intensidad de corriente significa un
mayor namero de electrones participando en el proceso, y por lo tanto ocurre un mayor
namero de eventos tanto en la produccion del *OH como en su interaccion en la superficie
del anodo. El incremento en la eficiencia de 2.5 a 3.0 A es practicamente despreciable, esto
se atribuye a reacciones secundarias que inhiben la produccién de *OH. Como se esperaba,
el desempefio del &nodo de Nb/DDB fue superior al del Ti/lrO,.
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Figura 3.21 a) Degradacion de la RNO con Ti/lrO, a diferentes intensidades de corriente, b) analisis
cinético de degradacién ajustado a primer orden de reaccion.
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Figura 3.22 a) Degradacion de la RNO con Nb/DDB a diferentes intensidades de corriente, b) analisis
cinético de degradacién ajustado a primer orden de reaccion.

Posteriormente, se hicieron pruebas a las mismas intensidades de corriente, ahora
sobresaturando a la solucion con oxigeno a un flujo de 3 L/min, utilizando al Nb/DDB como
anodo y 7 mM de Na,SO, como electrolito soporte. Como se observa en la

Figura 3.23 se presentd un aumento sustancial en la degradacion de la RNO (produccion de
ERO) cuando se sobresatura con oxigeno a la soluciébn. A estas condiciones, la
concentracién de oxigeno disuelto en el seno de la solucién fue > 25 mg/L. Esta gran
cantidad de oxigeno presente interactia con los electrodos generado ERO como se muestra
en las siguientes reacciones (Daghrir et al. 2012)
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Figura 3.23 a) Degradacién de la RNO con Nb/DDB a diferentes intensidades de corriente en
condiciones de sobresaturacion de O,, b) andlisis cinético de degradacion ajustado a primer orden de
reaccion.

Las curvas de degradacion se obtuvieron midiendo la absorbancia de la RNO a una longitud
de onda de 440 nm. Como ejemplo, se muestra en la

Figura 3.24, los espectros de absorcién de la degradacion del compuesto durante 90 min de

electrolisis, comparando el desempefio de los dos &nodos utilizados a una intensidad de

corriente de 2.5 A. Se observa claramente el mejor desempefio del Nb/DDB en el

abatimiento de la RNO.

158



( INSTITUTO MEXICANO
7 DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

0 min

Aborbancia (u. a.)
Absorbancia (u.a.)

90 min

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

Figura 3.24 Espectros de absorcién obtenidos en la degradacion dela RNO a 2.5 A utilizando Nb/DDB
(@) y Ti/lrO, (b) como &nodo.

La velocidad de degradacion de la RNO esta asociada con la velocidad de produccién de
ERO de acuerdo a la ecuacion:

V, = d[RNO] = —k[RNO
BRO =" =~ [ ]

Donde [RNO] es la concentracion de la RNO, k es la constante de velocidad de reaccién y
VEro €5 la velocidad de produccién de ERO. Integrado la ecuacion anterior se obtiene:

L (CO)—kt
nlz)=

Donde C, es la concentracion inicial de las ERO, C es la concentracién de estas a un tiempo
de reaccién t. Se puede calcular k obteniendo el valor la de pendiente graficando t contra
Ln(Cy/C) de la ecuacion xx. De acuerdo a las figuras 5.1b, 5.2b y 5.3b se observa que la
RNO se degrada en todos los casos siguiendo un modelo cinético de primer orden lo que
implica que la velocidad de degradacion depende Unicamente de la concentracion de un
reactante. Esto se debe a la alta reactividad de las ERO como el *OH, comparada con la de
los compuestos organicos. Las ERO al interaccionar con los compuestos, inmediatamente
reaccionan y no dependen de su concentracion.
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Ademas, comparando los valores de la constante cinética de degradacion (Tabla 3.12 ), los
mayores valores corresponden al &nodo de Nb/DDB y se incrementa aiun mas cuando se
sobresatura con O, a la solucidn. Siguiendo esta misma tendencia, la velocidad de reaccion
se incrementa en estas condiciones, por ejemplo, a 2.5 A pasa de 0.0687 a 0.0887 cuando
se sobresatura con O, utilizando el Nb/DDB. Cuando no se sobresatura a la solucion con O,,
se puede afirmar que el valor de velocidad de generacion de ERO se debe principalmente a
la produccién de *OH, cuando si se hace, el incremento en el valor se atribuye a otras
especies como OH," u Oz. Adicionalmente, se observa en la figura 5.3a que cuando no se
aplica corriente, la condicidn de sobresaturacion de O, en la solucion no degradan a la RNO
por si sola (E° H,0/O, = 1.23 V).

Considerando los resultados obtenidos en las pruebas anteriores se eligieron cuatro
variables independientes para su analisis utilizando una metodologia de superficie de
respuesta (MSR) basada en el disefio central compuesto (DCC): tres continuas; tiempo (60-
90 min), intensidad de corriente (1.0 — 2.5 A), pH inicial de la solucién (4 — 8) y una
categoérica; sobre saturacion de O, (Si — No). La respuesta para la evaluacion de esta
metodologia fue la degradacion simultanea de los farmacos CBZ, PRO y SMX. La region
experimental a estudiar se muestra en la Tabla 3.13 Los resultados fueron analizados usando
el software Design Expert ® (Design Expert 7, Stat-Ease Inc., Minneapolis).

Tabla 3.12 Constantes cinéticas y velocidad de reaccion en la degradacién de la RNO a diferentes
intensidades de corriente utilizando anodos de Ti/lrO, y Nb/DDB, y condiciones de sobresaturacion de

O.,.
Intensidad de corriente (A)

Ti/llrO; 0.5 1.0 25 3.0
k (min™) 0.0115 0.0139 0.0151 0.0164
r 0.999 0.999 0.999 0.998
Vel. reaccion (mg/L min) 0.0435 0.0487 0.0592 0.0593

Nb/DDB 0.5 1.0 25 3.0
k (min™) 0.0171 0.0239 0.0513 0.0441
r’ 0.998 0.996 0.982 0.996
Vel. reaccion (mg/L min) 0.0419 0.0617 0.0687 0.0806

Solucién Nb/DDB 0.5 1.0 25 3.0

sobre
saturgda de k (min™) 0.0426 | 0.0511 0.0715 0.0739
2
r 0.999 0.996 0.994 0.994
Vel. reaccion 0.0876 0.885 0.0887 0.0888
(mg/L min)
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Tabla 3.13 Intervalo experimental y niveles de las variables independientes.

Variable Factor Descripcién Intervalo experimental
(Xi) (Ui)
Valor min. Valor max.
(-1) (+1)
X1 Ul Time (min) 60 90
X2 U2 Intensidad de 1 25
corriente (A)
X3 U3 pH 4 8
X4 U4 Sobresaturacion  de No Si
02

Disefio factorial 2*

El método de experimentacion tradicional en el cuél se investiga el efecto de cierta variable
de manera independiente, manteniendo a las demas en un valor constante, ha sido muy
utilizado. Sin embargo, esta metodologia no es recomendable si se quiere optimar el tiempo
de experimentacion y evaluar las interacciones entre las variables (Wu et al. 2012). Para
solucionar estos problemas, se recomienda utilizar la metodologia de superficie de respuesta
(MSR). Al aplicar la MSR es posible obtener modelos mateméticos que describan el proceso,
evaluar la significancia estadistica de varios factores independientes y predecir las
condiciones Optimas para cierta respuesta deseada (Wu et al. 2012). Dado que en los disefio
factoriales 2 solo se investigan dos niveles, la respuesta experimental es lineal en el
intervalo de estudio (Montgomery 2008). Las variables k, se establecieron a dos niveles:
minimo y méaximo, denominados (-1) y (+1) respectivamente y la respuesta experimental
para un disefio factorial 2* se representa por un modelo linear polinomial con interacciones
como sigue

Donde Y representa la respuesta experimental (degradacion de los farmacos), b, representa
el valor promedio de las respuesta después de los 16 experimentos, Xi y Xj son las variables
codificadas (-1 or + 1). b; representa el efecto principal de cada factor i en la respuesta y bij
representa el efecto de la interaccion entre el factor i y el factor j. Los coeficientes del modelo
polinomial fueron calculados por medio del software Design-Expert ® (Tabla 3.14). La relacién
empirica entre la respuesta y las variables se expresa en las siguientes ecuaciones
polinomiales (en términos de factores codificados):

161



) INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Yeux = 64.53 + 7.30X; + 7.18X, — 1.70X5 + 3.42X, + 0.68X,X, — 0.50X, X5 — 0.67X, X,

+0.57X, X5 — 2.13X,X, — 0.42X,X,

Ypro = 70.48 + 7.10X; + 8.47X, + 0.75X5 + 3.51X, — 0.007X, X, — 0.11X, X5 — 0.35X, X,

—1.29X,X5 + 2.09X,X, + 1.57X,X,

Yopz = 61.69 + 6.45X; + 7.68X, — 0.42X5 + 5.64X, + 1.08X, X, — 0.64X, X5 — 2.05X, X,

+0.29X, X5 — 2.40X,X, — 3.25X,X,

Tabla 3.14 Matriz del disefio factorial 24 y sus resultados.

Exp. Disefio experimental Plan experimental Degradacion (%)
X1 X2 X3 X4 Ul U2 | U3 | u4 SMX PRO CBz
(min) | (A)

1 -1 -1 -1 -1 60 1 4 | No 43.14 51.42 | 36.28
2 +1 -1 -1 -1 90 1 4 | No 65.84 64.39 | 49.64
3 -1 +1 -1 -1 60 25 | 4 | No| 65.02 | 70.82 | 54.56
4 +1 +1 -1 -1 90 2.5 4 | No 75.58 84.51 | 72.45
5 -1 -1 +1 -1 60 1 8 | No 41.99 56.10 | 40.98
6 +1 -1 +1 -1 90 1 8 | No 56.22 70.45 | 57.00
7 -1 +1 +1 -1 60 25 | 8 | No| 6242 | 59.76 | 58.38
8 +1 +1 +1 -1 90 2.5 8 | No 78.67 78.31 | 79.16
9 -1 -1 -1 +1 60 1 4 | Si 59.87 | 54.66 | 58.25
10 +1 -1 -1 +1 90 1 4 Si 69.67 69.40 | 74.73
11 -1 +1 -1 +1 60 25 4 Si 65.74 73.19 | 71.02
12 +1 +1 -1 +1 90 25 | 4 | Si 85.02 | 89.44 | 80.00
13 -1 -1 +1 +1 60 1 8 Si 57.94 57.45 | 59.04
14 +1 -1 +1 +1 90 1 8 Si 64.16 72.24 | 56.18
15 -1 +1 +1 +1 60 25 8 Si 61.76 83.66 | 63.42
16 +1 +1 +1 +1 90 2.5 8 Si 79.46 91.91 | 76.00
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El coeficiente de determinacion, r?, se define como la relacion entre la variacion explicada por
el modelo y la variacién total del proceso; y es una medida del grado de ajuste del modelo
obtenido con respecto a los valores experimentales. Se considera un buen ajuste del
modelo, cuando el valor de r* es al menos 0.80 (Fu et al. 2007). También, es (til utilizar el
coeficiente de determinacioén ajustado (adj-r?). Para interpretar estos coeficientes se cumple
que 0.0 < adj-r? < r? < 1.0. Cuando se utilizan varios factores se prefiere el uso del coeficiente
adj-r* que el r?, puesto que este Ultimo se incrementa con cada término que se agrega al
modelo independientemente de su contribucién a la respuesta. En cambio adj-r* se modifica
de acuerdo al niumero de factores y su valor aumenta solo si éstos tienen influencia en la
respuesta. Teniendo en cuenta que los valores de r? (Psyx:0.9538, r’pro:0.9558, r’csz:0.9620)
y r’-ajustada (adj-r’sux:0.8614, adj-r’pro:0.8674, adj-r’cs;:0.8859) estan en un valor
aceptable, se puede afirmar que los modelos obtenidos describen el desempefio del proceso
de manera satisfactoria en el rango experimental estudiado.

El coeficiente by de la ecuacion del modelo lineal indica la degradacién promedio después de
los 16 experimentos (64.53, 70.48 y 61.69 % para SMX, PRO y CBZ, respectivamente),
siendo el PRO el compuesto que presenté un mayor valor promedio de degradacion. El
tiempo de electrdlisis tiene una importante influencia positiva en las degradaciones
(b1smx=7.30, bipro= 7.10 y bicpz=6.45). Es decir, el porcentaje de degradacion del SMX y
CBZ incrementa 14.6 % (2x7.30), 14.1 % (2x7.1) para el PRO y 12.9 (6.45x2) para la CBZ,
cuando el tiempo de reaccién se aumenta de 60 a 90 min. Otro factor importante en la
degradacion simultanea de los farmacos fue la intensidad de corriente, con efecto positivo
(bosmx=7.18, bopro= 8.47 y b,ce,=7.68). Esto indica que la intensidad de corriente denota el
factor mas importante en la degradacion del PRO y SMX; y el segundo mas importante en la
SMX aumentando la eficiencia en 14.36, 16.94 y 15.36 % para el SMX, PRO y CBZ,
respectivamente cuando el amperaje pasa de 1.0 a 2.5 A. Una mayor intensidad de corriente
se traduce en un mayor flujo de electrones en la superficie del Nb/DDB y su transferencia al
medio produciendo a los *OH. Debido a la baja interaccién del *OH con la superficie del
Nb/DDB-+OH y a su alta reactividad se justifica la sustancial contribucion de la intensidad de
corriente en la degradacién de los farmacos. Con el fin de representar de manera mas clara
las contribuciones de cada factor y de las interacciones en la degradacion de los farmacos,
se recurrié al grafico de Pareto calculando los porcentajes de contribucién por medio de la
ec. (7):

P, = (z,bibl) «100 (i # 0) (7)

Donde bi representa la estimacién del efecto del factor i.

Como se observa en la

Figura 3.25, y se menciond anteriormente, los factores preponderantes en todos los casos,
son el tiempo de reaccion y la intensidad de corriente (tiempo = 42.4, 35.1 y 26.9 %;
intensidad de corriente = 41.0, 49.9 y 38.1 %, para SMX, PRO y CBZ, respectivamente).
También, resultd significativa la sobresaturacion de O, con una contribuciéon de 9.3, 85y
20.5 en la degradacion de la SMX, PRO y CBZ, respectivamente. Esto se traduce en la
intervencion de ERO que incrementan la eficiencia de degradacién comparado con
condiciones de concentraciones tipicas de O, en el seno de la solucion. De los factores
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independientes estudiados, el pH inicial de la solucién no presentd un efecto significativo en
la degradacién de los farmacos (2.3, 0.4 y 0.11 %, para SMX, PRO y CBZ, respectivamente).
Esto se puede atribuir a los valores de pKa de los compuestos (5.7 para la SMX, 9.53 para el
PRO y 13.9 para la CBZ) lo que indica que no presentaron cambio en su forma iénica en el
intervalo de estudio para el PRO y la CBZ. El pequefio incremento en la contribucién del pH
inicial de la solucién en la degradacion de la SMX comparado con los otros dos compuestos,
se puede atribuir a que en el intervalo de estudio si hubo cambio de la forma i6nica en la que
se presentaba, ya que a valores de pH superiores a 5.7, la SMX se encontraba ionizada, y
debajo de este valor, en no-ionizada. En general, los compuestos son mas reactivos en su
forma ionizada. En referencia a las interacciones entre los factores, las mayores
contribuciones, sin ser significativas, se presentaron entre X,X, (intensidad de corriente —
sobresaturacion de O,) con valores de 3.6, 3.0 y 1.27 % para SMX, PRO y CBZ. Esta
interaccion se sustenta en que la produccién de ERO dependen de la concentracién de O,
en el seno de la solucion y de la cantidad de electrones que interactian con el gas. Las
contribuciones de las demas interacciones son practicamente despreciables. De los
resultados del disefio factorial, se observa que el incremento en el tiempo de reaccién,
intensidad de corriente y la condicién de sobresaturacion de O,, aumentan la cantidad de
especies quimicas oxidantes y consecuentemente se incrementa la eficiencia del proceso.
Una vez determinadas las contribuciones de los factores y sus interacciones en las variables
de respuesta, se puede obtener un modelo mas elaborado, como un modelo de segundo
orden. Por tal motivo, se us6 un DCC como siguiente paso con el fin de obtener las
condiciones Optimas de operacion.
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Figura 3.25 Grafico de Pareto del efecto del tiempo de reaccion, intensidad de corriente, pH vy flujo de
oxigeno en la democion de la SMX, PRO y CBZ.
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Optimizacion de condiciones de operacion por medio de un Disefio Central
Compuesto

El objetivo de la MSR es el determinar las condiciones Gptimas de operacién de un proceso u
obtener la region experimental en el cual los requerimientos operativos se satisfacen. En el
caso de esta investigacion, la MSR consisti6 de un disefio factorial 2* con 16 corridas
experimentales (descritas anteriormente), ademas de 6 corridas axiales para cada condicion
del factor categorico (experimentos 17 — 22 y 29 - 34) y 6 corridas en el centro también para
cada condicion del factor categérico (experimentos 23 -28 y 35 - 40). Ver Tabla 3.15. Por lo
que se realizaron un total de 40 experimentos para la MSR. La razén de incluir corridas en
los puntos centrales, fue el de proveer una varianza razonablemente estable (Montgomery
2008). Para la evaluacion de los resultados, la respuesta experimental fue descrita por un
modelo de segundo orden representado por un polinomio cuadratico, como lo muestra la
siguiente ecuacion:

k k k
Y = bO +Zlel +ZbiiX2 +ZZbUXU + €
= i=1 J i=2

Donde Y representa la respuesta experimental; X; y X, las variables independientes, b, el
promedio de las respuestas experimentales; b; es la estimacion del efecto principal del factor
j en la respuesta Y, b; es la estimacion del segundo efecto del factor i en la respuesta Y; b;
es la estimacién del efecto de la interaccion entre i y j en la respuesta Y y g, representa el
error en la respuesta Y. Con base en los resultados, los coeficientes del modelo cuadratico
se calcularon usando el software Design-Expert® (en términos de factores codificados):

Yeux = 69.25 + 7.19X; + 7.44X, — 2.64X; + 4.99X, — 0.57X, X, + 0.76X; X3 — 2.18X, X,
—0.68X,X; — 1.32X,X, — 1.78 X3X, — 1.2X? — 1.43X2 — 1.79X2

—1.29X,X5 + 0.90X,X, — 0.043 X5X, — 0.19X? + 0.15X% + 3.36X%

Yepz = 64.72 + 6.72X, + 8.73X, — 2.68X5 + 5.32X, + 1.08X, X, — 0.64X, X5 — 1.98X, X,
+ 0.29X,X5 — 2.09X,X, — 2.50 X3X, — 0.35X? — 2.49X% + 0.55X%

La
Figura 3.26 a, jError! No se encuentra el origen de la referencia.a y Figura 3.28a muestran la
comparacion entre los valores experimentalmente obtenidos y los predichos por el modelo en
la degradacion de los farmacos. El buen ajuste entre estos valores indica que los resultados
son satisfactorios y concuerdan con la significancia estadistica del modelo cuadratico. Es
una practica comun utilizar la muestra de residuos para comprobar la normalidad, varianza
constante e independencia del modelo; ya que si estos se cumplen los residuos se deben de
presentar como una muestra aleatoria de una distribucién normal con media cero y varianza
constante (Gutiérrez & de la Vara, 2012). Los residuos se definen como la diferencia entre la
respuesta observada y la respuesta predicha por el modelo. La

Figura 3.26 b, jError! No se encuentra el origen de la referencia.b y Figura 3.28b indican
gue los residuos se distribuyen de manera aleatoria alrededor de la desviacion cero,
excluyendo asi la existencia de errores sistematicos.
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Tabla 3.15 Matriz del Disefio Central Compuesto y sus resultados en la degradacion de los farmacos.

Exp. Disefio experimental Plan experimental Degradacion (%)
X1 X2 X3 | Ul(min) [u2(@A) | U3 SMX PRO | CBzZ
Sin saturacién de O, (X4)
17 -a 0 0 49.77 1.75 6 47.55 4458 | 47.95
18 +a 0 0 100.23 1.75 6 77.53 78.00 78.12
19 0 -a 0 75 0.49 6 37.66 40.00 32.93
20 0 +a 0 75 3.01 6 72.67 77.21 72.83
21 0 0 -a 75 1.75 2.64 59.28 64.80 68.14
22 0 0 +a 75 1.75 9.36 50.28 70.55 53.24
23 0 0 0 75 1.75 6 61.80 59.67 58.12
24 0 0 0 75 1.75 6 62.33 58.99 59.48
25 0 0 0 75 1.75 6 63.54 60.01 59.33
26 0 0 0 75 1.75 6 63.65 59.33 58.52
27 0 0 0 75 1.75 6 62.96 58.80 60.01
28 0 0 0 75 1.75 6 62.77 59.55 59.76
Con saturacion de O, (X4)
29 -a 0 0 49.77 1.75 6 59.96 55.67 57.74
30 | +a 0 0 100.23 1.75 6 72.91 65.99 | 75.36
31 0 -a 0 75 0.49 6 61.54 49.50 50.12
32 0 +a 0 75 3.01 6 83.55 81.39 | 78.97
33 0 0 -a 75 1.75 2.64 81.89 79.46 86.30
34 0 0 +a 75 1.75 9.36 59.82 69.61 | 61.62
35 0 0 0 75 1.75 6 76.23 70.69 70.14
36 0 0 0 75 1.75 6 75.33 71.21 70.91
37 0 0 0 75 1.75 6 76.12 69.79 71.11
38 0 0 0 75 1.75 6 75.85 70.50 | 68.99
39 0 0 0 75 1.75 6 74.99 71.11 69.13
40 0 0 0 75 1.75 6 76.34 70.78 70.45
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Figura 3.26 a) Comparacion de la degradacidon del SMX experimentalmente obtenida y la predicha por
el modelo. b) residuos.
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Figura 3.27 a) Comparacion de la degradacion del PRO experimentalmente obtenida y la predicha por el

modelo. b) residuos.
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Figura 3.28 a) Comparacioén de la degradacion de la CBZ experimentalmente obtenida y la predicha
por el modelo. b) residuales.

La Tabla 3.16 muestra el andlisis de varianza (ANOVA) de los pardmetros de la respuesta
predicha del modelo cuadréatico para la degradacion simultanea de los farmacos. De esta
tabla se puede observar que los valores-F de los modelos de 18.52, 13.52 y 27.53 para la
SMX, PRO y CBZ, respectivamente; y los valores de probabilidad (Pr > F = 0.0001) en todos
los casos, indican que los modelos son significantes. Adicionalmente, los valores de falta de
ajuste de Pr > F = 0.0001, indican que la falta de ajuste de los modelos no es significante.

168




INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Tabla 3.16 Analisis de varianza de los modelos cuadraticos para la degradacion simultanea de los

farmacos.
Andlisis de varianza
g.l. # | Suma de cuadrados | Media cuadratica | Valor-F | Pr>F
Degradacion SMX
Modelo 13 4560.19 350.78 18.52 | <0.0001
Tiempo 1 1413.07 1413.07 74.59 | <0.0001
Int. de corriente 1 1512.07 1512.07 79.81 | <0.0001
pH 1 189.80 189.80 10.02 | 0.0039
Sobresaturacion 02 | 1 997.20 997.20 52.64 | <0.0001
Residual 26 492.57 18.95
Falta de ajuste 16 488.61 30.54 77.02 | <0.0001
Error 10 3.96 0.40
Degradacion PRO
Modelo 13 4623.72 355.67 13.52 | <0.0001
Tiempo 1 1282.39 1282.39 48.75 | <0.0001
Int. de corriente 1 2319.48 2319.48 88.17 | <0.0001
pH 1 0.97 0.97 0.037 | 0.8489
Sobresaturacion 02 | 1 565.39 565.39 21.49 | <0.0001
Residual 26 683.99 26.31
Falta de ajuste 16 681.68 42.61 185.20 | <0.0001
Error 10 2.30 0.23
Degradacion CBZ
Modelo 13 5265.28 405.02 23.12 | <0.0001
Tiempo 1 1234.00 1234.00 70.44 | <0.0001
Int. de corriente 1 2082.72 2082.72 118.88 | <0.0001
pH 1 196.72 196.72 11.23 | 0.0025
Sobresaturacion 02 | 1 1130.05 1130.05 64.50 | <0.0001
Residual 26 455.50 17.52
Falta de ajuste 16 448.84 28.05 42.09 | <0.0001
Error 10 6.66 0.67
& grados de libertad F = Coeficiente de Fisher

Las respuestas predichas por el modelo se pueden representar por gréaficas de superficie de
respuesta, ya sean de contorno (a una respuesta constante) o en tres dimensiones; como lo
muestra la Figura 3.29, la Figura 3.30 y la Figura 3.31. Se puede observar que en condiciones
de sobresaturacion de O, y a un valor de pH de 6.0, la eficiencia en remocién de los
farmacos aumenta al incrementar el tiempo de reaccién y la intensidad de corriente a través
del intervalo estudiado.
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Adicionalmente, los valores de r* (Psyx:0.9025, *pr0:0.8711, r’csz:0.9204) y r-ajustada (adj-
r’smx:0.8538, adj-r’pro:0.8067, adj-r’csz:0.88.06) del modelo de segundo orden indican que
solamente el 14.62, 19.33 y el 11.94 % de la variacion total para la degradacién de cada
farmaco no puede ser explicada por el modelo empirico obtenido. Por lo tanto, existe un
buen ajuste entre los resultados experimentalmente obtenidos y lo predichos por el modelo,
indicando que los resultados son satisfactorios y consistentes con el modelo cuadratico.

El objetivo de la optimizacion es el determinar los valores ideales teniendo como respuesta la
degradacion simultdnea de los farmacos. El criterio elegido para la optimizacion del proceso
fue: 1) la remocion de la SMX, PRO y CBZ debié de ser maximizada y Il) las cuatro variables
independientes se analizaron en todo el intervalo experimental.

Design-Expen® Software Design-Expent® Software
SMX (%)
85.0188
37.6614
X1 =A: Time (min)
X2 = B: Current (A)

SMX (%)

® Design Points
85.0188
37.6614

X1 =A: Time (min)

X2 = B: Current (A) (A:clusl cholgrs

TpH =4,

Actual Factors D: Oxygen = Yes

C:pH=4.00

D: Oxygen = Yes

&7

B: Current (A)

SMX (%)

175 700

B: Current (A) 138 o A: Time (min)

100" 500

A: Time (min)

Figura 3.29 Degradacion de la SMX en funcion del tiempo de electrélisis (min) e intensidad de
corriente (A). Grafica bidimensional (a) y tridimensional (b) obtenida del DCC.

Basado en el criterio antes mencionado, las mejores condiciones de operacién propuestas
por el software Design Expert® fueron las siguientes: 90 min de reaccion a 2.5 A, pH=4.0y
en condiciones de sobresaturacion de O,, con un factor de deseabilidad de 0.974. Bajo estas
condiciones experimentales, la respuesta tedrica del modelo fue de 84.95, 88.52 y 85.75
para SMX, PRO y CBZ, respectivamente; mientras que la respuesta experimental fue de
85.61, 85.21 y 81.99 para SMX, PRO y CBZ. Con los valores anteriormente mostrados se
confirma que la variacion de la respuesta experimental, comparada con la teérica es menor
al 5 %, confirmando la precision del modelo. Una vez obtenidas las condiciones éptimas, se
evaluod la cinética de degradacion y el efecto del electrolito soporte.
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Figura 3.30 Degradacion del PRO en funcion del tiempo de electrélisis (min) e intensidad de corriente
(A). Gréfica bidimensional (a) y tridimensional (b) obtenida del DCC.
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Figura 3.31 Degradacion de la CBZ en funcién del tiempo de electroélisis (min) e intensidad de
corriente (A). Grafica bidimensional (a) y tridimensional (b) obtenida del DCC.

Estudio de cinética de degradacién y de la influencia del electrolito soporte

La presencia del electrolito soporte en la solucion no solo incrementa la conductividad
eléctrica sino también promueve la generacion de especies quimicas oxidantes a partir de la
reaccion de los aniones disueltos. Las especies generadas electroquimicamente partiendo
de la sal utilizada como electrolito, puede incrementar la oxidacion indirecta. Los iones CI',
Br y SO,* se encuentran de manera cotidiana en el ambiente. Por ejemplo: se han reportado
concentraciones de Br” en el intervalo de 10 a 1000 pg/L en agua potable y de 67 mg/L en
agua de mar (Heeb et al. 2014). Por otro lado, el CI" se ha detectado en una concentracion
de hasta 440 mg/L en agua superficial y de 755 mg/L en agua subterranea (Magazinovic et
al. 2004). Finalmente, los iones S0,% se han detectado a una concentracion de 34 mg/L en
agua residual proveniente de la industria farmacéutica (Ocampo-Gaspar, 2004). Por lo
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anterior, es menester considerar la influencia de estos aniones en la oxidacion
electroquimica de los farmacos en estudio.

Cuando iones sulfato se encuentran disueltos e interaccionan con el &nodo, estos se oxidan,
y generan iones persulfato y acido peroxidisulfarico de acuerdo a la siguiente reaccion:

2S0,% < S,05% + 2e E° (V) = 2.010

Por otro lado, en presencia de cloruros y bromuros, estos pueden oxidarse en la superficie
del anodo y generar acido oxobromico o &cido hipocloroso, respectivamente:

Br + H,0 <> HOBr + H" + 2¢e E° (V) =1.33
ClI'+ H,O <> HOCI + H" + 2¢ E° (V) =1.48
Estas especies dependen del pH del medio como se muestra en la Figura 3.32:

A pesar de que estas especies reactivas que se forman a partir del haluro tienen un valor de
E° menor al del *OH (2.8 V), son mas selectivas y pueden reaccionar con nucledfilos
(compuestos organicos con partes ricas en electrones) mas rapidamente que el *OH (Wang
et al. 2016). Ademas de las reacciones que se pueden producir en el anodo, los haluros (CI',
Br = X) actuan como “secuestradores” del *OH, produciendo radicales halégenos (ERH; Xe,
X,*) de acuerdo a las siguientes reacciones (Grebel et al. 2010):

*OH + X" < XOH~
XOH< + H" <> X+ + H,0
XOH+* + X e Xpo + OH
Xe+ X o Xy
2 Xz‘-—) 2X2 + 2X°
Los atomos halégenos (Xe¢) compiten con el *OH de acuerdo al valor de la constante de
reaccién de estos con los compuestos organicos; mientras que los aniones radicales (X,*)
por lo general son menos reactivos que el *OH (Grebel et al. 2010). Los mecanismos con los
que interactian los X¢ y X, con los compuestos organicos incluyen la oxidacién de un
electrén, abstraccibn de un atomo de hidrégeno y ataques a enlaces C-C insaturados;

mientras que el *OH reacciona casi exclusivamente por los ultimos dos mecanismos (Grebel
et al. 2010).
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Figura 3.32 Fraccién molar de las especies de cloro y bromo en funcién del pH del medio (adaptado
de Aquino et al. 2013 y de Jolley & Carpenter, 1982).

Considerando lo anterior, se evalu6 el efecto de diferentes electrolitos (Na,SO,, NaCl y NaBr)
a una concentracion de 7 mM, en la degradacién de los farmacos a las condiciones optimas
obtenidas en el DCC (2.5 A con y sin agregar oxigeno). La Figura 3.33, la Figura 3.34 y la
Figura 3.35, muestran la degradacion de los farmacos a través del tiempo utilizando las
diferentes sales.
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Figura 3.33 Degradacion simultanea de los farmacos. 7 mM Na2S04, 2.5 A, pH = 4.0, a) sin
sobresaturacion de O,. b) agregando O, al reactor.

La Figura 3.33a muestra la degradacion de los farmacos en presencia de S0,%, de la cual se
observa que después de 150 min de electrélisis, el PRO se degrad6 95.99 %, la SMX 88.82
% y la CBZ 82.50 %. Al agregar oxigeno al reactor, se generan ERO que incrementan la
eficiencia de degradacion de los compuestos (Figura 3.33b), con un porcentaje de eliminacion
de 97.67, 95.93 y 94.98 % para PRO, SMX y CBZ, respectivamente después de 150 min.
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La Figura 3.34a, muestra la degradacion de los farmacos en presencia de CI, de la cual se
puede observar que la velocidad de degradacién es sustancialmente mayor en comparacion
con SO,%. Tan solo después de 10 min de reaccion, se oxido6 el 98.97 % de la SMX, el 91.30
% del PRO y el 64.02 % de la CBZ. Sin embargo, al sobresaturar con oxigeno a la solucién
electrolitica (Figura 3.34b), la degradacién de los farmacos es mas lenta; principalmente de la
CBZ, ya que a los 10 min de reaccion, el porcentaje de degradacion fue de 99.40 %, 90.01 %
y 39.45 %, para SMX, PRO y CBZ, respectivamente. Para esclarecer este comportamiento,
se hicieron pruebas para cuantificar la produccion de oxidantes, los resultados y la discusion
de los mismos se presentan mas adelante (Figura 3.37). Finalmente, la Figura 3.35, muestra
los resultados de la degradacion de los farmacos utilizando Br' como electrolito soporte. Se
observa una rapida degradacion de los compuestos, similar a la presentada en presencia de
CI', inclusive mayor. Después de 10 min de electrélisis, se degrado el 100 % de la SMX y del
PRO; vy el 84.18 de la CBZ. Al sobresaturar con oxigeno a la solucion, a los 10 min el
porcentaje de oxidacién fue de 100 % para SMX y PRO; y del 86.02 % para la CBZ.
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Figura 3.34 Degradacion simultdnea de los farmacos. 7 mM NaCl, 2.5 A, pH = 4.0, a) sin
sobresaturacion de O,. b) agregando O, al reactor.

Estos resultados muestran que al estar presentes iones CI y Br, el mecanismo
preponderante de degradacion es la oxidacion indirecta de los compuestos debido a su
interaccion con especies reactivas de haluros electroquimicamente formadas en el seno de
la solucion a partir de los aniones.
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Figura 3.35 Degradacion simultanea de los farmacos. 7 mM NaBr, 2.5 A, pH = 4.0, a) sin
sobresaturacion de O,. b) agregando O, al reactor.

Con la informacion de las curvas de degradacion obtenidas a las diferentes condiciones, se
hizo un analisis de la cinética de degradacion de los farmacos, ajustando los datos a un
modelo cinético de primer orden, el cual es descrito por la siguiente ecuacion:

Co

Donde Co corresponde a la concentracion inicial de los farmacos, k; es la constante cinética
de reaccion de primer orden y C es la concentracion del compuesto después del tiempo (t)
de reaccion.

La Tabla 3.17 compila el valor de k, asi como el coeficiente de correlacién (r?) y el tiempo de
vida media (ty») para cada compuesto y condicién experimental. De esta tabla se puede
observar que en todos los casos, el modelo cinético de primer orden describe de manera
adecuada la degradacion de los compuestos con valores altos del factor de correlacion (r* >
0.9). Si se analizan los t;,, obtenidos al utilizar S0,% como electrolito, se observa que la CBZ
presenta el valor mas alto (ty, cgz = 59.754 min), seguido de la SMX y del PRO (ti2 smux =
51.72 min y ty, pro = 33.16 min). Al sobresaturar con oxigeno, las ERO producidas aumentan
la eficiencia de la degradacién de los compuestos disminuyendo el t;;, considerablemente
(t]_/z cBz — 33.81 min, T smx = 30.67 min Yy t12 PRO = 27.95 mln) Si bien, los valores de 11 al
utilizar CI" y Br son sustancialmente bajos comparados con los obtenidos con SO,%, no se
aprecia efecto positivo al sobresaturar con oxigeno en presencia de CI; de hecho la
produccion de ERO aumenta el t;, en mas del 90 % para la CBZ (de 5.835 a 10.208 min).
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Tabla 3.17 Efecto del electrolito soporte y de sobre saturar con oxigeno a la solucién en el valor de la
constante cinética de degradacion (k), factor de correlacién (r2) y tiempo de vida media (t1/2) para

cada compuesto.

Na,SO, Sin O, Con O,
k (min) r? tyo (Min) | k (min?) r? ty (Min)
SMX 0.0134 0.985 51.727 0.0226 | 0.993 30.670
PRO 0.0209 0.969 33.165 0.0248 | 0.981 27.949
CBZ 0.0116 0.993 59.754 0.0205 | 0.994 33.812
NaCl Sin O, Con O,
k (min) r’ tyo (Min) | k (min?) r’ t1 (min)
SMX 0.5582 0.975 1.242 0.5324 | 0.985 1.302
PRO 0.2436 0.989 2.845 0.2307 | 0.993 3.005
CBZz 0.1188 0.954 5.835 0.0679 | 0.951 10.208
NaBr Sin O, Con O,
k (min) r’ tyo (Min) | k (min?) r’ t1> (Min)
SMX 0.3322 0.971 2.087 0.6298 | 0.964 1.101
PRO 0.2812 0.987 2.465 0.3356 0.92 2.065
CBz 0.1797 0.967 3.857 0.3802 | 0.976 1.823

Se muestra la Figura 3.36, con en el fin de representar de manera mas clara las diferencias
en el valor de la k.
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Figura 3.36 Valor de la constante cinética de degradacién para cada uno de los farmacos utilizando
diferentes sales como electrolito soporte. a) Sin agregar oxigeno, b) agregando oxigeno al reactor.

De estas graficas se puede observar la cuantiosa diferencia en el valor de la constante, la
cual esté en funcion del electrolito utilizado. Cuando no se sobresatura con oxigeno (figura
5.16 a), los valores mas grandes de k se alcanzaron con CI, siendo la constante con la
mayor magnitud (0.5582 min™) la obtenida para el SMX, seguida por la determinada para el
PRO (0.2436 min™) y la de menor valor fue para CBZ (0.1188 min™). En presencia de Br'y
sin agregar oxigeno al reactor, los valores de la k fueron 0.3322, 0.2812 y 0.1797 min* para
SMX, PRO y CBZ, respectivamente. Entre los electrolitos utilizados, con el S0.% se
obtuvieron los valores mas bajos (0.0134, 0.0209 y 0.0116 min™), para SMX, PRO y CBZ,
respectivamente.

Al sobresaturar con oxigeno se presentaron resultados interesantes, por un lado, las ERO
gue se producen, incrementan la eficiencia de degradacién de los farmacos solo en
presencia de SO,* y Br,, pero no con CI..

Con la finalidad de explicar la influencia del oxigeno disuelto en solucién cuando se aplica
una corriente y en presencia de diferentes aniones en la generacion de especies reactivas,
se hicieron experimentos cuantificandolas por el método iodométrico. Para dichas pruebas
se utilizaron 7 mM de cada una de las sales (Na,SO,4, NaCl y NaBr) a 2.5 A durante 60 min
en ausencia de farmacos con y sin oxigeno agregado al sistema. La

Figura 3.37, muestra los resultados con la acumulacién de los oxidantes producidos.
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Figura 3.37 Produccion de oxidantes a partir del electrolito soporte. Condiciones: 2.5 A, 7 mM de
electrolito, 60 min de reaccién, con y sin agregar O2 al reactor.

En la

Figura 3.37 se observa que el NaBr produce mas oxidantes comparado con el NaCl y el
Na,SO,. La acumulacién de oxidantes generados a partir de NaBr son 11 y 170 veces
mayores a los logrados utilizando NaCl y Na,SO, respectivamente. Por lo tanto, los iones Br’
se oxidan en la superficie del &nodo mas facilmente en comparacién con los de CI'y SO,*.
Al sobresaturar a la solucién con altas concentraciones de oxigeno (> 25 mg/L), se presentan
efectos diferentes. Por un lado, la produccién de oxidantes incrementa con la adiciéon de
oxigeno cuando se utiliza NaBr (de 2.57 a 2.72 mmol/L) y Na,SO, (de 0.015 a 0.043
mmol/L); por otro lado, ésta decrece cuando se usa NaCl (de 0.22 a 0.15 mmol/L). Esta
disparidad se puede explicar con la interaccion entre el cloro activo electrogenerado y el
H,O, producido en el catodo de acuerdo a la reaccion:

H,O, + HCIO — HCI + O, + H,0O

Los resultados obtenidos en la cuantificacion de las especies reactivas de haluros generadas
in situ, tienen concordancia con la eficiencia de degradacién de los farmacos; es decir, a
mayor producciéon de oxidantes, mayor la velocidad de eliminacion en el siguiente orden: Br
> Cl' >> S0,%.

Como se puede observar, la degradacion de los farmacos por medio de la oxidacion
electroquimica, probando diferentes electrolitos y al sobresaturar con oxigeno al sistema,
presenta un complejo mecanismo de reacciones el cual se trata de explicar en el diagrama
dela

Figura 3.38. Las reacciones que se proponen que tienen lugar en el sistema de reaccién, se
dividieron en cuatro grupos: reacciones tipicas de la oxidacion electroquimica (se indican en
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el diagrama con flechas en azul), reacciones para la generacion de especies reactivas de
oxigeno (se indican en el diagrama con flechas en rojo), reacciones para la generacion de
especies reactivas de haluro (se indican en el diagrama con flechas en verde) y reacciones
indeseadas (se indican en el diagrama con flechas en amarillo).

Reacciones tipicas de la oxidacion electroquimica:

o Oxidacién directa de los compuestos en la superficie del anodo, la cual se logra
cuando hay un transporte de masa de los farmacos desde el seno de la solucion a la
zona de reaccién anddica.

¢ Disociacion de moléculas de H,O en la superficie del anodo y la generacién del «OH.
¢ Reduccién de moléculas de H,O en el catodo y generacion de H..

Reacciones para la generacion de especies reactivas de oxigeno (ERO):

e Oxidacién del O, y produccién de Oz y otras ERO.
e Reduccién del O, y produccién de H,0,, O,* y otras ERO.

Reacciones para la generacion de especies reactivas de haluro (ERH):

Oxidacion de los aniones X' y la generacion de especies X,, HOX, OX'.
Reaccién de los aniones X con el *OH y la generacién de radicales Xe.
Reaccion de los compuestos organicos con las ERH.

Reaccion de ERH con un compuesto organico y la produccién de un compuesto
halogenado (CX).

Reacciones indeseadas

e Disociacién de moléculas de H,O en la superficie del anodo y la generacion de O,.
e Reaccién entre ERO y ERH.

El mecanismo que regira la degradacién de los compuestos (C — C*) esta determinado por
la velocidad de reaccién de estos con las especies oxidantes. La Tabla 3.18, muestra los

valores de algunas reacciones que se infiere se llevan a cabo y su constante de velocidad de
reaccion.
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Tabla 3.18 Reacciones que se infiere que ocurren en el reactor electroquimico y sus constantes

reaccion.
Reaccioén Constante de Referencia
reaccion (M* s™)
CBZ + *OH — 2.05 x 10° Vogna et al. 2004
8.8 x 10° Lester et al. 2016
CBZ + +Cl — 5.6 x 10™° Wang et al. 2015
SMX + «OH — 7.02 x 10° Zhang et al. 2016
*OH + *OH — H,0, 5.5 x 10° Grebel et al. 2010
HO,* + HO,» — H,0, + O, 8.3x10° Grebel et al. 2010
*OH + OH — Oe- + H,0 1.3 x 10" Wang et al. 2016
Reacciones con CI
*OH + CI- »CIOH~ 4.3 x 10° Wang et al. 2016
«OH + HOCI —CIO- + H,0O 2.0 x 10° Wang et al. 2016
*OH + OCI —CIO« + OH’ 8.8 x 10° Wang et al. 2016
«Cl + «Cl — Cl, 1x10° Wang et al. 2016
H* + CI — HCI 5.0 x 10%° Grebel et al. 2010
H* + CIO" — HOCI 5.0 x 10%° Grebel et al. 2010
«Cl + H,0, — HCI + HO,* 4 x10° Grebel et al. 2010
Cl, + H,0, — 2HCI + O, 1.3 x10* Grebel et al. 2010
Reacciones con Br-
Br + *OH— BrOH« 1.1 x 10 Grebel et al. 2010
H* + BrO" — HOBr 5.0 x 10%° Grebel et al. 2010
HOBr + *OH — BrO- + 2.0 x 10° Grebel et al. 2010
H,O
HOBr + H,0, — HBr + 3.5 x 10* Grebel et al. 2010
H,O + O,
Bre + Br *— Br, 1.0 x 10° Grebel et al. 2010
Bre + HO,»— HBr + O, 1.6 x10° Grebel et al. 2010
Br2 + H,0, — 2HBr + O, 1.3x10° Grebel et al. 2010
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Figura 3.38 Propuesta de las reacciones que ocurren en el reactor electroquimico cuando se
encuentra un haluro en solucién y oxigeno disuelto. C = compuesto organico, C* =compuesto organico
oxidado, X = Cl o Br, ERO = especies reactivas de oxigeno, ERH = especies reactivas de haluro, Ox =

oxidante, + = anodo, - = catodo.

Pruebas de toxicidad aguda con la bacteria Vibrio fischeri
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Como primer paso en la estudio de la toxicidad, se determiné el valor de ECs, de los tres
farmacos en solucion de manera independiente, asi como de manera conjunta. Para esto, se
expuso a la bacteria a soluciones con diferentes concentraciones de los compuestos durante
5 min y se determind la disminucion en su bioluminiscencia. La concentracion inicial de los
soluciones fue de 250 mg/L y se hicieron diluciones hasta 10 mg/L. La

Figura 3.39 muestra los resultados de la inhibicién de la bioluminiscencia de la bacteria (%).
De esta figura se aprecia que de entre los tres farmacos, el SMX presenta la mayor inhibicion
de la bacteria (se atribuye a su naturaleza biocida), seguido del PRO y de la CBZ; y como se
esperaba, el porcentaje de inhibicibn se incrementa cuando estan presentes los tres
farmacos. Los valores obtenidos de ECs, fueron los siguientes: 40.04 mg/L para SMX (UT =
2.5), 143. 47 mg/L para PRO (UT = 0.7), 113.67 mg/L para CBZ (UT = 0.9) y de 19.94 mg/L
(UT = 5.0) para la solucién con los tres farmacos. Con base en estos resultados se confirma
la sinergia de los farmacos en la toxicidad de la bacteria Vibrio fisheri.
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Figura 3.39 Inhibicién de la bioluminiscencia de Vibrio fischeri, a diferentes concentraciones de los
farmacos de manera individual y conjunta.

La Tabla 3.19, compara valores de ECs, (Mmg/L) reportados en la literatura para cada uno de
los farmacos, con los obtenidos en este estudio.

Tabla 3.19 EC50 (mg/L) reportado en bibliografia y el obtenido en esta investigacion de los farmacos
en estudio.

Compuesto | ECg (Mmg/L) Referencia ECsy, (mg/L), este
estudio
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SMX 74 Kim et al. 2007 40.04

PRO >100 Maszkowska et al. 2014 143.47

CBz 52.5,87.3 Kim et al. 2007, Jos et al. 113.67
2003

Posteriormente, se determiné la toxicidad a las condiciones experimentales (10 mg/L de
cada farmaco, 7 mM del electrolito soporte, 2.5 A, con y sin agregar oxigeno al sistema)
después de cierto tiempo de reaccion durante el proceso de oxidacién electroquimica
variando la sal de sodio (Na,SO,4, NaCl o NaBr). Se determiné la toxicidad de las muestras
antes de iniciar las corridas experimentales y después de cierto tiempo de reacciéon. La
toxicidad en estas pruebas se determind como ECs, en unidades de porcentaje en volumen,
(% v/v) y no en mg/L, dado que es la manera correcta de representar la toxicidad cuando se
trata de una muestra de la cual se desconoce la concentracion de sus componentes. A partir
de la ECy, calculada, se puede obtener las unidades de toxicidad (UT) de acuerdo a la
ecuacion:

UT = 100/ECsg

En la Tabla 3.20 se presenta una clasificacion de la toxicidad de acuerdo con los valores del
indice de toxicidad aguda para Vibrio fischeri*Cada valor de ECsy se obtuvo de tomar la
alicuota del reactor, hacer diluciones, exponer la bacteria a esas muestras y calcular el
porcentaje en volumen que inhibe el 50 % de la bioluminiscencia. Para el caso del Na,SO,,
se determiné su toxicidad al tiempo 0, 90 y 150 min; mientras que para NaCly NaBra 0, 20y
90 min con y sin agregar oxigeno puro al sistema de reaccion. La discrepancia en los
tiempos a los cuales se hicieron los analisis de toxicidad radica en la diferencia en la
velocidad de degradacion de los farmacos. Es decir, al ser mas rapida la degradacién al usar
NaCl y NaBr, se decidié analizar la toxicidad a un menor tiempo de reaccién (20 y 90 min),
comparado con Na,SO, (90 y 150 min). Los resultados mostraron que las soluciones iniciales
no presentaron efecto en la bacteria independientemente del electrolito que se utiliz6. Como
se muestra en la Figura 3.40 y en la Figura 3.41, el valor de la ECsy (% V/v) utilizando Na,SO, a
90 min de reaccién fue de 17.3 (UT = 5.78) y de 22.6 (UT = 4.42) después de 150 min de
reaccion; mientras que de 1.2 (UT = 83.33) y 11.5 (UT = 8.69) para los mismos tiempos pero
en los experimentos con oxigeno agregado. Por lo anterior, se concluye que la sobre
saturacién con oxigeno en la solucion electrolitica al utilizar Na,SO, como electrolito, no solo
aumenta la velocidad de degradacion, sino que también la toxicidad.
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Figura 3.40 EC50 (% v/v) de las muestras después de cierto tiempo de reaccion variando el electrolito
soporte, con y sin agregar oxigeno al reactor.
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Figura 3.41 Unidades de toxicidad (UT) de las muestras después de cierto tiempo de reaccion
variando el electrolito soporte, con y sin agregar oxigeno al reactor.

Por otra parte, en presencia de CI', el valor de la ECs (% v/v) a los 20 min fue de 1.89 (UT =
52.91) y de 1.12 (UT = 89.28) en condiciones de sobresaturacién de oxigeno; y a los 90 min
de 3.98 (UT = 25.12) y 3.69 (UT = 27.10), con y sin oxigeno respectivamente. En el caso de
Br, a los 20 min la ECs (% V/V) es de 4.94 (UT = 20.24) y 4.3 (UT = 23.25); a los 90 min de
14.55 (UT = 6.87) y 14.96 (UT = 6.68), con y sin oxigeno respectivamente. El efecto de la
sobre saturacion con oxigeno es practicamente despreciable en la toxicidad cuando se utiliza
Cl'y Br,, comportamiento similar en la degradacion de los compuestos.

Tabla 3.20 indice de toxicidad aguda para Vibrio fischeri*

indice de toxicidad aguda *

UT<1l Toxicidad no detectable

1< UT<1.33 Toxicidad baja

1.33<UT<5 Toxicidad moderada

UT =5 Toxicidad alta

*Criterio utilizado por la CONAGUA

Se obtuvieron resultados similares por Wu et al. (2016), quienes eliminaron el antibiético
trimetrorima mediante cloro activado por radiacion UV. EIl porcentaje de inhibicién de Vibrio
fischeri de las muestras iniciales fue de 9 %, después de 1 min de reaccién fue de 35 % y a
los 7 min de 30 %. Por otro lado, Garcia-Gémez et al. (2016) trataron soluciones sintéticas
de CBZ mediante un biorreactor con membranas sumergidas acoplado a un sistema de
electrooxidaciéon. Estos autores concluyeron que el efluente del biorreactor presentdé una
toxicidad moderada (ECso (%v/v) > 50), mientras que en el efluente del reactor
electroquimico se obtuvo una toxicidad elevada (ECso (%v/v) 3.9); en pruebas con Vibrio
fischeri. Dirany et al. (2011) presentaron resultados sobre la toxicidad en Vibrio fischeri
cuando se exponen soluciones de SXM tratadas por el proceso de electro-Fenton, sus
resultados indican que la inhibicion de la bacteria varia considerablemente a través del
tiempo de reaccion, lo que se puede explicar con la formacién y degradacion de productos
intermedios.

Comparando los valores de las UT obtenidos con el indice de la tabla 5.9, en todos los casos
las muestras tratadas indican una toxicidad alta (> 5 UT). Sin embargo, también en todos los
casos el valor de las UT disminuye cuando el tiempo de reaccién aumenta; lo que se puede
atribuir a eliminacion de subproductos toxicos. Por los resultados obtenidos y por lo
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reportado en la bibliografia, podemos aseverar que el incremento de la toxicidad en las
muestras tratadas se atribuye a la formacién de subproductos, ademas de a la presencia de
especies reactivas remanentes (tanto especies reactivas de haluros como de oxigeno).

Identificacion de subproductos

Con el fin de identificar los compuestos intermedios de reaccién, proponer los mecanismos
de degradacién y de esclarecer las reacciones que ocurren al utilizar diferentes electrolitos,
se hicieron andlisis mediante GC/MS. Considerando las diferencias en la velocidad de
degradacion al utilizar las diferentes sales, se identificaron los productos intermedios de
reaccién a los 90 y 150 min cuando se us6 Na,SO,, y a los 5y 90 min con NaCl y NaBr. La
Tabla 3.21 , Tabla 3.22 , Tabla 3.23 Tabla 3.24 , Tabla 3.25 Yy Tabla 3.26 muestras los
compuestos identificados, su formula, nimero CAS y estructura.

Tabla 3.21 Subproductos identificados después de 90 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y
Na2S04 como electrolito soporte.

Compuesto P.M. Formula No. CAS Estructura
(g/mol) molecular
Carbamazepine 236.274 C1sH12N0 298-46-4
Sulfamethoxazole 253.276 C10H11N3O5S 723-46-6
Acridine 179.222 Ci3HgN 260-94-6 PN
9-Methylacridine 193.249 CisH1IN 611-64-3 |
Propranolol 259.349 CiH21NO, 525-66-6 —
Cyclohexanone 98.145 CsH100 108-94-1 a
Phenol 94.113 CeHsO 108-95-2 —
1,4-Naphthoquinone 158.156 C1oHeO, 130-15-4 -
Iminostilbene 193.249 CiHuN 256-96-2 —
AN

186



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H10O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H6O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H6O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H11N&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22256-96-2%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%209212%5BStandardizedCID%5D
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10

Sulfanilamide

172.202

CsHsN20,S

63-74-1

11

10,11-

Dihydrocarbamazepine

238.29

C15H14NZO

3564-73-6 P

Tabla 3.22 Subproductos identificados después de 150 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y

Na2S04 como electrolito soporte.

Compuesto P.M. (g/mol) Formula No. CAS Estructura
molecular
1 Methylenecyclopentane 82.146 CeHao 1528-30-9 _/ |
2 Cyclohexanone 98.145 CesH100 108-94-1 n
3 P-benzoquinone 108.096 CeH405 106-51-4 .
4 Phenol 94.113 CeHeO 108-95-2 =\
5 2-Phenyl-2-propanol 136.194 CoH;,0 617-94-7 —\
6 Phthalide 134.134 CsHeOo 87-41-2
[T
7 Isobutyl benzoate 178.231 C11H140, 120-50-3
8 1,4-Naphthoquinone 158.156 C10HeO> 130-15-4 =
9 Iminostilbene 193.249 CusH11N 256-96-2 Y
W
10 Sulfanilamide 172.202 CeHgN,0O,S 63-74-1 —
R | 4«1¥5N;=’
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H8N2O2S&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C15H14N2O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H10&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%221528-30-9%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%2073714%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H10O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H4O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H6O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C9H12O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C8H6O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%2287-41-2%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%206885%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C11H14O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22120-50-3%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%2061048%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H6O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H11N&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22256-96-2%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%209212%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H8N2O2S&sort=mw&sort_dir=asc
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11 10,11- 238.29 CisH14N,O 3564-73-6 Yy
Dihydrocarbamazepine 1 4

P

12 Acridine 179.222 Ci3HgN 260-94-6 PN

PPy
13 Carbamazepine 236.274 Ci5H12N,0 298-46-4 ~
14 Sulfamethoxazole 253.276 C1oH11N3035S 723-46-6

Tabla 3.22 Subproductos identificados después de 150 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y
Na2S04 como electrolito soporte (continuacién).

Compuesto P.M. Férmula No. CAS Estructura
(g/mol) molecular
15 9-Methylacridine 193.249 CiHiN 611-64-3 - '--‘
16 Aniline 93.129 CesH-N 62-53-3
o /:\>
< L/
17 Propranolol 259.349 CisH21NO, 525-66-6 —
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C15H14N2O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C13H9N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C15H12N2O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H11N3O3S&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22723-46-6%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%205329%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H11N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H7N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C16H21NO2&sort=mw&sort_dir=asc
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Tabla 3.23 Subproductos identificados después de 5 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y

NaCl como electrolito soporte.

Compuesto P.M. Férmula No. CAS Estructura
(g/mol) molecular
Cyclohexanone 98.145 CeH10O 108-94-1 —
P-benzoquinone 108.096 CeH40 106-51-4 —
Phenol 94.113 CsHeO 108-95-2 -
2-Chlorocyclohexanol 134.603 CsH11CIO 1561-86-0 SV
3-Amino-5- 98.105 C4HsNO 1072-67-9 \
methylisoxazole T\
N
2-Chloro-1,4- 142.538 CsH3CIO, 695-99-8 a
benzoquinone 0 (
L
3,5-Dichloroaniline 162.013 CsHsCiN 626-43-7 5
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H10O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H4O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H6O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H11ClO&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%221561-86-0%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%2015274%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C4H6N2O&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22CAS-1072-67-9%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%2066172%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H3ClO2&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22695-99-8%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%2069671%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H5Cl2N&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22626-43-7%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%2012281%5BStandardizedCID%5D
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8 2,4,6-Trichloroaniline 196.455 CsH4CizN 634-93-5
i /)E\ i
=7\\4//7v
9 1,4-Naphthoquinone 158.156 C10HgO> 130-15-4 |
LI
[
10 1- Naphthol 144.173 C1oHgO 90-15-3 [ : IJ
I
11 Acridine 179.222 Ci3HgN 260-94-6 "
X

Tabla 3.23 Subproductos identificados después de 5 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y
NaCl como electrolito soporte (continuacién).

Compuesto P.M. Formula No. CAS Estructura
(g/mol) molecular
12 Iminostilbene 193.249 CusH11N 256-96-2 N
Z YN\
\ ~ /// \,“/ \\\ /,’
13 Sulfanilamide 172.202 CsHgN,O,S 63-74-1 .
‘ /:\\
| {ti\q'/:i

14 10,11- 238.29 CisH14N,O | 3564-73-6 A
Dihydrocarbamazepine ¢

15 Carbamazepine 236.274 C15H1:N,0 298-46-4

16 Sulfamethoxazole 253.276 CioH11N3O3S | 723-46-6

17 9-Methylacridine 193.249 CisHuN 611-64-3



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H4Cl3N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H6O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H8O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C13H9N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H11N&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22256-96-2%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%209212%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H8N2O2S&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C15H14N2O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C15H12N2O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H11N3O3S&sort=mw&sort_dir=asc
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22723-46-6%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%205329%5BStandardizedCID%5D
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H11N&sort=mw&sort_dir=asc
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18 Propranolol 259.349 Ci6H21NO> 525-66-6

Tabla 3.24 Subproductos identificados después de 90 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y
NaCl como electrolito soporte.

Compuesto P.M. (g/mol) Formula No. CAS Estructura
molecular
1 Cyclohexanone 98.145 CeH100 108-94-1
2 P-benzoquinone 108.096 CeH405 106-51-4
|
PN
;\J,,J
3 2-Chlorocyclohexanone 132.587 CeHyCIO 822-87-7 ‘
L
4 2-Phenyl-2-propanol 136.194 CoH1,0 617-94-7

5 Phthalide 134.134 CsHsO 87-41-2

6 Isobutyl benzoate 178.231 C11H1405 120-50-3
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C16H21NO2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C9H12O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C8H6O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C11H14O2&sort=mw&sort_dir=asc
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7 1,4-Naphthoquinone 158.156 C1oH6Oo 130-15-4 TL
(1)
I X
8 Hydroxy-3,5,6- 198.427 CsH,C3sNO 6515-38-4 i
trichloropyridine O Mo
T
9 Ninhydrin 178.143 CoHgO4 485-47-2
7o
/\\/“\ 0
U-. /[-‘/< o
o T\:B
10 Acridine 179.222 CisHgN 260-94-6 .
N
|\\\\-Vj \V,.—"‘L/J‘

Tabla 3.24 Subproductos identificados después de 90 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y
NaCl como electrolito soporte (continuacién)

Compuesto P.M. (g/mol) Férmula No. CAS Estructura | Compuesto
molecular
11 9-Chloroacridine 213.664 C13HsCIN 1207-69-8 i
0
12 Trimesoyl Chloride 265.47 CyH5Cl504 4422-95-1
0. \//“\ /J\ - 0
T 77
13 Dichloroacetic acid 128.936 C,H,Cl,0, 79-43-6 j
cl \|/ -.\O_H
Cl
14 Chloral hydrate 165.394 C,HsCl0, 302-17-0 ot
{1)://‘\‘ o H
15 2- 134.603 CsH11CIO 1561-86-0 oM
Chlorocyclohexanol a “/L”
J
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H6O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C5H2Cl3NO&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C9H6O4&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C13H9N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C13H8ClN&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C9H3Cl3O3&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C2H2Cl2O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C2H3Cl3O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H11ClO&sort=mw&sort_dir=asc
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16

1,1,3,3-

Tetrachloroacetone

195.848

CsH.CI,O

632-21-3

Tabla 3.25 Subproductos identificados después de 5 min de reaccién, a 2.5 A, agregando oxigeno y
NaBr como electrolito soporte.

Compuesto P.M. Formula No. CAS Estructura
(g/mol) molecular
1 Cyclohexanone 98.145 CeH100 108-94-1 .
= )
2 1,4-Naphthoquinone 158.156 C10HgO2 130-15-4 TL
(1
L( X
3 2.,4-Dibromoaniline 250.921 CeHsBrN 615-57-6
= /:\
= \\\7/_
4 1,2,4- 314.802 CsH3Br3 615-54-3
Tribromobenzene TJ\}
|
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C3H2Cl4O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H10O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H6O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H5Br2N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H3Br3&sort=mw&sort_dir=asc
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5 2-hydroxy-1,4- 174.155 C10HsO03 83-72-7 .
naphthoquinone »J\///\
99
6 2,4,6-tribromophenol 330.801 CsHsBrs0 118-79-6 T "
T
\|/
7 2,4,6' 329.817 CGH4Br3N 147-82-0 gy
Tribromoaniline S
]
\I/
8 Acridine 179.222 CisHgN 260-94-6
N AN
9 1-Bromo-2-naphthol 223.069 C,oH;Bro 573-97-7 AN

Tabla 3.25 Subproductos identificados después de 5 min de reaccién, a 2.5 A, agregando oxigeno y
NaBr como electrolito soporte (continuacion)

Compuesto P.M. Formula No. CAS | Estructura
(g/mol) molecular
10 2,6-Dibromo-4- 295.918 CsH4BroN,O, | 827-94-1
nitroaniline L~ =
7N f =
(=) ‘7'\
11 Iminostilbene 193.249 CuHu;N 256-96-2 —
e
“L\”//‘ '\III" ‘\\\ ’;""
12 9-Methylacridine 193.249 CuHu;N 611-64-3 |
(L T
13 Acridone 195.221 CisHgNO 578-95-0 ) i
e LN
X 1)
i
14 Carbamazepine 236.274 Ci5H12N0 298-46-4 P
LA



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H6O3&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H3Br3O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H4Br3N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C13H9N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C10H7BrO&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H4Br2N2O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H11N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H11N&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C13H9NO&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C15H12N2O&sort=mw&sort_dir=asc
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15 Oxcarbazepine 252.273 CisH1:N,0, | 28721-07- )
S 7
16 Bromoacetic acid 138.948 C,H3Bro, 79-08-3 0
H .
I
17 1,4-Dibromobenzene | 235.906 CsH.Br, 106-37-6 1
]
~
18 Azepan-2-one 113.16 CsH11NO 105-60-2 P
{ ]
P
o” N7
H
19 Phthalic Acid 166.132 CgHgO4 88-99-3 .
AL
L]

Tabla 3.25 Subproductos identificados después de 5 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y
NaBr como electrolito soporte (continuacion)

Compuesto P.M. Formula No. CAS Estructura
(g/mol) molecular
20 1,2,4,5- 393.698 CeH2Br4 636-28-2 |
Tetrabromobenzene \»—/\”
‘}§|/"\
21 2,4-Dibromo-6- 295.918 CeHsBroN,O, | 827-23-6 "
nitroaniline Py
Ry
\\\r.,/
22 2,4,6- 346.8 CsH3Br;0, 2437-49-2
Tribromoresorcinol o ,./'-x\\n Oy
T X
23 2,6-Dibromo-4- 295.918 CeHiBroN,O, | 827-94-1
nitroaniline \ o
= N
£ N/ N\
= =]



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C15H12N2O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C2H3BrO2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H4Br2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H11NO&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C8H6O4&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H2Br4&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H4Br2N2O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H3Br3O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H4Br2N2O2&sort=mw&sort_dir=asc
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24

1,2-

Dibromocyclohexane

241.954

CsH10Br2

5401-62-7

Tabla 3.26 Subproductos identificados después de 90 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y
NaBr como electrolito soporte.

Compuesto P.M. Formula No. CAS Estructura
(g/mol) molecular
1 Cyclohexanone 98.145 CeH100 108-94-1 -
o:( \
\ /
2 Phthalide 134.134 CgHgsO2 87-41-2
3 Butyl benzoate 178.231 C11H140, 136-60-7 \
7‘\¥°\ S\
oW,
4 2,3-Epoxy-2,3- 174.155 C10HeO3 15448- .
dihydro-1,4- 58-5 {3
naphthoquinone %
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H10O&sort=mw&sort_dir=asc
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5 2,4,6- 329.817 CeH4BI3N 147-82-0
Tribromoaniline S
f*(\ig%
6 Acridine 179.222 Ci3HoN 260-94-6
N AN
7 9-Methylacridine 193.249 CusH1u1N 611-64-3 ‘
/\\\QQ\ ,-"’/ R::.‘.‘:_». //\“‘\
[\ \)\I“\ & /,]
§ N )
8 Oxcarbamazepine 252.273 C15H12N,0, 28721- Q
07-5 N /’}fﬁ\\ ==
\ } J//I'\T/"\\,__;Z}ﬂ
04’?”"'\,:‘.H
H
9 Tribromomethane 252.731 CHBr3 75-25-2

Tabla 3.26 Subproductos identificados después de 90 min de reaccion, a 2.5 A, agregando oxigeno y

NaBr como electrolito soporte (continuacion)

Compuesto P.M. Férmula No. CAS Estructura
(g/mol) molecular
10 1,3- 235.906 CsH4Br, 108-36-1
Dibromobenzene P
[
11 Tetrabromoethylene 343.638 C,Br, 79-28-7
PN
T
12 Phthalic Acid 166.132 CgHgO4 88-99-3 o
H 0{\\/;]}(\
[
13 1,3-Indanedione 146.145 CoHeO, 606-23-5 Vi
S
| \//["H(’j
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14 2,4-Dibromophenol 251.905 CeH4BI,0 615-58-7 f !
g
15 N- 163.132 CgHsNO3 524-38-9 7
Hydroxyphthalimide [\ )
16 2,4-Dibromophenol 314.802 CsH3Br3 615-54-3 |
g
18 Isophthalaldehyde 134,134 CsHsO> 626-19-7 NN
19 2,4,6- 329.817 CeH4Br3N 147-82-0 -
Tribromoaniline )
20 1,2,4,5- 393.698 CeH2Br4 636-28-2 |
Tetrabromobenzene ‘ \”
21 1,2- 112.128 CsHsO, 765-87-7 i
Cyclohexanedione 1 |

Con base en los subproductos identificados se observa que se logra la ruptura de las
estructuras organicas ciclicas de los farmacos. Ademas, cuando se utiliza CI" y Br como
electrolito, se logra la funcionalizacion generando compuestos halogenados. Basandose en
los subproductos identificados, se propondran mecanismos de degradacion para cada
compuesto en presencia de cada uno de los electrolitos soporte.

Degradacion de los farmacos en agua residual industrial

Con el fin de elucidar el efecto de la composicién del agua en la degradacién simultanea de
los farmacos y de tener condiciones reales a las cuales se encuentran éstos, se tom6 agua
residual industrial y se fortific6 con los compuestos en estudio. El agua residual industrial se
tomé de la planta de tratamiento llamada ECCACIV (Empresa para el Control de la
Contaminacion del Agua de Ciudad Industrial del Valle de Cuernavaca) ubicada en Jiutepec,
Morelos. Dentro de las industrias que tratan su agua en esta planta se encuentran las
farmacéuticas e industrias de productos de cuidado personal: Uquifa México, Dr. Reddy's,
Industrias Quimicas Falcon de México y Unilever. Esta planta trata una mezcla de agua
residual doméstica e industrial con una relacién de 40 — 60 %. Una vez que el agua llega a
ECCACIV, se efectia un cribado y una sedimentacién primaria para la separacion de
sélidos; la eliminacion de materia organica se lleva a cabo en torres biologicas con
tecnologia de flotacion de aire disuelto (DAF, dissolved air flotation). Posteriormente el agua
pasa a clarificadores secundarios y a una etapa de cloracion como tratamiento final.
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El agua se tomd después de su paso por los clarificadores secundarios y antes de la
cloracion, con el fin de que el proceso de oxidacién electroquimica sea el tratamiento
terciario. El agua residual se fortifico con los compuestos en estudio a una concentracion de
10 mg/L y no se modificé el pH, ni se agreg6 ninguna sal como electrolito soporte. El agua
presentd un valor inicial de conductividad de 1400 puS/cm, soélidos disueltos = 490 mg/L, pH =
7.5y DQO de 67 mg/L. Se hicieron corridas a 2.5 A durante 150 min usando Nb/BDD como
anodo, con y sin agregar oxigeno; y se dio seguimiento a la degradacion de los compuestos
asi como a la remocion del color y de la DQO.

La Tabla 3.42, muestra los resultados de la degradacién de los farmacos, sin agregar oxigeno
al reactor y en condiciones de sobresaturacion de él (a y b, respectivamente). Se observa
gue en ambos casos se logré la degradacion total de los tres farmacos, siendo la CBZ el
compuesto que presenté una menor velocidad de degradacién. La produccién de ERO, que
se logra al sobresaturar con oxigeno a la solucién, tiene un efecto negativo en la
degradacion de los compuestos. Este comportamiento es similar al obtenido cuando iones CI’
estan presentes en el sistema de reaccion. De acuerdo a Ocampo-Gaspar (2014), el agua
residual de la industria farmacéutica presenta una concentracién de 3073 + 2150 mg/L de CI,
34 + 20 mg/L de SO,*, ademas de otros iones. Por lo anterior, se infiere que estas especies
se encuentran en el efluente de la planta de tratamiento del agua industrial, las cuales
incentivan la oxidacién indirecta teniendo un efecto importante en el desempefio del
tratamiento electroquimico.

——SMX
—/—PRO
—0O—CBZ

cre,
cre,

80 % Tiempo (min)

Tiempo (min)
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Figura 3.42 Degradacién simultanea de los farmacos en agua residual industrial, sin agregar
electrolito soporte, a 2.5 A. a) sin sobresaturacién de O,. b) agregando O, al reactor.

El efecto de la generacién de ERO debido a la presencia de oxigeno en la solucion, no
presentd un efecto benéfico en la degradacién de los farmacos; lo que es congruente con lo
observado anteriormente, cuando se utilizaban CI" como electrolito. Sin embargo, las ERO si
tuvieron un efecto positivo en la remocién del color y de la DQO.

La Tabla 3.43a muestra la remocion del color del agua residual durante el proceso de
oxidacion electroquimica, en la cual se observa que cuando la solucion se sobresatura con
oxigeno, las ERO atacan de manera mas eficiente a los grupos cromoforos de los
compuestos presentes en el agua, en comparacion de la solucién sin oxigeno. Ademas, en
esta Ultima condicion, se observa un incremento en el color durante los primeros 40 min de
reaccion, indicando la formacién de compuestos coloreados y su posterior degradacion. El
agua residual industrial present6 un valor inicial de 300 unidades de color en la escala Pt-Co
y después de 150 min de reaccién, se obtuvo un valor de 93 y de 167 con y sin oxigeno
agregado al reactor, respectivamente.

En cuanto a la remocién de materia organica medida como DQO (Tabla 3.43b), se observa
que se obtuvieron buenas eficiencias después de 150 min de reaccién, logrando 89 %
agregando oxigeno al sistema y de 67 % cuando no se agregd oxigeno. La bibliografia
muestra diversos resultados en cuanto a la remocion de la DQO por medio del proceso de
oxidacién electroquimica, algunos obtienen bajas eficiencias, por ejemplo Garcia-Segura et
al. (2015) trataron un efluente de una planta de tratamiento de agua municipal usando un
electrodo de BDD logrando una eficiencia del 50 % en la disminucion de la DQO después de
2 h de electrolisis a 98 A/m? y del 90 % después de 24 h. Por otro lado, Daghrir et al. (2014)
removieron hasta el 78 % de la DQO de agua residual doméstica usando un anodo de
Ti/DDB durante 2 h a 26.53 mA/cm? y Guitaya et al. (2014) lograron un 70 % en 90 min a 3.0
A utilizando agua residual municipal. Por lo tanto, la disminucién de la DQO esta relacionada
con el tipo de compuesto organico, las condiciones de operacién ademas de su afinidad e
interaccion con especies oxidantes.
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Figura 3.43 a) Remocion de color y b) de la DQO durante el proceso de electrooxidacion utilizando
agua residual industrial. Condiciones: 2.5 A, sin agregar electrolito soporte.
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3.1.4 Sistema combinado anaerobio-anéxico-aerobio-MBR hibrido

Balance de masa

Para conocer los caudales de influentes y efluentes se realizé un balance de masa (jError!
No se encuentra el origen de la referencia.), en las siguientes ecuaciones se sustituyeron
los datos de cada etapa.

Con los caudales obtenidos se determiné el TRH y TRS de cada una de las etapas.

s

ACTIVADOS l

EFLUENTE

Figura 3.44 Diagrama del sistema realizado para el balance de masa.

R1 R2 R3 BRM
A+C =B B+E+G=C+D D=E+F F=G+H
D=B+E+G-C F=D-E H=F-G

Por ejemplo en la etapa 1 asi se determinaron los caudales Q (L/h)

R1 R2 R3 BRM
1.08+1.08=B 2.16+1.08 +1.08 =1.08 + D 3.24=1.08+F 2.16=1.08 +H
B =216 L/h D =2.16+1.08 +1.08 — 1.08 F=324-1.08 H=216-
1.08

D=3.24 L/h F=2.16 L/h H=1.08 L/h
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Etapa 1

El caudal de entrada (Qin) del R1 fue de 1.08L/h, recibidé una recirculacion del R2 (Qinr) de
1.08L/h y el caudal se salida (Qef) fue de 2.16L/h, con TRH de 1.5hrs y un TRS de 1.5hrs.
(Tabla 3.27 y Tabla 3.28).

El caudal de entrada (Qin) del R2 fue de 2.16L/h, recirculo 1.08L/h al R1 (Qir) y recibié dos
recirculaciones, del R3 (Qinr R3) de 1.08L/h y del BRM (Qinr BRM) de 1.08L/h, el caudal de
salida (Qef) fue de 3.24L/h, con TRH de 1.7hrs y un TRS de 1.7hrs.

El caudal de entrada (Qin) del R3 fue de 3.24L/h, recirculo (Qir) 1.08L/h al R2, no recibio
recirculaciones y el caudal de salida (Qef) fue de 2.16L/h, con TRH de 2.5hrs y un TRS de
5.1hrs.

El caudal de entrada del BRM fue de 2.16L/h, recirculo 1.08L/h al R2, no recibi6
recirculaciones y el caudal se salida fue de 1.08L/h, con TRH de 2.5hrs y un TRS de 5.1hrs.

Tabla 3.27 Caudales de entrada, salida y recirculaciones de cada reactor, durante la etapa 1.

ETAPA 1 (L/h)
R1 R2 R3 BRM
Qin= 1.08 Qin= 2.16 Qin= 3.24 Qin= 2.16
Qir= 0 Qir = 1.08 Qir= 1.08 Qir= 1.08
Qin 1.08 Qin 1.08 Qef= 2.16 Qef= 1.08
recirculacion recirculacion
R2= R3=
Qef= 2.16 Qin 1.08
recirculacién
BRM=
Qef= 3.24

Donde:

Qin = caudal de entrada

Qir = caudal de recirculacion

Qinr R2= caudal de entrada proveniente de la recirculacion de R2
Qinr R3= caudal de entrada proveniente de la recirculacién de R3
Qinr BRM= caudal de entrada proveniente de la recirculacién de BRM
Qef= caudal de salida

Para calcular el TRH de cada reactor y en cada una de las etapas, se utilizé la
siguiente formula:

TRH =L
Q

Donde:

TRH (h) = Tiempo de retencion hidraulico
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V (L) = Volumen

Q (L/h) = Caudal

Por ejemplo el R1 en la etapa uno, sustituyendo los datos en esta ecuacién, se tiene lo
siguiente:

3.24L

- 1.087}1 ¥ 1.081,<)

Qin Qinr R2

TRH = 1.5h

En este caso es el caudal de entrada de 1.08L/h méas una recirculacién que recibia del R2 de
1.08L/h, resultando un TRH de 1.05h. Asi mismo, se adiciona el caudal en los casos donde
entra recirculacion.

Para calcular el TRS se utilizé la siguiente formula:

VX

TRS =
Qir Xir + Qef Xef

Donde:

V = volumen del reactor (L)

X = concentracion de los SS del reactor, (mg/L)

QIr = caudal de recirculacién (L/h)

Xir = concentracion de los SS en la recirculacion, mg/I

Qef = caudal de salida del reactor.

Xef = concentracion de los SS en el efluente.

Por ejemplo sustituyendo los datos del R2 de la etapa 1, se determiné un TRS de 1.7h, como
lo muestra la siguiente ecuacion.

(7.45) (629.67) ~1.7h

TRS = (1.08) (629.67)+(3.24) (629.67)

Tabla 3.28 Tiempo de retencion hidraulico y tiempo de retencion de soélidos de la etapa 1 de cada

reactor.
ETAPA 1 (h)
R1 R2 R3 BRM
TRH TRS TRH TRS TRH TRS TRH TRS
1.5 1.5 1.7 1.7 3.1 3.1 2.5 5.1
Etapa 2

En la Tabla 3. y en la Tabla 3.30, se pueden observar los caudales obtenidos de cada
sistema en la etapa 2, el R1 a diferencia de la etapa 1, la recirculacion que recibi6 del R2 se
bajo al 50% quedandose en 0.54L/h; resultando un TRH de 2h y un TRS de 2h. Debido a
gue el R2 recirculo 0.54L/h, el caudal de entrada del R2 fue de 1.62L/h y recibi6 dos
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recirculaciones, del R3 de 1.08L/h y del BRM de 1.08L/h, por lo tanto el caudal de salida fue
de 3.24L/h con un TRH de 2h y un TRS de 2h.

Los caudales, TRHy TRS de R3y BRM permanecen igual que en la primera etapa.

Cabe resaltar que se inocul6 el sistema anaerobio y anéxico con 3L de lodos anaerobios de
la PTAR IMTA, por perdida de biomasa.

Tabla 3.29 Caudales de entrada, salida y recirculaciones de cada reactor, durante la etapa 2.

ETAPA 2 (L/h)

R1 R2 R3 BRM
Qin= 1.08 Qin= 1.62 | Qin= 3.24 Qin= 2.16
Qir= 0 Qir= 0.54 | Qir= 1.08 Qir= 1.08
Qin 0.54 Qin 1.08 | Qef= 2.16 Qef= 1.08

recirculacion recirculacion
R2= R3=
Qef= 1.62 Qin 1.08
recirculacion
BRM=
Qef= 3.24

Tabla 3.30 Tiempo de retencion hidraulico y tiempo de retencion de sélidos de la etapa 2 de cada

reactor.
ETAPA 2 (h)
R1 R2 R3 BRM
TRH TRS TRH TRS TRH TRS TRH TRS
2.0 2.0 2.0 2.0 3.1 3.1 2.5 5.1

Etapa 3

Tabla 3.73 y Tabla 3.74. En la etapa 3, se apago6 la bomba 2 (B2) que recircul6 del BRM al
R2 1.08L/h, dado que se buscaba disminuir el oxigeno disuelto en el reactor anéxico, para
optimizar el proceso bioldgico, en consecuencia, la recirculacion que recibia el R2 se hizo
igual a cero, cambiando el efluente de salida del R2 a 2.16L/h, con un TRH de 2.8h y un TRS
de 2.08h.

El R3 quedo con un caudal de entrada de 2.16L/h, un caudal de salida de 1.08L/h y
conservando la recirculacién que enviaba al R2 de 1.08L/h, por lo tanto, un TRH de 4.6L/h y
un TRS de 4.6h.

Igualmente el BRM tuvo cambios en los caudales, quedando un caudal de entrada de

1.08L/h, una recirculacion de cero y un caudal de salida de 1.08L/h. por esto, un TRH de
5.1L/h y un TRS igual a cero.
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Tabla 3.31 Caudales de entrada, salida y recirculaciones de cada reactor, durante la etapa 3.

ETAPA 3 (L/h)

R1 R2 R3 BRM
Qin= 1.08 Qin= 1.62 | Qin= 2.16 Qin= 1.08
Qir= 0 Qir= 0.54 | Qir= 1.08 Qir= 0
Qin 0.54 | Qin recirculaciéon 1.08 | Qe= 1.08 Qe= 1.08
recirculaciéon R3=
R2=
Qe= 1.62 | Qin recirculacién 0
BRM=
Qe= 2.16
Tabla 3.32 Tiempo de retencién hidraulico y tiempo de retencion de soélidos de la etapa 3 de cada
reactor.
ETAPA 3 (h)
R1 R2 R3 BRM
TRH TRS TRH TRS TRH TRS TRH TRS
2.0 2.0 2.8 2.8 4.6 4.6 5.1 0
Etapa 4

Tabla 3. y Tabla 3.. En la etapa 4 se reanudan la recirculacion de 1.08L/h del BRM al R2, de
manera que cambia el caudal de la recirculacion que recibe el R2 de 0 a 1.08L/h, con un
caudal de salida de 3.24L/h.

En el R3 el caudal de entrada es de 3.24L/h, una recirculacion de 1.08L/h y una caudal de
salida de 2.16 L/h.

En el caso del BRM, el influente es de 2.16L/h, una recirculacién de 1.08L/h y un efluente de

1.08L/h.

De manera que regresan a las mismas condiciones que en la etapa 2, todos los caudales,
recirculaciones, TRH, y TRS excepto el TRS del R1, queda en 3h debido a la variacién de
sélidos suspendidos en el sistema.
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Tabla 3.33 Caudales de entrada, salida y recirculaciones de cada reactor, durante la etapa 5.

ETAPA 4 (L/h)

R1 R2 R3 BRM
Qin= 1.08 Qin= 1.62 | Qin= 3.24 Qin= | 2.16
Qir= 0 Qir= 0.54 | Qir= 1.08 Qir= | 1.08
Qin 0.54 Qin 1.08 Qe= 2.16 Qe= 1.08

recirculaciéon recirculacion

R2= R3=

Qe= 1.62 Qin 1.08
recirculacion
BRM=
Qe= 3.24

Tabla 3.34 Tiempo de retencion hidraulico y tiempo de retencion de sélidos de la etapa 5 de cada

reactor.
ETAPA 4 (hrs)
R1 R2 R3 BRM
TRH TRS TRH TRS TRH TRS TRH TRS
2.0 3.0 2.0 2.0 3.1 3.1 2.5 5.1

Caracterizacion del agua residual municipal utilizada para la alimentacion.

A continuacion se presenta la caracterizacién fisicoquimica de las aguas residuales
municipales provenientes de la unidad habitacional que se encuentra el paraje Texcal,
ubicada en el municipio de Jiutepec, Morelos (Tabla 3.77).

Tabla 3.35 Caracterizacion del agua residual municipal.

Parametro Valor promedio
DQO (mg.L 1) 194455
NT (mg.L 1) 33+10
NH5-N (mg.L™ %) 12+10
N-NO, 74
N-NO; 2+1
PT (mg.L %) 12+3
P-PO,3 (mg.L ) 20+10
SST (mg.L 1) 191+87
Color (PtCo) 606+825
Turbiedad (NTU) 67+31
pH 7+1
Temperatura °C 25+1
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De acuerdo a los valores de los constituyentes de esta agua residual, resulta importante
darle un tratamiento, ya que, en cuanto a la materia organica, a los nutrientes y a los sdélidos,
se observa que rebasan los limites maximos permisibles de las normas mexicanas que le
aplican.

Se requiere, para que se lleve a cabo el proceso bioldgico, cantidades suficientes de
nutrientes para los microorganismos, la relacién recomendada para lodos activados es de C:
N: P de 100:5:1, y para un proceso anaerobio debe ser cercana a 100:1.75:0.25, por lo tanto,
estas aguas residuales municipales presentan cantidades suficientes de nutrientes. También
es importante mantener un pH en un intervalo de 6.5 a 7.5, para que funcione
adecuadamente el sistema; de la misma manera, la temperatura interviene directamente en
la actividad de las bacterias, asi que el rango 6ptimo es de 25 a 32°C, y estos dos
requerimientos se mantienen sin mayor problema.

Aclimatacion del sistema.

El primero de septiembre se inoculd el sistema con licor mezclado de la PTAR IMTA, con
una concentracion de 1683mg/L de SST. Se presentaron importantes remociones de materia
organica, nutrientes y solidos, desde la primera etapa.

Debido a que la mayoria de los pardmetros analizados presentaron variaciones menores a
las mostradas anteriormente se considerd aclimatado el sistema, el dia de operacién
numero 55 se decidio agregar el clorhidrato de metformina vy clorhidrato de ciprofloxacino
al influente del sistema.

Comportamiento de los constituyentes del agua residual
Temperatura

Los reactores se mantuvieron a temperatura ambiente con un promedio de 25°C durante las
4 etapas. En los procesos anaerobios y anéxicos preferentemente la temperatura debe estar
por encima de los 20°C, no obstante, la temperatura 6ptima es cerca de los 35 °C y en los
procesos aerobios la temperatura deseable es a 25°C. Por lo que la temperatura no afecto
los procesos, debido a que no hubo grandes variantes, es decir, ho bajo de 20°C ni paso
37°C donde los organismos mueren (Figura 3.45).

208



0) Ins

TUTO MEXICANO
DE

TECNOLOGIA
DEL AGUA

35

30

25

20

Temperatura °C

o - o
o o
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (d)
—o—IN —i—R1 === R2 —=—R3 —*— EF.BRM
—O—cetapal ——etapa 2 —e=— ctapa 3 —O—cetapa d

110

Figura 3.45 Comportamiento de la Temperatura durante el experimento.

A continuacién se presenta la tabla 16 con los promedios de temperatura por etapa y por
reactor durante el experimento.

Tabla 3.36 Cuadro comparativo de la temperatura durante el proceso experimental.

Temperatura °C
Influente Fase anaerobia Fase Fase aerobia Efluente
andxica general BRM
Etapa 1
25.2+1.46 |  25.0£1.48 | 249+142 | 251+141 | 253%151
Etapa 2
25.3:0.83 |  24.8+0.47 | 25.0:0.73 | 250:0.72 |  25.3:0.60
Etapa 3
23.2 | 23.2 | 235 | 23.3 | 23.3
Etapa 4
245 | 24.1 | 24 | 24.2 | 24.3

Potencial hidrégeno (pH)

El pH éptimo para un tratamiento bioldgico comprende de 6 a 8 unidades para que no se
inhiba el proceso, para la desnitrificacion el pH se debe encontrar entre 7 y 8 unidades, ya
gue si los valores estan por debajo de 6, se inhibe la enzima 6xido nitroso reductasa y se
acumula 6xido nitroso. Cervantes-Carrillo et al. (2000). Por lo tanto el pH registrado entre 5.8
y 7.9, no impidi6 que se llevara a cabo el proceso bioldgico.
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Como se puede observar en la Figura 3.46, en la etapa uno el pH se comport6 en general
ligeramente alcalino, de 6.9 hasta 8.3, siendo estos valores adecuados para el proceso
biolégico. Ademas en la fase andxica mantuvo valores O&ptimos para efectuar la
desnitrificacion entre 7.2 y 8.1. Sin embargo, en la etapa dos presentd mas oscilacion, con
un promedio 6.8 unidades, pero con picos cercanos a 4.7 y a 8.3. Esta variacion puede
deberse a que en esta etapa se agregé la metformina y el ciprofloxacino, generando un poco
de inestabilidad. En la etapa 3 el pH fue de 6.5 promedio. Finalmente en la etapa 4 él pH fue
de 6.3 unidades en promedio.

De manera que el pH de la etapa uno no tuvo problemas que afecten el proceso biolégico,
en consecuencia a los valores de la etapa dos, pudo inhibirse la desnitrificacién sobre todo
al final de la etapa. Mientras que a partir de la tercera etapa el pH se mantuvo arriba de 6
unidades, tornandose ligeramente 4cido.
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Figura 3.46 Comportamiento del pH durante el experimento.

A continuacién se presenta en la Tabla 3.37 y la Tabla 3. los promedios y la desviacion
estandar de pH, en la etapa 3 y 4, no hay desviacion estandar debido a que solo se registré
un dato de cada una.
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Tabla 3.37 Cuadro comparativo de la temperatura durante el proceso experimental.

Potencial hidrégeno
Influente | Fase anaerobia | Fase anodxica Fase aerobia Efluente general
BRM
Etapa 1
7.8t048 |  7.6+0.36 | 7.8+033 | 7.9+035 | 7.9+0.36
Etapa 2
6.8+1.42 | 6.8+122 | 6.7+1.15 | 6.8+1.18 | 6.8£1.31
Etapa 3
6.5 | 6.4 | 6.3 | 6.3 | 6.9
Etapa 4
8 | 6.5 | 6.4 | 6.2 | 6

Tabla 3.38 Desviacion estandar de pH.

DESVIACION ESTANDAR DE PH
ETAPA IN R1 R2 R3 EF-BRM
1 0.48 0.36 0.33 0.35 0.36
2 0.97 0.97 0.91 1.00 1.01
3 2.02 1.72 1.66 1.43 1.71

Conductividad eléctrica

El analisis de la conductividad da nocion del grado de mineralizacion del agua residual, la
electricidad puede pasar a través del agua, esto depende de la concentracion de sales
disueltas en esta. Cuando una sal se disuelve en agua, una cantidad se disocia en iones
positivos y otra en negativos. Los iones se conducen a los electrodos de carga opuesta a
través de un campo eléctrico. La proporciobn de moléculas disociadas obedece a la
concentracion de la solucion.

La conductividad del agua potable esta entre 50 y 1500 uS/cm. La conductividad de aguas
residuales municipales puede tener valores cercanos a las aguas potables, pero las
descargas industriales llegan a valores de 10000 pS/cm.

Si el agua residual tratada quisiera usarse para riego la conductividad es un parametro

importante, en este proyecto se registré una conductividad maxima de 970 uS/cm y segun la
siguiente Tabla 3., esta agua es permisible para uso de riego agricola.
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Tabla 3.39 Clasificacion de las aguas segun la salinidad del agua de riego (James et al., 1982).

Clase de CE (uS/cm)
agua

Excelente 250

Buena 250-750
Permisible 750-2000
Uso dudoso 2000-3000
Inapropiada 3000

En la Tabla 3.47, se puede observar que en la etapa 1 y principios de la etapa 2 la

conductividad no varioé considerablemente,

se mantuvo en 600 a 700 uS/cm, en la etapa 2 se

anoto en el influente un pico de 424 uS/cmy en el R3 un pico de 970 uS/cm; sin embargo en
la etapa 3 y 4 oscilé entre 400 a 1000 uS/cm, esto se puede deber a que en la etapa 2 se
inoculo nuevamente el sistema, por lo que aumento las sales contenidas en los sdlidos.
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Figura 3.47 Comportamiento de

la Conductividad durante el experimento.

A continuacién se presenta la Tabla 3.40, con los promedios de conductividad por etapa y por
reactor, asi mismo, se muestra la desviacion estdndar de conductividad, en la etapa 3 y 4 no
hubo desviacién estandar ya que solo se registré 1 dato en cada una.
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Tabla 3.40 Cuadro comparativo de la temperatura durante el proceso experimental.

Conductividad (uS/cm)
Influente Fase Fase Fase aerobia | Efluente general
anaerobia anobxica BRM
Etapa 1
678+38 | 645+44 | 655x38 | 38+0.35 | 658437
Etapa 2
646+119 | 7104119 | 746£148 | 707#116 |  666x74
Etapa 3
703 | 800 | 798 | 804 | 863
Etapa 4
588 | 839 | 497 | 733 | 925

Potencial redox

Para llevarse a cabo un proceso biol6gico anaerobio y andxico se requiere atencion en
algunos parametros, como la temperatura, el pH, el potencial redox; este Ultimo debe ser
negativo, el valor 6ptimo es de -300mV, por otra parte en procesos aerobios el potencial
redox debe ser positivo, esto se debe a que en un sistema que acepte electrones de un
electrodo normal de hidrégeno es un potencial redox positivo. Al contrario cuando el sistema
dona electrones al electrodo normal de hidrégeno es un potencial redox negativo.

En la Figura 3.8, se puede notar que se alcanzé un potencial redox negativo de hasta -70mV
en el reactor anaerobio y andxico y en el caso de los lodos activados y en el BRM un valor
méaximo de 90mV. Se presentaron variaciones durante todo el proceso, sin embargo, se
cumple con el requerimiento de mantener los sistemas anaerobios y andxicos con Eh
negativo, y los sistemas aerobios con Eh positivo. Si bien, para tener mejores condiciones
para operar el sistema, el Eh de la fase anaerobia y andxica debe alcanzar valores cercanos
a -300mV.
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Figura 3.48 Comportamiento del Potencial Redox durante el experimento.

Ahora veamos la Tabla 3.41 con los valores promedios de potencial redox.

Tabla 3.41 Cuadro comparativo del potencial redox durante el proceso experimental.

Potencial redox (mV)
Influente Fase Fase Fase aerobia | Efluente general
anaerobia anoxica BRM
Etapa 1l
50+23 -38+15 | -44#24 | 5126 54+28
Etapa 2
36+29 32420 | -32#20 | 38+31 | 35+27
Etapa 3
18 -24 | -28 | 28 | 22
Etapa 4
588 -17 | 25 | 38 |

Oxigeno disuelto

El oxigeno disuelto es la cantidad de oxigeno disuelto en el agua. Es importante para los
organismos acuaticos, ya que necesitan oxigeno para sobrevivir. El oxigeno disuelto es
sustancial para que se lleve a cabo el proceso biolégico de la nitrificacion.
Disminuye su cantidad cuando hay material organico, ya que es utilizado para su
descomposicion, este puede variar en funcion en funcion de la temperatura y como
consecuencia causar muerte de algunas especies.
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En la Figura 3.49 se muestra el comportamiento de oxigeno disuelto de 7.61+0.29mg/L en el

reactor aerobio y 7.69+0.28mg/L del BRM durante el experimento.
contribuyo al proceso de nitrificacién del sistema.

El oxigeno disuelto
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DESVIACION ESTANDAR (NTU)
ETAPA IN R1 R2 R3 EF-BRM
1 44.44 395.30 467.77 413.02 0.58
2 11.96 98.34 127.31 199.64 0.50
3 14.85 53.74 9.19 46.67 0.00
4 7.07 20.51 22.63 111.72 0.00

Figura 3.49 Comportamiento del Oxigeno disuelto durante el experimento.

En la Tabla 3. se muestra las concentraciones de oxigeno disuelto durante las cuatro etapas

Tabla 3.42 Cuadro comparativo del oxigeno disuelto durante el proceso experimental.

Oxigeno disuelto (mg/L)

Fase aerobia BRM
7.91+0.33 8+0.28
7.6x£0.22 7.8+7.3
7.3£0.10 7.3x0.15
7.6+0.14 7.51£0.12
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Demanda quimica de oxigeno (DQO)

El mecanismo mas importante para remover materia organica es el metabolismo bacteriano,
que consiste en que las bacterias utilizan la materia organica como fuente de energia y
carbono para producir nuevas células, es decir, nueva biomasa. Esto se lleva a cabo
mediante dos procesos simultaneos, el catabolismo y el anabolismo o sintesis, el primero es
encargado de liberar energia, solo si hay existencia de poblacion bacteriana y en el segundo
consume energia, de manera que la materia organica la transforma en células nuevas (
Figura 3.50).

En los procesos aerobios los microorganismos transforman la materia organica en material
celular nuevo, en presencia de oxigeno, de tal suerte que emplea del 60 al 65% de la
energia del sustrato para su propio crecimiento y reproduccion.

Materia organica

B hali R Oxidacién de la

Celulas Anabolismo Catabolismo . .
nuevas o sintesis materia organica
para produccign

de energia
Productos finales Productos finales
CO2+ H20 CO2+ H20
—_—h 4+

Figura 3.50 Mecanismos de degradacion bioldgica aerobia.

En cambio en los procesos anaerobios la transformacién ocurre en ausencia de oxigeno, el
10% de energia del sustrato es utilizado para la produccion de nuevas reacciones
metabdlicas, y el 90% de energia para la produccion de metano y CO2. (

Figura 3.51).

h 4

Materia organica CH4+ C0?2

Microorganismos
anaerobios

Figura 3.51 Degradacion bildgica anaerobia de la materia organica.

La DQO es de 155+55m/L en el influente. En la Tabla 3., se puede observar los valores
obtenidos. En la etapa 1 se obtuvo el mayor porcentaje de remocion de materia organica del
92%, con una concentracion de 171 a 13mg/L en promedio, siendo el BRM el que mas
removidé la DQO con un 73% bajo un TRH de 2.5h y un TRS de 5.1h, seguido del reactor
anaerobio con un 61% con TRH y TRS de 1.5h cada uno, en la fase aerobia con 19% con
TRH y TRS de 3.1h cada uno y en ambiente anoxico tan solo el 4%. Bajo un TRH de y TRS
de 1.7h cada uno.
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Ya en la segunda etapa, decreci6 la remocion a 78%, de 210 a 47mg/L el reactor anaerobio,
el BRM , el anoxico, aerobio removieron 52, 41, 12 y 11% respectivamente. En cuanto al
TRH y TRS, el aerobio y el BRM mantuvieron el mismo que la etapa uno, el anaerobio y
anoxico aumento el TRHy TRS a 2h.

La etapa 3 aumento la remocién a 81%, paso de 221 a 42mg/L, nuevamente la fase
anaerobia con mayor porcentaje 63%, seguida por el BRM con 44%, el andxico y aerobio
con 4 y 2% respectivamente. El TRH y TRS del anaerobio no cambio, el TRH del BRM
aumento a 5.1h, y un TRS de cero, en esta etapa se apagoé la bomba que recirculaba del
BRM al anoxico. El andxico aumento el TRHy TRS a 2.8h y el aerobio aumento a 4.6h.

Y en la etapa 4 nuevamente disminuyo la remocion al 70%, en la fase anaerobia, en el BRM,
en el andxico y en el aerobio las remociones fueron de, 52, 32, 5y 1 respectivamente.

En la Figura 3.9 se puede observar el comportamiento de remocién de la DQO.
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Figura 3.52 Comportamiento de la DQO durante el experimento.

Se obtuvieron altas remociones de materia organica durante el experimento del 70 al 92%, el
hecho de que en la etapa uno se haya presentado mayor remocién, es directamente
proporcional a la biomasa presente, debido a que estaba recientemente inoculada. El reactor
anaerobio fue el que removié mas durante el proceso con ayuda de los microorganismos
anaerobios, incluso la presencia minima de N-NO; en el influente de 2mg/L aportaron
oxigeno al sistema, con el que pudo oxidarse la materia organica; con esto se supone alta
produccion CH4 y €02, ya que la mayor parte de sustrato metabolizado por las bacterias es
tansformado en estos gases. En segundo lugar el BRM oxidé la DQO con presencia de
oxigeno.

Ya que se aclimato el sistema, después de la etapa dos, siguié removiendo DQO con la
ayuda de que el TRH y TRS aumentaron en las siguientes etapas.
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Tabla 3.43 Cuadro comparativo de la DQO durante el proceso experimental.

Demanda quimica de oxigeno (mg/L)
Influente Fase Fase Fase Efluente Remocion
anaerobia | anoxica aerobia | general BRM | de materia
orgénica
Etapa 1
171426 | 66+44 | 63x46 | 5141 | 13#15 92%
Etapa 2
210+80 | 100+36 | 8826 | 79+28 | 47+24 78%
Etapa 3
221#56 | 81#14 | 77#19 | 75#18 42+22 81%
Etapa 4
199 | 95 | 90 | 89 60 70%
DESVIACION ESTANDAR DE DQO (mg/L)
ETAPA IN R1 R2 R3 EF-BRM
1 26.31 44.24 45.72 40.83 14.91
2 101.39 43.27 33.45 35.61 30.24
3 28.72 5.70 6.93 1.92 2.36
4 56.00 14.26 18.75 18.45 21.61

Nitrégeno total

En la Figura 3.53, se puede notar que la remocion oscilo de un 15 hasta un 38%. La etapa 1
con un TRH de 1.5h y un TRS de 1.5h, el pH de 7.8 y a una temperatura de 25°C presento la
mayor remocién de nitrégeno total del proceso del 38%, en los reactores anaerobio y
anoxico, esto quiere decir, que se llevd a cabo el proceso biolégico de la desnitrificacion,
esto se debe al ciclo de nitrégeno, en el influente del sistema, se encontr6 presencia de
nitritos y nitratos, 2 y 7mg/L respectivamente, estos al entrar al sistema con ayuda de las
bacterias heterétrofas, lo transforman a nitrégeno molecular que es liberado a la atmosfera
en la fase andxica. Por su parte el nitrgeno amoniacal al entrar a los siguientes sistemas
aerobios, con la presencia de oxigeno lleva a cabo la nitrificacion, esto se puede notar con
el aumento de nitritos y nitratos y con la disminucion de nitrégeno amoniacal. De manera que
el las recirculaciones representan el ciclo del nitrégeno, ya que después de la nitrificacion, al
regresar a ambientes anaerobios vuelve a desnitrificar, y de esta fase anodxica se libera
nuevamente nitrégeno molecular a la atmosfera.
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Figura 3.53 Comportamiento del nitrdgeno total durante el experimento.

A partir del dia 56 (etapa 2) se puede observar que el nitrdgeno total aumento su
concentracion, esto se debe a la adicion de los farmacos, lo que destabilizé el proceso
bioldgico, y en la etapa 3 solo se removi6 el 2, ya en la etapa 4 la remocién aumento al 15%.

En la Tabla 3., se presentan las concentraciones promedio de cada reactor durante el

experimento.

Tabla 3.44 Concentraciones promedio de nitrégeno total en cada reactor durante el experimento.

Nitrogeno total (mg/L)
Influente Fase Fase Fase Efluente Remocion de
anaerobia andxica aerobia general NT
BRM

Etapal

20+4 | 2247 | 17¢6 | 19x4 [ 17+4 38%
Etapa 2

35+10 | 35%¢10 | 276 | 285 [  23%12 34%
Etapa 3

44+20 | 37¢19 | 39+16 | 29+4 | 4318 2%
Etapa 4

20 | 15 | 13 | 18 | 17 15%

219



INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Nitrégeno amoniacal

El NH3-N es el 60 al 70% del nitrégeno total, por lo tanto, del total de la remocion de NT, 60
al 70 % fue de NH3-N. En la Figura 3.54 se observa una taza alta de remocién, que oscilo del
66 al 98%. Obsérvese, en la primera etapa se efectud la mayor remocién del 98%, y al igual
gue en el NT se presenta mayor variacion en la concentracion a partir de la adicion de la
metformina y el ciprofloxacino (Figura 3.54).
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PROMEDIO DE CONDUCTIVIDAD ( pS/cm)
ETAPA IN R1 R2 R3 EF-BRM
1 677.7 644.7 655.2 655.8 657.8
2 599.3 646.0 717.3 646.3 640.3
3 739.0 836.5 804.0 828.5 718.5
4 703.0 800.0 798.0 804.0 863.0

Figura 3.54 Comportamiento del nitrdgeno amoniacal durante el experimento.

La mayor remocién de nitrdgeno amoniacal se llevd a cabo en el reactor anaerobio,
recordemos que el NH;-N cuando entra en contacto con oxigeno, se transforma en nitrito
por las bacterias nitrosomonas, después los nitritos son convertidos a nitratos por las
bacterias nitrobacter, es decir, en el reactor anaerobio también se present6é una nitrificacion
parcial del nitrogeno, pudo deberse a la aportacion de oxigeno por parte de las
recirculaciones de 1.08L/h, del reactor aerobio y el BRM a las fases anaerobia y anoxica.

La fase aerobia y la fase BRM, oxidaron la materia organica en un 39 y 21%
respectivamente, proceso de nitrificacion con temperatura de 25°Cy pH de 7.8.

En la Tabla 3.45, se puede observar las remociones de NH;-N obtenidas durante el
experimento.
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Tabla 3.45 Cuadro comparativo del NH3-N durante el proceso experimental.

Nitrogeno amoniacal (mg/L)
Influente Fase Fase anoxica Fase Efluente Remocion
anaerobia aerobia general BRM | de NH3-N
Etapal
12+10 | 0.30£¢0.13 | 0.29+0.11 | 0.35:0.29 | 0.21:0.12 98%
Etapa 2
21+8 | 9+12 | 9+12 | 9+11 | 7+9 66%
Etapa 3
20t7 |  15#1 | 12+2 | 8+t1 | 2+2 93%
Etapa 4
34 | 5 | 6 | 4 | 3 92%
Nitritos

El nitrégeno en forma de nitritos es importante en el ciclo del nitrégeno para que el nitrégeno
llegue a la atmosfera en forma de nitrégeno molecular. En el influente se registré 7+2 mg/L
de N-NO,".

Figura 29. En la etapa 1 en el influente habia 9+6mg/L de nitritos, en el reactor anaerobio
743, en el andxico, aerobio y BRM permanecieron en 9 +6 mg/L,

En la etapa 2 en el influente se registré 6x1mg/L, y aumentaron a 9+63, 10+4, 10+3, 943 en
el anaerobio, andxico, aerobio y BRM respectivamente.

En la etapa 3 se present6 5t4 mg/L en el influente, en el anaerobio, andxico, aerobio y BRM,
24+25, 26+22, 29121, 43+10 respectivamente.

Y finalmente, en la etapa 4 el influente fue de 1mg/L en el influente, y aumento
considerablemente, en las fases, anaerobia, andxica, aerobia y BRM fueron de 66, 82, 64 y
66mg/L respectivamente.

En el presente trabajo, los nitritos aumentaron durante el proceso, esto significa que el
nitrégeno amoniacal fue oxidado para convertirse en nitritos, es decir que se llevé a cabo la
nitrificacion. En la Figura 3.55 se puede observar el comportamiento de los nitritos durante el
proceso bioldgico, durante la etapa 3 y 5 se presentd mayor nitrificaciébn que en las etapas
anteriores, esto puede ser efecto del aumento de TRHy TRS, ya que en la etapa 4 el TRHy
TRS fueron de 4.6h en el reactor aerobio y en el BRM un TRH de 5.1h, en la etapa 5 fueron
de 3.1h para el aerobio y un TRH de 2.5h y un TRS de 5.1h para el BRM.
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Figura 3.55 Comportamiento de los nitritos durante el experimento.

Nitratos

Los nitratos forman parte de la naturaleza, en las plantas son importantes porque funcionan
como nutrientes, las plantas lo convierten en nitrégeno organico. En las aguas residuales se
pueden encontrar, por la descomposicion de compuestos nitrogenados como la urea o las
proteinas. En presencia de oxigeno al nitrégeno amoniacal es oxidado por las bacterias
nitrosomonas, y es transformado a nitratos, la forma mas oxidada del nitrégeno.

En la Figura 3.56 se puede observar el comportamiento de los nitratos en el sistema. Siendo
este semejante al comportamiento de los nitritos.

De manera que, las bacterias nitrobacter oxidaron a los nitritos, para convertirlos a nitratos,
se puede su aumento, que en la etapa 3 se presenta una mayor degradacion de los nitritos.
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Figura 3.56 Comportamiento de los nitratos durante el experimento.

En la etapa 1 el influente los nitratos fueron de 2+0.79mg/L, y aumentaron en el reactor
anaerobio, andxico, aerobio y BRM a 9.9+3, 10+3, 9.8+1, 10.2+4.5mg/L respectivamente.

Se registré 3x1mg/L de nitratos en el influente, en el reactor anaerobio fue de 6.7+4.4, en el
anoéxico de 8.415, en el aerobio 7.2+3.9 y en el BRM fue de 7.6+3.6.

En la etapa 3 el influente fue de 2.5+1.7, se registr6 un aumento en esta etapa de 25+30,
20+18, 26131 y 47+25 en la fase anaerobia, an6xica, aerobia y BRM respectivamente.

En la etapa 4 no se realizaron analisis de nitratos.

Fosforo

El fosforo es esencial para la vida, participa en acidos nucleicos y en los fosfolipidos,
proviene de actividades industriales, detergentes, productos de uso doméstico abonos
agricolas. Se encuentra en las aguas residuales debido del 50 al 65% proviene de la materia
fecal humana y del 30-50% compuestos de fosfato inorganico que se encuentran en
detergentes y productos de limpieza y de los residuos alimenticios.

El PT se encuentra en los ecosistemas acuaticos, como en los lagos, donde mas del 90% del
fésforo estd unido a la materia organica formando fosfatos organico y constituyentes
asociados a materiales inorganicos y a materia organica particulada muerta, que en grandes
cantidades favorecen al proceso de eutrofizacion. En la Tabla 3.46, se puede determinar el
nivel de productividad del fosforo para la generacion de la eutrofizacién, por tanto, los
12mg/L de PT en las aguas residuales, lo posicionan en un nivel hiper—eutréfico, por lo que
es de suma importancia el tratamiento del PT para evitar este tipo de problema en cuerpos
de agua (Tabla 3.46).
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Tabla 3.46 Niveles de productividad para la eutrofizacién. Adaptado de Wetzel (1992).

NIVEL DE FOSFORO TOTAL
PRODUCTIVIDAD (ug/L)
Ultra - oligotréfico <5
Oligo - 5-10
mesotrofico
Meso - eutroéfico 10-30
Eutrofico 30-100
Hiper - eutrdéfico >100

Es favorable pasar las recirculaciones de los lodos activados por un reactor anaerobio que
permita el desprendimiento del fésforo, y después, por una reactor aerobio que permita su
precipitacion o degradacion por las bacterias.

En la Figura 3.57 se puede observar cémo se comporté la remocién de PT.
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Figura 3.57 Comportamiento del fésforo total durante el experimento.

En la Tabla 3., se encuentran las concentraciones presentadas durante el proceso, asi como
su remocion. El fésforo en el influente fue de 12+3mg/L, en la primera etapa se presento la
mayor remocion con un 37%, la degradacion fue decreciendo, en la etapa 2 fue de 10% y en
la etapa 3 del 8%. No se analizé el fésforo en la etapa 4.

El TRH y TRS de la primera etapa fue igual de 1.5h en el reactor anaerobio, de 1.7h en el
reactor andxico, de 3.1 en el reactor aerobio y en el BRM el TRH de 2.5h y TRS de 5.1h.
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En la zona anaerobia empez6 con el desprendimiento del fésforo, disminuyendo un 4 a 21%
el PT, después, en las siguientes etapas aerobias ocurre la degradacion por las bacterias
acumuladoras de polifosfatos, principalmente el BRM removié del 6 al 11%. Estas bacterias
acumulan el polifosfato en su interior celular.

Tabla 3.47 Cuadro comparativo de la PT durante el proceso experimental.

Fésforo total (mg/L)
Influente Fase Fase Fase Efluente Remocion
anaerobia anoxica aerobia general BRM de PT
Etapal
11#2 | 9x2 | 82 | 82 | 7+l 37%
Etapa 2
12+48 | 12#3 | 12#¢3 | 11x3 | 11#2 10%
Etapa 3
15+4 | 16x1 | 16+04 | 16x0.35 |  14+3 8%
Ortofosfatos

El fosforo se puede encontrar en forma organica e inorganica, entre el fosforo inorganico el
ortofosfato es el mas importante, y en menor cantidad los polifosfatos.

A continuacion se presenta en la Figura 3.58 se muestra el comportartamiento que tuvieron
los P-PO,™3 durante el experimento. TOmese en cuenta que entre la remocion de fosforo
total, gran parte son ortofosfatos.
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Figura 3.58 Comportamiento del P-PO,™3 durante el experimento.
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En la Tabla 3.48, se encuentran los cambios en la concentraciéon del P-PO,™3® durante el
tratamiento, asi mismo, la remocién obtenida en cada etapa.

En el influente se encontraron 16+x10mg/L de P-PO,73; la etapa 4 hubo una alta remocién del
86%, se puede ver en la Tabla 3.48, como los 20mg/L en el influente, se fueron degradando
paulatinamente en las fases anaerobia, andxica, aerobia y BRM, la concentracion fue de 18,
13, 8 y 3mg/L, respectivamente. El BRM con un TRH de 2.5hy un TRS de 5.1h con el 66%
fue donde se degrado mas el ortofosfato.

En la etapa 1y 2, la remocién fue de 35y 34%, respectivamente, y la etapa 3 se obtuvo una
remocion del 8%.

Debido a la composicion variada del agua residual cruda, varié la concentracion del influente
de P-PO,™3, con un pico de 44mg/L, en la etapa 2.

Tabla 3.48 Cuadro comparativo de los P-PO,™3 durante el proceso experimental.

Ortofosfatos (mg/L)
Influente Fase Fase Fase Efluente Remocién
anaerobia anoxica aerobia general BRM | de P-PO,™3
Etapa l
10¢7 | 7#6 | 6.42¢5 | 76 | 746 35%
Etapa 2
19.7+13 | 18.9+10 | 19.6£12 | 18+12 |  13t10 34%
Etapa 3
21+2 | 19+3 | 194 | 18+#3 | 19#2 8%
Etapa 4
20 | 18 | 13 I | 3 86%

Remocidn de contaminantes emergentes

La inclusién de contaminantes emergentes al medio ambiente, provenientes de efluentes de
plantas de tratamiento de agua residual, desafian en la actualidad al humanidad, dado que,
las PTAR convencionales no son capaces de remover estos contaminantes, es por eso, que
es una necesidad real incorporar nuevas tecnologias o modificar las existentes, de tal suerte
que remuevan eficazmente estos residuos consecuencia del ser humano.

Los mecanismos mas importantes para remover los productos farmacéuticos, son la
degradacion bioldgica como lodos activados, lechos bacterianos, oxidacion prolongada
incluso biodiscos, por otro lado la sorcidn; que interviene en la osmosis inversa.

La osmosis inversa es un fluido que es transportado bajo presién a través de poros capilares.
La solucion esta en contacto con una membrana porosa, la superficie de la membrana tiene
una sorcion preferencial hacia el agua y una repulsion preferencial hacia el soluto. Por un
flujo bajo presion se efectla una separacion continua de agua interfacial preferentemente
absorbida a través de los capilares de la membrana (Sette Ramalho et al., 2003).
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Clorhidrato de metformina

De acuerdo con las propiedades de resorcion individuales en el intestino, hasta el 90% del
farmaco (metformina) inalterado se eliminan por la orina dentro de las 12 horas, mientras
que el resto no reabsorbido se excreta a través de las heces (Bailey y Turner, 1996).

En Alemania la metformina se prescribi6 més de 830 toneladas en el 2007 de acuerdo al
centro colaborador de la OMS para la metodologia de estadisticas sobre las drogas (OMS,
2011).

La metformina es el farmaco con la mayor concentracion en las aguas residuales de 64-98
mg /L (L. ter Laak et al., 2013).

La curva de calibracion para el clorhidrato de metformina se muestra en la Figura 3. donde se
obtuvo una R? de 0.9394, en la Tabla 3. con un LDD de 2mg/L y un LDC de 100mg/L.

Tabla 3.49 LDD y LDC de la metformina.

Metformina
Limite de deteccion (LDD): 2 mg/L
Limite de cuantificacién 100 mg/L
(LDC):

A y =1.0532In(x) - 1.0797
25 | s R2=0.9394

Metformina (Abs)
[
(9]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Concentracion (mg.L™)
—@— CURVA CALIBRACION  ceeevueee Logaritmica (CURVA CALIBRACION)

Figura 3.59 Curva de calibracién de la metformina.

El clorhidrato de metformina con una concentracion de 100mg/L, se introdujo al proceso el
dia 55 de operacion, es decir, en la segunda etapa. Se obtuvo la mayor remocién en la
tercera etapa, del 81%, seguida por la cuarta etapa con el 71% y después la segunda etapa
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con el 66%, de tal suerte que, la zona anaerobia fue la que contribuyo mayormente con la
remocion durante las 3 etapas en la que estuvo presente el farmaco, con TRH de 2 hy TRS
de 2h, a 25°C, pH 6.4. Por lo tanto, la remocién mas importante fue la degradacién biolégica,
producida por las bacterias heterétrofas resistentes a la metformina.

Se presentd en el reactor andxico y aerobio la menor remocién de metformina durante todo
el proceso, y en el BRM si hubo remocion especialmente en la cuarta etapa con el 54%. De
tal manera que la BRM contribuyo separando continuamente el soluto del sovente.

La metformina es facilmente biodegradable en lodos activados, pero es, sin embargo,
detectado en altas concentraciones en las aguas efluentes y de superficie debido a su alta
carga en el influente (L. ter Laak et al., 2013).

En un BRM, con un TRH de 19h a 8°C se removio el 97% de la metforminay a 17°C el 98%
(L. ter Laak et al., 2013). A diferencia de este trabajo, se removié el 54% en el BRM en la
etapa cuatro, con un TRH de 2.5h y un TRS de 5.1h a 24°C. Sin embargo se alcanz6 hasta
un 81% de remocion en la tercera etapa.

En la Figura 3.60 , se puede notar el comportamiento que tuvo la metformina durante el proceso de
experimentacion, tanto en la concentraciéon, como en el porcentaje de remocion.
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Figura 3.60 Comportamiento de la metformina durante el experimento.

En la Tabla 3.50, se puede examinar los cambios en las concentraciones de metformina, asi
como el porcentaje de remocion por etapa.
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Tabla 3.50 Cuadro comparativo de la metformina durante el proceso experimental.

Metformina (mg/L)
Influente Fase Fase Fase Efluente Remocion
anaerobia | anoxica aerobia | general BRM de
Metformina
Etapa 2
110£18 | 53#42 | 50#41 | 52+40 | 4438 60%
Etapa 3
118+5 | 28+£10 | 28+10 | 27#9 | 214 81%
Etapa 4
117+¢5 | 76x27 | 74+26 | 7326 |  33%l1 71%

Clorhidrato de ciprofloxacino

La curva de calibracion para el clorhidrato de ciprofloxacino se muestra en la Figura 3.61,
donde se obtuvo una R? de 0.9993. y en la Tabla 3.51 con un LDD de 1mg/L y un LDC de

30mg/L.

Tabla 3.51 LDD y LDC del ciprofloxacino.

Ciprofloxacino

Limite de deteccién (LDD): 1 mg/L
Limite de cuantificacion 30 mg/L
(LDC):
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Figura 3.61. Curva de calibracién del ciprofloxacino.

El dia 55 (etapa 2) se adiciono clorhidrato de ciprofloxacino al sistema, con una
concentracion de 20mg/L. la remocién mas importante, como se puede observar el la Figura
3.62 , fue en la cuarta etapa con el 80%, en segundo lugar la etapa 2 con el 76% y en tercer
lugar la etapa 3 con el 72%.

La mayor remocién, similar a la de la metformina, fue en el tanque anaerobio, durante las 3
etapas en las que estuvo presente el farmaco, siendo el 74% lo removido en la cuarta etapa
con el TRH de 2h y el TRS de 3h, a 24°C, el pH de 6.5. En la parte andxica y aerobia, si
hubo remocion, pero fue baja, no mas del 3%. Y en segudo lugar en importancia de
remocion fue el BRM, en la etapa 3, con el 39%.

Dicho lo anterior, podemos decir que el principio de remocién tanto de ciprofloxacino como
de la metformina, fue degradacién biologica en primer lugar 35-76% Yy en en segundo lugar
el BRM.

A diferencia de un estudio realizado en Portugal donde analizaron la resistencia del
ciprofloxacino en aguas residuales domesticas. Concluyeron que la degradacion puede que
no sea el principal proceso de eliminacién de estos compuestos y de ahi la importancia de la
sorciéon. De hecho, observaron que las plantas con mas corto tiempo de retencién hidraulica
presentaron cargas mas altas de bacterias hetero6trofas y enterobacterias encargadas de la
degradacion en el efluente tratado, lo que quiere decir metabolizaron estos compuestos;
dichos organismos represental alrededor de 2-4% de las bacterias heterotrofas totales en las
aguas residuales crudas. Mencionaron que el tratamiento biol6gico (lodos activados) toma
alrededor 8 h en degradar, mientras, el paso a través de la filtro percolador puede tardar
menos de la mitad de una hora. (M. Manaia et al., 2010).

En el tratamiento bioldgico se han obtenido eliminaciones para distintos farmacos entre 30-
75% para el caso de antiinflamatorios y antibi6ticos. (Carballa, 2004). Se demostré una
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resistencia significativa de Escherichia coli al ciprofloxacino, aislado a partir de la efluente
tratado. (Ferreira da Silva et al. 2007). Parece ser que entre el grupo de los antibiéticos, las
penicilinas se hidrolizan facilmente en el agua y las tetraciclinas precipitan facilmente con
cationes como el calcio acumulandose en los lodos (Daughton y Ternes, 1999). Es
importante adicionar al final del tratamiento de agua residual una etapa de desinfeccion, para

la total eliminacion de los organismos bacterioldégicos, antes de su liberacion al medio
ambiente.
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Figura 3.62 Comportamiento del ciprofloxacino durante el experimento.

Mirese en la Tabla 3.52 la variacion que tuvo la concentracion del ciprofloxacino en el
tratamiento bioldgico, de igual modo, el porcentaje de remocion del farmaco.

Tabla 3.52 Cuadro comparativo del ciprofloxacino durante el proceso experimental.

Ciprofloxacino (mg/L)
Influente Fase Fase anoOxica Fase Efluente Remocion de
anaerobia aerobia general Ciprofloxacino
BRM
Etapa 2
19+2 | 71| 71| 61 | 5+2 76%
Etapa 3
201 | 9.31+05 | 9.25+05 | 9.03+0.28 | 5+3 72%
Etapa 4
2105 | 5¢05 | 536x05 | 534#04 | 4£0.39 80%
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Sdlidos suspendidos totales

Los sdlidos son materia suspendida o disuelta en un medio acuoso. (NMX-AA-034-SCFI-
2001). Provienen de diferentes actividades comerciales, industriales y domésticas. Los
sélidos se catalogan en suspendidos, disueltos y totales; estos ultimos incluyen todos los
sélidos existentes en el agua residual, del 50 a 80% son organicos (carbohidratos, grasas,
proteinas), de manera que, son susceptibles a degradacion biolégica, en cambio del 20 al
50% son inorganicos (arenas, gravas, arcillas, métales), que tienen que ser removidos tanto
fisica como mecanicamente.

Los solidos suspendidos totales estan constituidos por sélidos sedimentables, sélidos y
materia organica en suspension y solidos coloidales, pueden retenerse en un elemento
filtrante. Este tipo de solidos pueden ser visibles, porque se encuentran flotando, entre estos
se encuentran residuos fecales, de papel, comida, basura y arcilla. Para la remocién de
sélidos suspendidos basta con un proceso de microfiltracion, ya que separa solidos de 100 a
1000nm.

En la Figura 3.63 se puede observar los cambios de los SST que se presentaron durante el
experimento. En el influente se encontré 191+88mg/L y en el efluente general 0% de SST.
La taza de remocion de los SST fue total, es decir, se removio el 100% de los SST presentes
en el agua residual municipal, durante las cuatro etapas; debido a la efectividad del BRM.
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Figura 3.63 Comportamiento del SST durante el experimento.

El sistema de filtracion de la membrana separo la biomasa y los sélidos suspendidos y
coloidales, ya que funciono como una barrera selectiva, donde el material fue transportado a
través de la membrana, debido a fuerzas como gradientes de presion, de temperatura, de
concentracion que forzan a ciertas moléculas a pasar a través de las membranas junto con el
permeado que es recuperado como producto final. Ademas, complementando a la filtracion,
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el proceso de degradacién biol6gica en el BRM, donde los microorganismos aprovechan los
sé6lidos organicos para su crecimiento y reproduccion.

En la primera etapa se inoculd el sistema con licor mezclado, con una concentracion de
1683mg/L de SST y en la etapa 3 se inocul6 el reactor anaerobio y el andxico , por perdida
de biomasa, con una concentracion de 6713mg/L de SST anaerobios, de la PTAR IMTA.

En la etapa dos se obseva un pico de 5800mg/L de SST en el reactor andxico, esto es a
causa de la inaculacién hecha en esta etapa, debido a la perdida de biomasa presentada. Y
es notable como en la etapa tres. Se presenta la remocién en el BRM.

A continuacion obsérvese en la Figura 3.53 los cambios registrados de SST durante el
proceso de investigacion.

Tabla 3.53 Cuadro comparativo de los SST durante el proceso experimental.

Sdlidos suspendidos totales (mg/L)
Influente Fase Fase Fase Efluente Remocion
anaerobia anoxica aerobia general BRM de SST
Etapa l
179472 | 585+158 | 630+122 | 529+145 | 553+202 100%
Etapa 2
218+113 | 1311+1580 | 1194+1715 | 1037+1012 | 1063868 100%
Etapa 3
146431 | 532+417 | 387+255 | 802+#587 | 1946+298 100%
Etapa 4
172426 | 326166 | 450+258 | 465201 | 1115+906 100%

Turbiedad (NTU)

La turbiedad en el agua residual se debe a la presencia de particulas disueltas y
suspendidas como la materia organica e inorganica, arcilla, minerales o cualquier material
proveniente de desechos industriales y domésticos, esto ocasiona, una reduccion en la
intensidad de la luz que pasa a través de esta agua turbia.

En este trabajo experimental se removio el 100% de la turbiedad durante las cuatro etapas,
igual que los SST, en el BRM; debido al proceso filtracion de la membrana y a la
degradacion por parte de las bacterias aerobias.

En el influente hubo una turbiedad del 67+ 31INTU y en el efluente general de 1+0.44 NTU.
En la Figura 3.64 se puede ver que en la primera etapa se presentan altos niveles de
turbiedad, en el reactor anaerobio, andxico, aerobio, esto se debe a la inoculacién del
sistema en la primera etapa; después hubo perdida de biomasa, y esto se refleja en las bajas
concentraciones de turbiedad a finales de la primera etapa y en gran parte de la segunda
etapa, donde volvié a aumentar la turbiedad a causa de la nueva inoculacion adicionada al
sistema.
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Figura 3.64 Comportamiento del Turbiedad durante el experimento.

En la Tabla 3.54 se muestra el desarrollo de la turbiedad en las cuatro etapas del proceso
experimental y su remocion.

Tabla 3.54. Cuadro comparativo de la turbiedad durante el proceso experimental.

Turbiedad (NTU)
Influente Fase Fase Fase Efluente Remocion
anaerobia anoxica aerobia general BRM de

turbiedad
Etapal

76x44 | 4244395 | 4861468 | 469+413 |  1x0.58 100%
Etapa 2

55+13 | 172+129 | 213+187 | 333#319 | 1.17+0.41 100%
Etapa 3

74+7 | 300x21 | 365+23 | 492+112 | 10 100%
Etapa 4

51 | 203 | 296 | 276 | 1 100%
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Color

El color es una caracteristica organoléptica que a simple vista se puede detectar presencia
de materia orgéanica, y asi estimar la condicion del agua residual. Se clasifica en color real y
color aparente, donde el aparente involucra la turbiedad y el real se establece filtrando la
muestra.

En la Figura 3.6 se presenta los cambios de color aparente efectuados durante las cuatro
etapas experimentales. En el influente se registré el color aparente de 606PtCo y 19PtCo en
el efluente general.
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Figura 3.65 Comportamiento de color aparente durante el experimento.

Durante las cuatro etapas la remocién de color fue en el BRM, de igual manera que la
remocién de SST vy turbiedad, ya que estos tres parametros van de la mano y son causados
por los mismos residuos de la materia organica e inorganica.

Se removi6 en la etapa cuatro el 100% de color aparente, en la etapa dos el 99%, en la
etapa uno el 95% y por ultimo, la etapa tres con el 78%. Esto se puede observar en la Tabla
3.55, asi como los valores del color aparente que se presentaron en el proceso experimental.
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Tabla 3.55 Cuadro comparativo del color aparente durante el proceso experimental.

Color aparente (PtCo)
Influente Fase Fase Fase Efluente Remocion
anaerobia anodxica aerobia general BRM | del color
Etapa 1
556400 | 2549+1269 | 3616+1940 | 3296+1890 | 2937 95%
Etapa 2
8951228 | 497+482 | 572#552 | 530#514 | 7.5%10 99%
Etapa 3
146+111 | 102463 | 99+71 | 130#86 | 3245 78%
Etapa 4
97 | 157 | 122 | 231 | 0 100%

Presion transmembrana

Es la fuerza impulsora para transportar material a través de la membrana, separando la

biomasa y los sélidos suspendidos y coloidales.

La presion transmembrana no presento problemas, fue de 24+2.67cmHg durante el proceso
biolégico (Figura 3.10), No se hubo dificultad de ensuciamiento de la membrana, debido al

retrolavado.

35
30 @ A
20
15
10

5

Presion transmembrana (cmHg)
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Figura 3.66 Comportamiento de la presion transmembrana durante el experimento.

En la Tabla 3.56 se puede ver la presion transmembrana durante las cuatro etapas
experimentales.

Tabla 3.56 Presién transmembrana durante el proceso experimental.

Presion transmembrana (cmHg)

Etapa 1
23.4+1.65
Etapa 2
24+3
Etapa 3
28+3
Etapa 4
25+1.15

Caudal de salida

El caudal de salida fue de 4+1.4, durante la primera etapa estuvo cercano a los 3ml/min, en
la etapa dos y tres oscilo de 1 hasta 9ml/min. (Figura 3.6).

=
o

| A X o

Qef (mL/min)
o [ N w H (0,] o)} ~ o] (e}

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (d)

—&— CAUDAL SALIDA (ml/min) —{3—etapal -—f—etapa2 =—N¥—etapa3 =—O—-ctapad

Figura 3.67 Comportamiento del caudal de salida durante el experimento.

En la Tabla 3.57 se muestran los caudales de salida del proceso biolégico.
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Tabla 3.57 Caudal de salida del sistema durante el proceso experimental.
Caudal salida (ml/min)
Etapa 1
3+0
Etapa 2
41142
Etapa 3
2+0.82
Etapa 4
4+1
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3.1.5 Oxidacién avanzada utilizando H,O,, acido peracético y ClIO;, y catalizada

con luz UV.

Medicién de metformina

Se realiz6 una curva de calibracién para determinar la concentracién de metformina por
medio de absorbancia, que podemos observar en la Figura 3.68. Asi mismo vemos la
tendencia lineal de la concentracién de la metformina en mg/mL con absorbancias del 0.1 a
3.5, se observa que a partir de 60 mg/mL hasta 100 mg/mL no hay cambios significativos en
la absorbancia obtenida. De modo que es facilmente rastreable la cantidad de metformina en
el caudal en las tres diferentes camaras que componen el reactor.

3
/ y = 1.0532In(x) - 1.0797

R?=0.9394

N
N 0

=
U

Absorbancia.

0 20 40 60 80 100 120
Concentracion (mg/mL)

Figura 3.68 Curva de calibracién de la Metformina.

Isotermas de adsorcién

En la Figura 3.69, en la Figura 3.70 y en la Figura 3.71, se observan las isotermas de adsorcion
gue se obtuvieron de los 3 tipos de carbon activado impregnado y sin impregnar de nitrato de
plata. Se establecieron los parametros de acuerdo a la siguiente férmula para determinar el
valor de las constantes de adsorcion de la isoterma de Freundlich.

log™ = logK + LlogC
og_—= logK +—logCe
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Carbén 1 sin Impregnar Carbén 1 impregnado
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0.5000f2 19 185 ‘ 2.05 o0500lP5 196 157 1.88 1.9
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5 2.000 R?|=0.6197 -y y =5[1257x - 12.776
-2. ‘\'.“ —-2.000 RE=0.1201
_ “'\"'u-... f
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P R SISO
-3.000 -3.000
log Ce log Ce
Figura 3.69 Carbdn 1 impregnado y sin impregnar.
Carbédn 2 sin impregnar Carbén 2 impregnado
0.000 0.000
2.4qi6 2.017 2.018 2.019 2.02 2.9 1.ba 1.66 168 2 b2
-0.500
-0.500
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-1.500
2 000 y = -151.28x + 303.05 -1.500 y=82271x- 18197 ]
2. - ) e
¢——o R*=[0.9515 “F}“._,O.‘5341
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—
-2.500 —y
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Figura 3.70 Carbdn 2 impregnado y sin impregnar.

Carbén 3 sin impregnar

Carbon 3 impregnado
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Figura 3.71 Carb6n 3 impregnado y sin impregnar.

De los tres tipos de carbdn activado en las versiones impregnadas con nitrato de plata y sin
impregnar, los carbones 1 y 2 presentan una baja adsorcibn de, aun una vez sido
impregnados con nitrato de plata. En comparacién con ellos el carbén tipo 3 presenta una
mejor adsorciéon de la metformina y mejora aiin mas una vez impregnada con nitrato de
plata, presenta el mejor coeficiente de correlacion alcanzando r=0.9812 (un valor muy
cercano a 1) que se observa en el carbén activado tipo 3 impregnado con nitrato de plata
(Figura 3.71), se determin6 su uso para servir como adsorbente a lo largo del experimento. En
la Tabla 3.58, observamos los valores de adsorcion que presentan los seis tipos de carbén
activado granular.

Tabla 3.58 Valores de adsorcion.
1/n Carbén 1 Carbén 2 Carboén 3

sin impregnar | -0,34851688 -0,00661026 -0,12052375
impregnado 0,1950959 0,1215502 -0,01239718

Como se observa en la Tabla 3.58 los valores de la constante que representa la velocidad de
saturacion del adsorbato (1/n) para cada uno de los tipos de carbon activado granular
representan si la adsorcion es favorable si estos valores se encuentran entre los rangos de 0
< 1/n < 1 indican una adsorcion favorable, como se aprecia claramente en los valores del
carbén 3 impregnado y sin impregnar con nitrato de plata.

Remociones por cada proceso de oxidacién

De acuerdo al disefio de experimentos mencionado anteriormente se realizaron 12 corridas
experimentales, con las diferentes concentraciones de perédxido de hidrégeno (50, 133, 217,
300 mg/L) y diferentes condiciones de pH (3, 5y 7), en la cual se obtuvieron las diferentes
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remociones de acuerdo a la Figura 3.72. Se puede observar que este agente oxidante no
remueve una cantidad importante de metformina. Sin embargo en las corridas 1, 4, 5y 9
presentan una remocién del 30%, el mayor porcentaje de remocién obtenido con perdxido de
hidrogeno. El porcentaje promedio de remocion bajo peréxido de hidrégeno como agente
oxidante es de 20%.

En la camara de contacto (barra azul) se observa la mayor remocién en comparacién con las
cdmaras de fotolisis (barra roja) y adsorcion (barra gris), debido a que no hay incrementos
significativos en la remocion presente con esos métodos.

Peroxido de Hidrogeno

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Corrida

160

e )
N D OO O O N D
o O O o o o o

o

Concentracion de Metformina (mg/L)

B Camara de Contacto M Camata de Fotolisis Efluente (Columna de Adsorcion)

Figura 3.72 Remociones globales de metformina con peréxido de hidrégeno.

En el caso de las 12 corridas de acido peracético se puede observar que en cuanto se le
agrega la concentracién del agente oxidante se presenta una disminucion inmediata de
metformina hasta 50 mg/L, siendo la corrida 12 en la cual se llega a una remocién de 70%
(Figura 3.73). Es importante mencionar que el tratamiento con este agente oxidante es el que
brinda el mayor porcentaje de remocién de metformina, en comparaciéon con el peréxido de
hidrogeno y dioxido de cloro.

Ademas se observé que la camara de contacto, es claramente la camara con mayor
porcentaje de remocion de metformina en la corrida 6. A pesar de que con este agente
oxidante se presenta la mayor remocién de metformina el porcentaje promedio de la
remocion es de 40%.
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Acido Peracetico
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z |
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o O O O O

Concentraciéon de Metformina (mg/I)

W Camara de Contacto W Camara de Fotolisis M Efluente (Columna de Adsorcién)

Figura 3.73 Remociones globales de metformina con &cido peracético

Las corridas con diéxido de cloro como agente oxidante, mostraron un 30% de remocion de
metformina inmediatamente al agregarse la concentracién del agente oxidante. En la Figura
3.74 podemos ver que la mayoria de las condiciones de las corridas nos dan el porcentaje
de remocion de alrededor del 30% sin embargo este porcentaje de remocion es la mitad del
70% de remocion de metformina que se alcanzo con acido peracético como agente oxidante,
ademas se observa que el 30% de remocién es el minimo que se obtiene en cualquiera de
las 3 camaras (contacto, de fotolisis y de adsorcion).

Dioxido de Cloro

160
140
120

10
8
6
4
2
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Corrida

o O O O

Concentracion de Metformina (mg/l)
o

B Camara de Contacto. M Caamara de Fotolisis. ™ Efluente (Columna de Adsorcién).

Figura 3.74. Remociones globales de metformina con &cido peracético
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Superficie de respuesta

La superficie de respuesta obtenida en las diferentes corridas de los experimentos realizados
con peréxido de hidrégeno, acido peracético y dioxido de cloro como agentes oxidantes,
ademas de las variaciones de pH de 3, 5y 7 se muestra en la Figura 3.7. De acuerdo a la
Figura 3.7 , el &cido peracético fue el mejor agente oxidante para la remociéon de metformina
que se obtuvo de los experimentos, fue la del acido peracético cuyo porcentaje de remocion
de metformina alcanzo valores de hasta 70% con pH 3 y una concentracién del agente
oxidante de 50 mg/L, este porcentaje de remocion es el doble de remocion que se alcanzé
con peréxido de hidrogeno y dioxido de cloro. Hay algunas variables que afectan la superficie
de respuesta como el tamafo de las moléculas de metformina que no se adsorbian con el
carbon activado granular y la temperatura que no se establecieron como variables de alto
impacto.

Remocién metformina (%)
w
o

Remocién metformina (%)

100150 200 250 300 3 ) 250 300 3
Peroxido de hidrageno (mg/L) Acido peracético (mg/L)

Remocién metformina (%)
N
ol

Diéxido de cloro (mg/L)

250 300

Figura 3.75 Superficie de respuesta para la remocién de metformina.
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Remociones globales

En la Tabla 3.59, en la Tabla 3.60 y en la Tabla 3.61 se muestran las remociones globales en
porcentaje de las 3 diferentes camaras (tanque de contacto, camara de fotolisis y columna
de adsorcion). Siendo la primer cAmara donde se presenta el mayor porcentaje de remocion.

Tabla 3.59 Remociones globales por camara (tanque de contacto, fotolisis y columna de adsorcién.),
con peréxido de hidrégeno.

Peroxido de Hidrégeno.
CORRIDA Tanque de Camara Efluente(Columna adsorcion)
contacto fotolisis (YoRemocién)
(% Remocién) (% Remocién)
1 30,5 0,1 1,7
2 15,6 2,9 2,8
3 8,0 1,9 0,3
4 31.0 0,2 2,3
5 36,7 1,4 0,6
6 22,0 1,6 4,8
7 21,1 1,7 3,8
8 18,2 2,9 0,5
9 29,6 1,1 11
10 14,9 2,4 2,4
11 14,9 7,0 1,0
12 22,0 1,6 4,8

El mayor porcentaje de remocién de metformina alcanzado con peréxido de hidrégeno como
agente oxidante, en la cAmara de contacto fue de 39% como puede observarse en la corrida
5, alcanzando un porcentaje de 36% solo en la primer cAmara de contacto y un porcentaje
minimo de 8% (Tabla 3.59).

Ademas el porcentaje maximo alcanzado en la camara de fotolisis es de 7% que se observa
en la corrida 12 y el porcentaje de remocidon minimo en esta cadmara fue de 0.1% en la
corrida 1. Para la ultima camara (columna de adsorcién) el mayor porcentaje de remocion fue
de 4.8% que se muestra en las corridas 6 y 12, el menor porcentaje de remocion fue de 0.3%
en la corrida 3.
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Tabla 3.60 Remaociones globales por camara (tanque de contacto, fotolisis y columna de adsorcién),
con acido peracético.

Acido peracético
CORRIDA Tanque de Camara Efluente(Columna adsorcion)
contacto fotolisis (%Remocion)
(% Remocidén) (% Remocion)
1 30,9 2,1 2,2
2 27,1 3,0 2,2
3 32,1 0,0 0,9
4 17,3 0,2 0,6
5 20,2 1,0 5,6
6 58,7 8,5 2,3
7 32,6 3,0 1,2
8 28,1 1,6 0,6
9 21,3 1,6 1,3
10 35,3 0,3 0,9
11 20,2 1,0 5,6
12 65,3 1,9 3,8

En la Tabla 3.60 podemos observar los porcentajes De remocién de metformina utilizando
como agente oxidante al acido peracético, el porcentaje mas alto de remocion es el de la
corrida 12 de 71% que ademas es el mayor porcentaje alcanzado con los tres diferentes
agentes oxidantes (acido peracético, dioxido de cloro y perdxido de hidrégeno). Ademas
alcanzo un porcentaje minimo de 17% en la corrida 4.

El mayor porcentaje de remocion alcanzado en la cAmara de fotdlisis fue de 8% en la corrida
6 y no hubo remocion de metformina en la corrida 3. En la uUltima camara (columna de
adsorcion) el mayor porcentaje de remocién fue de 5.6% en las corridas 5y 11, el menor
porcentaje fue de 0.5% en la corrida 8.
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Tabla 3.61 Remociones globales por camara (tanque de contacto, fotolisis y columna de adsorcion),
con dioxido de cloro.

Dioxido de cloro
CORRIDA Tanque de Cémara Efluente(Columna adsorcion)
contacto fotolisis (YoRemocién)
(% Remocion) (% Remocién)
1 27,8 0,6 0,4
2 15,5 2,9 2,8
3 8,0 19 0,3
4 30,9 0,2 2,3
5 36,6 1,4 0,6
6 27,4 6,1 4,1
7 23,9 1,5 25
8 23,9 2,5 3,9
9 23,9 2,5 2,8
10 28,5 11 2,7
11 26,9 1,4 0,6
12 31,3 2,3 0,6

El mayor porcentaje de remocién alcanzado con diéxido de cloro como agente oxidante que
se observa en la Tabla 3.61 es de 38.7% que se logro obtener en la corrida 5. En esta tabla
también se observa que el porcentaje maximo en la camara de contacto es de 36% con un
porcentaje minimo de 8%. El mayor porcentaje de remocién alcanzado en la camara de
fotolisis es de 6.1% en la corrida 6 y el menor de 0.2% en la corrida 4. Y en mayor porcentaje
de remocion alcanzado en la tercera camara fue de 4% alcanzado en la corrida 6 y el menor
de 0.3% en la corrida 3.

En los procesos de oxidacion avanzada, se involucran especies altamente oxidantes como lo
es el acido peracético, didxido de cloro y peréxido de hidrégeno, que son los que degradan
facilmente la materia organica. Formando principalmente radicales hidroxilo, estos radicales
oxidan la materia organica mediante la extraccién de hidrégeno. Es por esa razén que en el
tanque de contacto, se puede observar que al agregar los oxidantes se degrada la mayor
cantidad de metformina, principalmente en el caso de acido peracético (Tabla 3.60). Cabe
mencionar que la velocidad de oxidacion de los contaminantes depende de la concentracion

247



) INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

del agente oxidante, la concentracion de oxigeno y la concentracién del contaminante. Asi
como muchos factores pueden afectar el desempefio del radical como el pH, la temperatura,
la presencia de iones ademas de la naturaleza del contaminante a degradar (Parsons, 2004).

En la camara de adsorcion, la remocion de metformina no es efectiva, debido que la
capacidad del carbon activado es baja por los diferentes factores como lo son el peso
molecular de la metformina, su alta solubilidad, la concentracion utilizada asi como el pH.

En las Figuras 3.76 a 3.82 se muestran las relaciones de la concentracion de metformina
removida durante los ultimos 5 minutos de cada corrida experimental.
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Figura 3.76 Remocién de metformina con peréxido de hidrégeno en los Ultimos 5 minutos, con un pH
de 7.

En la Figura 3.76 podemos observar en las gréaficas la remocion de la metformina que se

obtiene a partir de las condiciones especificas de tratar el proceso con el agente oxidante fue

el peroxido de hidrégeno asi como la condicién de pH neutro de 7 y el muestreo cada minuto

durante los ultimos 5 minutos.

Se observa que no hay remocion significativa de metformina entre cada corrida ya que el
valor de la concentracion de metformina oscila entre 110 y 140 mg/L. Se observa el mismo
comportamiento en cada una de las 3 camaras de remocion de metformina.
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Figura 3.77 Remocién de metformina con peroxido de hidrégeno en los Gltimos 5 minutos, con un pH

de 5.
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En la Figura 3. podemos observar que durante los ultimos 5 minutos tomando una muestra
cada minuto y removiendo con peréxido de hidrégeno como agente oxidante y con un pH de
5, ligeramente acido no hay un nivel de remocién significativo ya que los valores de la
concentracion de metformina se encuentran dentro del rango de 115 y 130 mg/L de
metformina. Asi mismo podemos ver que no ay cambios al cambiar de cAmara de contacto a
la cAmara de fotolisis y de esta al efluente.
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Figura 3.78 Remocién de metformina con peroxido de hidrégeno en los Gltimos 5 minutos, con un pH
de 3.

En la Figura 3.78, se aprecia en pH de 3 un pH acido, y con peroxido de hidrégeno como

agente oxidante que la remocién de metformina es la mayor alcanzada con este agente

oxidante disminuyendo de 110 a 90 mg/L de metformina, sin embargo sigue siendo un
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resultado no significativo en cuanto a los porcentajes de retencion de metformina no muestra
cambios al cambiar de camara ya sea en la primera o al final.
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Figura 29 Remocién de metformina con acido peracético en los Gltimos 5 minutos, con un pH de 7.

En la Figura 29, se observa la remocion de la metformina a un pH de 7, con &cido peracético
como agente oxidante. En los puntos tomados cada minuto durante los Ultimos 5 minutos en
estas condiciones no se observa un cambio en significativo en la remocién de metformina ni
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entre corridas ni en la misma en las diferentes cAmaras del reactor ya que se observa la
mima tendencia.
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Figura 3.80 Remocién de metformina con acido peracético en los ultimos 5 minutos, con un pH de 5.

En la Figura 3.80, se muestran los resultados de la remocién de la metformina con muestras
cada minuto durante los ultimos 5 minutos y usando &cido peracético en un pH de 5. El
comportamiento de la remocién no presenta un cambio significativo en la mayoria de las
corridas, sin embargo en el panel superior derecho se observa una concentracion de
metformina de 60 mg/L ademés también se observa una diferencia entre la primer camara
(de contacto) y las camaras posteriores.
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Figura 3.81 Remocién de metformina con acido peracético en los Ultimos 5 minutos, con un pH de 3.

En la Figura 3.8 se muestran los resultados de remocion obtenidas de las corridas con acido
peracético como agente oxidante a un pH de 3, con muestras tomadas cada minuto durante
los dltimos 5 minutos. En las que la Gnica con una remocion alta es la corrida del panel
inferior derecho que alcanza una concentracion de metformina de 30 mg/L, ademéas de
mostrar una diferencia entre la camara de contacto con la de fotolisis y la columna de
adsorcion presente en el efluente.
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Figura 3.82 Remocién de metformina con diéxido de cloro en los Ultimos 5 minutos, con un pH de 7.

La remocion de metformina en las diferentes corridas usando dioxido de cloro y un pH de 7,
y tomando una muestra cada minuto durante los Gltimos 5 minutos como se observa en la
Figura 3.8, no muestran diferencias significativas ya que el comportamiento es similar entre
corridas y entre las diferentes camaras del reactor oscilando una concentracién de
metformina cercana a los 120 mg/L.
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Figura 3.83 Remocién de metformina con diéxido de cloro en los ultimos 5 minutos, con un pH de 5.

En condiciones de pH 5 ligeramente acido, y usando como agente oxidante diéxido de cloro,
tomando muestras cada minuto durante los Ultimos 5 minutos como se observa en la Figura
3.8, solo en el panel inferior izquierdo parecen observarse cambios de remocién significativos
ya que se logra alcanzar una concentracion de metformina de 80 mg/L y no solo en la
macara de contacto sino también en la cAmara de fotolisis.
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Figura 3.84 Remocién de metformina con diéxido de cloro en los ultimos 5 minutos, con un pH de 3.

La remocion de la metformina usando como agente oxidante dioxido de cloro con un pH
acido de 3, tomando muestra cada minuto durante los Ultimos 5 minutos se observa en la
Figura 3.85. En la cual no se observa diferencias en la concentracion de metformina entre las
corridas ni tampoco se observan diferencias significativas entre las tres diferentes camaras
del reactor, ya que los valores oscilan entre los 100 mg/L de metformina.
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Concentraciones de perdxido de hidrégeno, acido peracético y diéxido de cloro

Se realizaron ensayos de cuantificacion de los diferentes compuestos oxidantes para
conocer su concentracion en las diferentes cadmaras.

Como se puede observar en la Tabla 3.62, en la Tabla 3.63 y en la Tabla 3.64 la concentracion
de los agentes oxidantes en mg/L, disminuyen conforme avanzan a las siguientes camaras,
esto debido a que los radicales OH se encuentran interaccionando con la molécula de
metformina descomponiéndola en moléculas pequefas con residuos nitrogenados. La mayor
concentracion de peroxido de hidrogeno se obtuvo fue de 150 mg/L en la cdmara uno
(tanque de contacto), de 120 mg/L en la camara de fotolisis y de 105 mg/L en la Ultima
camara (columna de adsorcién). Por otro lado las maximas concentraciones se obtuvieron
utilizando como agente oxidante al acido de peracético, en la camara de contacto fue de 722
mg/L, en la segunda camara (fotolisis) se alcanzé una concentracién de 684 mg/L y en la
tercer camara (columna de adsorcion de alcanzo 646 mg/L. al utilizar como agente oxidante
al dioxido de cloro se alcanzd en la cAmara de contacto 389 mg/L, en la segunda cadmara
(fotolisis) se alcanz6 283 mg/L y en la columna adsorcion se alcanzé 248 mg/L. Sin embargo
estas concentraciones en su mayoria son alcanzadas al administrar 133 mg/L, y en las
corridas con 50 mg/L la acumulacién es del dos a siete veces en comparacion con las altas
concentraciones que son del doble o triple.

En la Tabla 3.65 podemos observar la concentracion de los contaminantes nitrogenados
removidos como lo son el Nitrdgeno amoniacal, los nitratos y los nitritos a lo largo de las
diferentes corridas utilizando como agente oxidante al peréxido de hidrégeno y con una
variacién de pH de 7, 5y 3. Se observa que las mayores concentraciones de remocion se
dan en las corridas con una alta concentracién de peréxido de hidrogeno, por ejemplo las de
217 mg/L, en donde se alcanzan sumas de 20 a 37 mg/L. Sin embargo en donde se
alcanzan mejores remociones al igual en el caso de la metformina es a bajas
concentraciones 50 mg/L en donde se alcanzan también valores de alrededor de 20 mg/L.
Usando perdxido de hidrégeno la mejor corrida se dio con 50 mg/L a pH 7, donde la
remocioén en las diferentes camaras también fue similar como se ve en la primer camara (de
contacto) se alcanzé 19.2 mg/L, en la segunda camara (fotolisis) fue de 14.5 mg/L y en la
tercer camara (columna de adsorcién) 23.8 mg/L, y pueden observar que los nitratos son los
mas removidos.

Se observa en la Tabla 3.66, la concentracién de los contaminantes nitrogenados removidos,
el Nitrégeno amoniacal, los nitratos y los nitritos a lo largo de las diferentes corridas
utilizando como agente oxidante al acido peracético en concentraciones variadas y con un
pH de 7, 5y 3. Se observa que las mayores concentraciones de remocion se dan en las
corridas con una alta concentracion de acido peracético, por ejemplo las de 300 y 217 mg/L,
en donde se alcanzan sumas de 80 a 100 mg/L. Sin embargo en donde alcanzamos mejores
remociones al igual que caso de la metformina es a bajas concentraciones 50mg/L en donde
se alcanzan valores de alrededor de 20 mg/L que es la relacion obtenida en las
concentraciones altas, a pesar de que difiere el pH. Usando &cido peracético la mejor corrida
se dio con 50 mg/L a pH 7, en donde la remocién en las diferentes camaras también fue
similar como pueden ver en la primer camara (de contacto) se alcanzé 24 mg/L, en la
segunda camara (fotolisis) fue de 19.4 mg/L y en la tercer cAmara (columna de adsorcion)
19.2 mg/L, y pueden observar que los nitratos son los mas removidos.
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Tabla 3.62 Concentracion de perédxido de hidrégeno.

Concentracién de peroxido de hidrogeno (mg/L)
Concentracién Tanque de Céamara de Efluente
contacto Fotolisis (columna
de
adsorcion)
133 75 50 25
217 135 120 105
300 125 110 95
50 15 5 0
300 150 115 95
50 20 10 5
217 115 90 75
133 85 65 60
133 85 65 60
300 105 85 65
217 85 65 45
50 20 10 5

En el caso del uso de didéxido de cloro como agente oxidante (Tabla 3.67) para la remocion de
contaminantes nitrogenados Nitrégeno amoniacal, los nitratos y los nitritos a lo largo de las
diferentes corridas variando la concentracion de diéxido de cloro ademas del pH de 7, 5y 3.
Se observa que las mayores concentraciones de remocion se dan en las corridas con una
alta concentracion de acido peracético, por ejemplo las de 300 mg/L en donde se alcanzan
sumas de 110 y 178 mg/L. Sin embargo en donde alcanzamos mejores remociones al igual
gue caso de la metformina es a bajas concentraciones 50mg/L en donde se alcanzan valores
de alrededor de 80 mg/L que es la relacion obtenida en las concentraciones altas a pesar de
gue difiere el pH. La mejor corrida se dio con 50 mg/L alcanzando 88.8 mg/L en la primer
camara, 48.95 mg/L en la segunda y 58.75 mg/L en la tercera.

259



Tabla 3.63 Concentracion de 4cido peracético.

DEL AGUA

Concentracién de acido peracético (mg/L)

Concentracién Tanque de Camara de Efluente
contacto Fotolisis (columna de
adsorcion)
133 418 304 266
217 494 380 304
300 608 456 380
50 190 114 76
300 646 494 418
50 418 380 380
217 646 532 570
133 456 380 342
133 723 684 646
300 646 570 570
217 494 380 304
50 380 380 304
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Tabla 3.64 Concentracion de diéxido de cloro.

DEL AGUA

Concentracién de diéxido de cloro (mg/L)

Concentracién Tanque de Camara de Efluente
contacto Fotolisis (columna de
adsorcion)
133 380 284 248
217 71 35 35
300 106 71 35
50 71 35 35
300 71 35 35
50 35 35 35
217 106 71 35
133 213 71 35
133 106 71 35
300 106 71 35
217 71 71 35
50 71 71 35
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Tabla 3.65 Concentracién de contaminantes nitrogenados de la reaccion de peréxido de hidrégeno.

Peroxido
Concentracién Tanque de contacto Camara fotolisis Efluente (Columna adsorcion)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

mg/L pH N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos | Suma | N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos | Suma | N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos | Suma
133 7 1.3 5 7,8 14,1 1,8 1 4,6 7,4 2,1 8 4,1 14,2
217 7 1,2 4 4,2 9,4 0,9 5 7,6 13,5 0,9 6 30,4 37,3
300 7 0,1 4 4,2 8,3 0,1 5 7,6 12,6 0,2 6 8 14,2
50 7 2,3 0 16,9 19,2 24 4 8,1 14,5 3,2 12 8,7 23,9
300 5 1,6 0 29 4,5 2,2 4 4,1 10,3 1.3 5 5 11,3
50 5 1,1 1 5,9 8,1 2,3 10 4,3 16,6 0,6 3 3,6 7,2
217 5 1,4 5 20,7 27,1 1,6 6 15,9 23,5 11 7 4,1 12,1
133 5 1,3 4 11 16,3 15 5 7,5 14,0 11 5 4,1 10,2
133 3 1,2 5 4,1 10,3 2 3 54 10,4 1,8 3 4,6 9,4
300 3 1 3 5,2 9,2 0,6 3 5,6 9,2 0,8 7 6,8 14,6
217 3 3,5 2 3,9 9,4 2,6 8 5,3 15,9 3,2 7 3,6 13,8
50 3 1,1 1 5,7 7,7 2,5 10 4,6 17,1 0,6 3 4.4 8,0
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Tabla 3.66 Concentracion de contaminantes nitrogenados de la reaccion de &cido peracético.

Acido Peracético

Concentracion Tanque de contacto Camara fotolisis Efluente (Columna adsorcion)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

mg/L pH N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos | Suma | N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos | Suma | N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos | Suma
133 7 1,4 3 27 314 1,7 3 18,9 23,6 2,7 3 4,1 9,8
217 7 1,7 6 38 45,7 2 2 37,8 41,8 1,6 4 60 65,6
300 7 1,5 3 102 106,5 2,3 0 72,5 74,8 1,8 1 77,5 80,3
50 7 1,9 5 17,1 24 1,5 1 16,9 19,4 2,2 2 15 19,2
300 5 1,7 2 49 52,7 2,7 4 39 45,7 1,7 2 55,5 59,2
50 5 0,6 5 10,6 16,2 0,9 5 7,6 13,5 1 5 10,2 16,2
217 5 0,6 4 92 96,6 1,1 2 107 110,1 1,2 2 54,5 57,7
133 5 0,7 4 18,4 23,1 1,1 6 21,4 28,5 1,6 6 10,9 18,5
133 3 0,6 1 14 15,6 1,4 2 9,8 13,2 0,9 2 11,2 14,1
300 3 0,7 1 81 82,7 1,2 3 91 95,2 1,9 1 5 7,9
217 3 0,7 2 19,5 22,2 1,1 8 26,5 35,6 1,6 7 18 26,6
50 3 1,6 5 13 19,6 1,5 2 7,7 11,3 1,7 4 14,5 20,2
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Tabla 3.67 Concentracion de contaminantes nitrogenados de la reaccion de diéxido de cloro.

Di6xido de Cloro

Concentracion Tanque de contacto Camara fotolisis Efluente (Columna adsorcion)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
mg/L pH | N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos Suma N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos | Suma. N. Amoniacal | Nitritos | Nitratos | Suma
133 7 2 3 75,5 80,5 2,1 2 74 78,1 24 2 79,5 83,9
217 7 1,2 4 21 26,2 0,9 5 62,5 68,4 0,9 0 67,5 68,4
300 7 0,1 4 21 25,1 0,1 5 38 43,1 0,2 6 40 46,2
50 7 2,3 0 84,5 86,8 2,4 4 40,5 46,9 3,2 12 43,5 58,7
300 5 2,3 0 175,5 177,8 2,2 1 173 176,2 2,3 2 174,5 178,8
50 5 2,7 12 55,5 70,2 24 4 41 47,4 2,8 5 54 61,8
217 5 0,1 4 82,5 86,6 0,3 2 81 83,3 11 2 83 86,1
133 5 1,3 4 48 53,3 1,2 3 50 54,2 15 2 50 53,5
133 3 3,1 5 53 61,1 2,7 3 81,5 87,2 2,3 10 52 64,3
300 3 1,2 8 163 172,2 1,5 1 110,5 113,1 2,6 9 52 63,6
217 3 2,1 3 83 88,1 0.8 2 86 88,8 0.8 4 59 63,8
50 3 1,1 3 46 50,1 1,4 3 59 63,4 1 1 37 39

264




A\ @ INSTITUTO MEXICANO
N/ DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

En base a las mejores concentraciones de remocion de metformina se tomaron las
mejores condiciones a pesar de que los compuestos nitrogenados presentaban mejor
remocién a pH 7 y no a pH acido de 3 como en caso de la metformina.

Tabla 3.68 Mejores condiciones de operacion.

Contaminante | Influente Mejor condicién de operacién
TRH = 60 min
H202 = 50mg/L pH 3
Acido peracético = 50 mg/L pH= 3
Dioxido de cloro =50 mg/L pH=3
Efluente
Peroxido+UV+A Acido Dioxido de
dsorcion peracético+UV cloro+UV+adsorcion
+adsorcion
Metformina 150
(mg/L)
Remocién 19 65 33
Nitrégeno 0,52 0,6 1,7 2
amoniacal
(mg/L)
Nitritos (mg/L) 1 3 4 1
Nitratos (mg/L) 10 4.4 14,5 37

En la Tabla 3.68, se presentan las condiciones en las que se obtuvieron los mejores
porcentajes de remocion para los diferentes contaminantes, con el tratamiento de los 3
diferentes tipos de técnicas de remocion oxidacion avanzada, fotocatdlisis y adsorcion.

La remocién de la metformina en las diferentes camaras en las que se probaron procesos
de oxidacion avanzada, fotocatalisis y adsorcibn nos brindaron primeramente un
parametro general para la eliminacion de la metformina en un caudal de agua, esto es
representado en las tablas de remocion total, en las que ve representado el nivel de
remocién siendo el proceso de oxidacion avanzada el de mayor impacto ya que los
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valores de remocion van desde el 30 al 70%, en comparacién con los procesos de
fotocatalisis (UV) y adsorciéon (carbén activado), en cuyo caso se alcanzaron valores
méaximos de remocién del 8%. A pesar de no obtener un 100% de remocién de
metformina por medio de una técnica de oxidacion avanzada, fotocatalisis (UV) y
adsorcion (carbon activado) como se planteé en la hipétesis, se alcanza un nivel de
remocién aceptable con lo que confirmamos que este tipo de contaminantes puede ser
tratado por este medio, en las aguas municipales, para reducir los efectos causados en
los cuerpos de agua limpios (mantos acuiferos, etc.). Una de las razones por la que todos
los resultados obtenidos de este trabajo son de alto interés es que no se ha reportado
hasta el dia de hoy un estudio enfocado a la remocion de la metformina como
contaminante potencial presente en aguas residuales. De acuerdo a los resultados
anteriormente mostrados, se pueden apreciar las remociones de metformina en las
diferentes camaras del reactor en las cuales los mayores porcentajes de remocion se
llevan a cabo en la primer cAmara que es aquella en donde se administra el agente
oxidante ya sea peroxido de hidrégeno, acido peracético o didxido de cloro, siendo el
segundo el oxidante con mayor porcentaje de remocion alcanzando el 70% que es el
doble de la remocion de metformina presente con los otros oxidantes, peréxido de
hidrégeno y dioxido de cloro (Figura 8-10) . Ademas es altamente notorio que el proceso
de adsorcion con carb6n activado no muestra un alto porcentaje de remocién de la
metformina debido a varios factores entre los cuales los principales son el peso molecular
de la metformina, el pH, la concentracién del carbén activado, como se ha mencionado
con anterioridad. Este resultado concuerda con que los valores de remocion de
metformina en las cAmaras de fotolisis y adsorcién sean muy similares entre si y entre las
diferentes condiciones de agente oxidante (De la Cruz, N., et al., 2013), como en el caso
del tratamiento con uv + perdxido de hidrogeno y uv + peroxido de hidrégeno + Fe en
donde se alcanzé 53% y 63% respectivamente. Sin embargo comparado con otros
estudios realizados con técnicas de oxidacion avanzada en combinacion con fotolisis y
adsorcion, el porcentaje de remocién se encuentra abajo, debido a que en muchos de los
analisis se alcanza hasta 98% de remocidén de contaminantes emergentes (farmacos) por
ejemplo ibuprofeno. Justamente en las Figuras de la Figura 3.7 a la Figura 3.8 en las que
es presentada la remocién de la metformina en las diferentes condiciones de pH y la
concentracion de los agentes oxidantes en sus diferentes concentraciones se observa que
el mejor agente oxidante para la remocién de la metformina es el acido peracético en un
pH &cido de 3 y una baja concentracion del oxidante de 50mg/L (Figura 19), en la que se
ve como el nivel de remocién es tal, que la cantidad de metformina es de 80 mg/L siendo
esta concentracion el 30% de metformina no removida.Sin embargo en el caso de los
contaminantes nitrogenados, como el nitrdgeno amoniacal, nitritos y nitratos, presentan
una tendencia similar a ser removidos en proporciones equiparables, sin necesidad de un
alto impacto impartido por las condiciones de pH, concentracion y tipo de agente oxidante
tal como se puede observar en la Tabla 3.65, en la Tabla 3.66 y en la Tabla 3.67. Es
importante mencionar que el contaminante que presento una mayor remocién fueron los
nitratos, en las tres camaras y con los tres tipos de agentes oxidantes.
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3.2 Seleccién del sistema de tratamiento de lodos residuales (sistemas
anaerobios y aerobios, composteo y vermicomposteo) que presente la mejor
eficiencia de remocion de compuestos emergentes para su evaluacion a
escala piloto

3.2.1 Caracterizacion del agua y lodo residual de la planta de tratamiento

Las caracteristicas promedio del influente y efluente de la planta de tratamiento aparecen
en la Tabla 3.69. El agua residual o influente a la planta tiene un flujo promedio de 277 L/s,
un de pH de 7.41 unidades, un color de 331 unidades Pt-co y una conductividad de 326
puS/ecm. Puede clasificarse como un agua residual débil por su concentracién de materia
organica, DBO de s6lo 97.24 mg/L, nitrogeno total de 15.6 mg/L y fosforo total de 3.54
mg/L. Durante el proceso de tratamiento se remueven todos los contaminantes
cumpliendo satisfactoriamente con la NOM-001-Semarnat- 1996

Caracteristicas del lodo generado en la planta de tratamiento

En la planta de tratamiento se tiene una purga de lodo primario de 6261 m®/d y una purga
de lodo secundario de 1131 m®d. El lodo secundario pasa un espesador de bandas para
incrementar la concentracion de solidos y posteriormente se une al flujo del sedimentador
primario para ingresar al digestor anaerobio de lodos. En la Tabla 3.70 , se muestran las
concentraciones de solidos en los lodos

Posteriormente la mezcla de lodo entra al digestor el cual opera con las condiciones que
se muestran en la Tabla 3.71. Se observa la concentracién de soélidos suspendidos
volatiles y totales con que opera el reactor y la relacion SSV/SST es baja, la cual indica
gue el lodo sale de la planta parcialmente estabilizado, el pH es de 6.9 y la produccion de
biogas es de 333m/d.

267



CEAMAD
S IVIAL

Tabla 3.69 Caracteristicas fisicas del influente y efluente del agua residual.

IMTA

W &) InsTiTUTO MEXICANO
|

DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Flujo Temperatura Valor pH Color Conductividad DBOg DQO N-Total N-NH3 N-NO3 P-Total
(°C) (Unidades) (Pt/Co) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Promedio INF EFL INF EFL INF EFL INF EFL INF EFL INF EFL INF EFL INF EFL EFL INF EFL
diario
277.75 22.30 23.08 7.41 7.29 331.38 64.3 326.0 2954 97.24 6.27 191.15 19.69 15.47 | 4.26 9.67 1.02 6.64 3.53 2.28
Tabla 3.70 Caracteristicas de los lodos generados en la planta de tratamiento.
Lodo pH T SST SSV Purga de
lodos
(U. pH) (°C) (mg/L) (mg/L) (m>/d)
Lodo primario 6.9 22.2 35810.2 18217.89 6261.5
Lodo secundario 6.8 23 1820 1167 1131
Lodo espesado 6.8 23 184752.9 76813.30
al digestor
Tabla 3.71 Parametros de operacion y produccion de biogas en el digestor.
Control Digestores
SST SSV SSV/SST pH Alcalinidad VFA'S BIOGAS
(mg/L) U.pH meg/L | meqg/L (ms3) (ms/dia)
23053.5 | 10539.5 0.45 6.9 8.12 2.7 30394.75 333.8
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3.2.2 Contenido de compuestos emergentes en los lodos residuales.

Para conocer el contenido de los compuestos emergentes en el lodo se realizo la
caracterizacién del lodo residual generado en el sedimentador primario, sedimentador
secundario y a la salida del digestor anaerobio que ya es el lodo estabilizado. Se
caracteriz6 tanto la parte sélida como el sobrenadante de cada muestra. La concentracion
de los farmacos analizados se muestra a continuacion:

Hormonas

En la Tabla 3.72, se muestra la concentracion de las hormonas determinadas en el
sedimento o parte sélida y en el sobrenadante. De acuerdo con los resultados obtenidos,
en el lodo primario no se encontraron hormonas en concentraciones mayores al limite de
cuantificacion de la muestra. En el lodo secundario se encontré6 estrona en
concentraciones de 18.45 pg/kg y estradiol con 6.9 pg/kg. En el sobrenadante del lodo
secundario no se detectaron estas hormonas. Las hormonas quedaron adsorbidas sobre
las particulas sélidas del lodo.

Tabla 3.72 Concentraciones de hormonas en el lodo residual crudo y estabilizado.

Fraccién Tipo de lodo
analizada
Solida Estrona Estradiol 17-ALFA-
Ho/kg Ho/kg Etinil
estradiol
Ha/kg
Lodo primario <1.66 <1.66 <1.66
Lodo secundario 18.45 6.9 <1.67
Lodo estabilizado <1.66 <1.66 <1.68
anaerobio
Sobrenadante Estrona pg/L Estradiol 17-ALFA-
po/L Etinil
estradiol
Ho/L
Lodo secundario <0.01 <0.01 <0.01
Lodo 0.12 0.0167 <0.01
estabilizado
anaerobio
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Los andlisis indican que el lodo estabilizado anaerobio no contiene hormonas en la parte
sélida de la muestra por tal motivo hubo una remocién de 100% durante la estabilizacion
anaerobia y en el sobrenadante aparece la estrona y el estradiol en bajas concentraciones
por tal motivo se decidié no dar seguimiento a estos compuestos en la etapa experimental
del proyecto.

Farmacos acidos

En la Tabla 3.73 y en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.aparecen las
concentraciones de los farmacos 4cidos estudiados en el lodo crudo y estabilizado. Se
observa que estos aparecen en la parte solida del lodo primario y del lodo secundario. El
farmaco que se encontr6 en mayores concentraciones fue el gemfibrozil en
concentraciones de 83.2 ug/Kg en el lodo primario y de 90.3 pg/Kg en el lodo secundario.
Otros compuestos que se encuentran presentes son el ibuprofeno, fenofibrato, naproxeno,
diclofenaco y la indometacina. El &cido clofibrico se reporta en concentraciones menores
al limite de cuantificacion. En el sobrenadante del lodo secundario se detectaron
fenoprofeno, naproxeno, fenofibrato e indomitacina en concentraciones menores que las
reportadas para la fraccion sélida.

Durante la estabilizacion anaerobia hubo remocién de algunos de estos compuestos
siendo el diclofenaco el que tuvo mayor remocién con 83.64%, ibuprofeno 59.22%,
naproxeno 57.22%, fenofibrato 46.67% y gemfibrozil 28.2%. No se produjo remocion de
indometacina y en el sobrenadante se encontré una concentraciéon 0.3 pg/L. Todos los
farmacos estudiados se detectaron en el sobrenadante del digestor anaerobio. La Figura
3.86muestra el porcentaje de remocion de farmacos acidos.
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Fraccion Tipo de lodo Farmacos acidos
analizada
Sedimento Acido Ibuprofeno Gemfibrozil Fenoprofeno Naproxeno Fenofibrato Diclofenaco Indometacina
clofibrico
(uglkg)
L.P. <1.66 26.6 83.2 <1.66 4.9 10.9 15.8 3.3
L.S <1.66 2.7 90.3 <1.67 3.2 45.6 7.5 1.6
L.E <1.66 5 62.8 <1.68 <1.66 16.6 1.77 2.9
Sobrenadante L.P <0.01 <0.01 <0.01 0.01 0.02 0.02 <0.01 0.04
(ug/L)
L.S <0.01 0.6 0.53 0.01 0.02 0.02 0.25 0.3

L.P.=lodo primario; L.S.=lodo secundario; L.E.=lodo estabilizado.
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Figura 3.85 Presencia de farmacos acidos en lodo crudo y estabilizado anaerobio.
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Figura 3.86 Remocién de farmacos acidos durante la estabilizacion anaerobia de lodos.

Farmacos neutros
Los farmacos neutros estudiados se muestran en la Tabla 3.74. Los tres farmacos

analizados se encontraron en altas concentraciones tanto en el lodo primario como en el
lodo secundario. Las mayores concentraciones se presentaron en el lodo primario.
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Fluoxetina | Metoprolol Acido

pa/kg Mg/kg Mefenamico
Hg/kg
Lodo primario 420.8 152.67 166.4
Lodo secundario 257.6 25.8 41.9
Lodo anaerobio 1381.2 143.6 257.6

El lodo estabilizado por digestion anaerobia no muestra degradacion de estos
compuestos. La concentracién de fluoxetina y de metoprolol encontrados en los lodo
estabilizados de la planta se consideran altamente téxicas para algas, invertebrados y
vertebrados. Bergmann et al., 2011.

De acuerdo a las investigaciones relacionadas sobre la degradacién de estos farmacos en
la estabilizaciobn anaerobia se reportan remociones parciales de ibuprofeno, naproxeno,
diclofenaco y é&cido clofibrico (Carballa et al., 2007). El acido clofibrico se degradd por
debajo del limite de cuantificacién de acuerdo a los resultados obtenidos por Martin et al.,
2005. La indometacina se acumulé en el lodo estabilizado de acuerdo a lo reportado por
Sun et al., 2016. Los farmacos neutros se han removido parcialmente en los reactores
anaerobios, Narumiya et al., 2013. La fluoxetina se acumul6 en el lodo estabilizado de
acuerdo a los resultados de Malmborg et al.,, 2015. Como se muestra en la Tabla 3.75.
Este dltimo resultado esta de acuerdo con los obtenidos en el lodo estabilizado anaerobio
de la planta de tratamiento.

273



m INSTITUTO MEXICANO
N’ DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Tabla 3.75 Remocion de farmacos acidos y neutros durante la estabilizacién anaerobia, otros

estudios.
Compuesto Concentracion % Referencia
(Ma/kg) Remocidn
Ibuprofeno 20 30-60 Carballa et al., 2007
Gemfibrozil
Naproxeno 20 80-99 Carballa et al., 2007
Fenofibrato
Diclofenaco 20 80% Carballa et al., 2007
Acido cloribrico 3.94 <LOD Martin et al., 2015
Indometacina 11000 -200 Sun et al., 2016
Fenoprofeno 9400 64% Suanon et al., 2017
Farmacos neutros
Acido 350 <50% Narumiya et al., 2013
mefenamico
Metoprolol 10 <LOD Narumiya et al., 2013
Fluxetina 19 -122 Malmborg et al., 2015

3.2.3 Andlisis de muestras de lodos residuales deshidratados

Se analizaron muestras de lodo residual que se tomaron a la salida de un filtro banda de
una planta de tratamiento de agua residual municipal, para los siguientes parametros:
sélidos totales volatiles, nitrégeno amoniacal, fésforo total, nitritos, nitratos y compuestos
emergentes.

Solidos Totales

El contenido de sodlidos totales del lodo en la muestra 1 fue de 218 735 mg/kg (21.87%);
en la muestra 2 el lodo tuvo 222 257 mg/kg (22.22%), en la muestra 3 el lodo presento
una concentracion de 232 815 mg/kg (23.28%); y finalmente la muestra 4 se obtuvo 248
260 (24.83%). El promedio de los valores de las cuatro muestras fue de 230 515.75 mg/kg
(23.1%). en todos los casos la concentracion de sélidos totales del lodo es apropiada para
el proceso de composteo y vermicomposteo.
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Solidos totales volatiles

La concentracion de solidos totales volatiles STV en la muestra 1 fue de 112 909
(11.29%); para la muestra 2 fue de 120 708 (12.1%); en la muestra 3, fue de 123 964
(12.4%). En promedio la concentracion de STV fue de 119 193.7 (11.9%), lo que significa
gue el material organico volatil ya ha sido reducido por un proceso anaerobio en el que
hubo una reduccion significativa de STV, por lo que hay que adicionar material organico
sélido sobre todo en el composteo ya que es un proceso energético que demanda de
materiales frescos.

Nutrientes

El nitr6égeno total en la muestra 1 fue de 36 969 (3.6%); la muestra 2 fue de 41 117
(4.11%). El promedio de estas dos muestras fue de 39 043 mg/kg (3.9%).

El fésforo se analiz6 como fosfatos totales en una de las muestras tomadas y el resultado
fue de 3 368 mg/kg (0.34%). En otra muestra se analiz6 el fésforo total y el resultado fue
de 6 653 (0.67%).

El lodo residual tuvo un contenido de potasio de 990.49 mg/kg (0.0991 %).

Clasificacion del lodo residual de acuerdo a la NOM-004-SEMARNAT- 2002

Para efectos de la Norma Oficial Mexicana el lodo se clasifica en tipo: excelente y bueno
en funcién de su contenido de metales pesados; y en clase: A, B y C en funcién de su
contenido de patdgenos y parasitos.

Metales pesados

Los lodos se analizaron en su contenido de metales pesados y los valores obtenidos se
compararon con los limites maximos permisibles para metales pesados de la NOM-004-
SEMARNAT-2002. Los resultados se presentan en la Tabla 3.76.

Tabla 3.76 Limites maximos permisibles para metales pesados en lodos residuales.

Contaminante Excelentes Buenos Lodo

(determinados en | mg/kg en base mg/kg en residual
forma total) seca base seca
Arsénico 41 75 1.65
Cadmio 39 85 <3

Cromo 1200 3000 65.37
Cobre 1 500 4 300 221.37

Plomo 300 840 72.29

Mercurio 17 57 14.13

Niguel 420 420 39.22
Zinc 2 800 7 500 821.12
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De acuerdo a los resultados obtenidos los lodos residuales analizados se clasificaron en
Excelentes.

Coliformes fecales y patégenos

Los lodos también se analizaron en su contenido de coliformes fecales y patégenos. Los
coliformes fecales en la muestra de lodo 1, fueron de 3.0 x 10> NMP/g ST; en la muestra 2
se obtuvo 9.30 x 10° NMP/g ST; en la muestra 3, se tuvo 7.50 x 10° NMP/g ST. La media
geométrica fue de: 2.8 x 10° NMP/g ST. Como se puede observar la concentraciéon de
coliformes fecales es baja con respecto a la concentracion que puede encontrarse en un
lodo municipal, que puede ser hasta de ocho logaritmos. En el lodo hubo presencia de
Salmonella, sp. También hubo presencia de huevos de helminto (2 HH/2 g ST), mas
especificamente se obtuvieron 1 huevo de Ascaris, sp. Y 1 huevo de Hymenolepis
diminuta, en dos gramos de sélidos totales. La clasificacion del lodo de acuerdo a los
limites maximos permisibles para patégenos y parasitos establecida en la NOM-004-
SEMARNAT-2002, fue por su contenido de coliformes fecales, presencia de Salmonella,
sp., y contenido de pardsitos como un biosdlido de Clase C. Tabla 3.77

Tabla 3.77 Limites maximos permisibles para patdgenos y parasitos en lodos y biosolidos.

Clase Indicador Patégenos Paréasitos
bacterioloégico de
contaminacion
Coliformes fecales Salmonella spp. Huevos de
NMP/g en base seca | NMP/g en base helmintos/g
seca en base seca
A Menor de 1 000 Menor de 3 Menor de
1(a)
B Menor de 1 000 Menor de 3 Menor de 10
C Menor de 2 000 000 Menor de 300 Menor de 35
Lodo 2.8 x 10° NMP/g ST. Presente 1 HH/g
residual

(a) Huevos de helmintos viables. NMP namero més probable
Compuestos emergentes en lodo residual deshidratado

En la Tabla 3.78, se observan los compuestos emergentes que se hallaron en el lodo
residual.
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Tabla 3.78 Compuestos emergentes en lodo residual deshidratado.

Compuesto Lodo deshidratado Promedio
emergente
Ha’kg
Fluoxetina 2.3966 <0.50 <0.50 0.5277 0.4082 1.1108
Metoprolol 21.5075 <0.50 <0.50 <0.50 1.5962 11.5519
Acido 21.6232 <4.00 6.4933 9.5551 4.345 10.5042
mefenamico

3.2.4 Estabilizaciéon anaerobia

La estabilizacién anaerobia operé en diferentes etapas con el objetivo de ver el efecto de
la estabilizacién bajo diferentes condiciones experimentales, como se muestra en la Tabla
2.9. Durante la operacion de los reactores siempre se presentaron fallas en el sistema de
mezclado, en el cuarto caliente y por lo tanto dificultades para mantener una temperatura
constante. Ademas fallas en el equipo de medicién de biogas y en el cromatografo donde
se analizaban los farmacos a los que les daba seguimiento.

Los principales resultados obtenidos en las diferentes etapas de la estabilizacion
anaerobia se presentan a continuacion

Estabilizacion

La etapa de estabilizacion comprende el periodo entre el montaje de los reactores y los
primeros resultados de reduccion de sélidos suspendidos volatiles y produccién de biogas
estables. Esta etapa tuvo una duracion de aproximadamente tres meses. En este
periodo también se hicieron ajustes y modificaciones a las instalaciones experimentales
para tratar de obtener un mejor mezclado y se pudiera trabajar con cargas tipicas de
digestores anaerobios de lodos de aguas residuales domésticas. Durante la etapa se
realizaron tres corridas experimentales.

El lodo residual alimentado durante la aclimatacion tuvo las siguientes caracteristicas
promedio: pH de 7.2, conductividad eléctrica de 2.2 mS/cm, SST 52800 mg/L, SSV 23500
mg/L. La DQO soluble de 437 mg/L, alcalinidad 2950 mg/L de CaCOj, fésforo total 1600
mg/L y nitr6geno total de 290 mg/L.

El comportamiento del cada reactor al final de la etapa de estabilizacion se muestra en la
Tabla 3.79.

Se observé una baja destruccion de SSV durante el experimento, sin embargo la

produccion de biogas se puede considerar adecuada para esta etapa. El reactor R4 (TRS
15 dias), presenté un mejor desempefio en cuanto a degradacion de SSV, en
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comparacion con los otros reactores experimentales. Asimismo, se obtuvo un 15, 12 y
12% de remocion de solidos suspendidos volatiles (SSV) para R4, R1 (TRS 20 dias) y R3
(TRS 30 dias) respectivamente, siendo estos los de mayor remocion. Por otra parte R2
(TRS 20 dias) presentd una menor remocion de SSV con un08%,; a pesar de que dicho
reactor contaba con el mismo TRS que R1.

Los parametros de campo se mantuvieron dentro del rango adecuado para el desarrollo
del proceso. Asi mismo, las concentraciones de nutrientes se asemejan entre cada
reactor, los cuales tuvieron concentraciones de 2,000-2,170 mg/L para fésforo total, de
2,200-2,550 para nitrégeno total y de 750-870 mg/L para nitrdgeno amoniacal.

La mayor produccion de biogas y porcentaje de metano se obtuvo en el reactor con un
tiempo de retencion celular de 15 dias.

Se concluye que el reactor R4 (TRS 15 dias) tuvo una mayor eficiencia, proporcionando
una mayor degradacion de SSV (en promedio 4% mas, en comparacion con R1, R2 y R3),
mayor produccién de biogas (70% mas que el promedio de R1, R2 y R3), y una mejor
calidad del mismo (43% de metano mas que el promedio de R1, R2 y R3).

Es importante la fase de estabilizacion de un reactor, para continuar el estudio y obtener
los mejores resultados del proceso. La aplicacion de campo magnético como
pretratamiento al lodo alimentado al reactor R1, fue benéfico para una rapida
estabilizacién del reactor y una alta produccién de biogas

Tabla 3.79 Caracteristicas del biosdlido y biogas resultante de la digestién anaerobia de cada

reactor.
PARAMETRO.
% Alcalinidad DQOs PT NT /NHs, Produccién % max. de
Remocion biogés metano en
de SSV (mg (mg/L) | (mg/L) (mglL) el biogas
CaCOslL) (mL/min)
R1 12 6 312.63 753.56 2160.9 2444.9/766.8 3.60 47
R2 8 7129.97 825.74 2 045.6 2538.5/823.9 2.02 18
R3 12 5822.77 778.84 2101.2 2 396.2/863.5 1.08 42
R4 15 5423.08 648.34 2009.1 2217.9/826.7 3.86 51
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Etapa 1

En esta etapa la alimentacion se control6 entre 30,000-34000 mg/L SSV vy las siguientes
cargas organicas: 1.12 kg SSV/ m®* d en R1; 1,17 en R2; 1.54 en R3y 0.84 en R4. R1
recibié pretratamiento magnético, durante una hora se sometié a una intensidad de campo
magnético de 5000 Gauss (0.5T). EI comportamiento de los diferentes pardmetros dentro
de esta etapa fueron los siguientes:

El pH inicial promedio fue de 6.4 y los pH promedios para los reactores R1, R2, R3y R4
fueron de 7.29, 7.27, 7.28 y 7.29 respectivamente, los cuales son adecuados para la
realizacion del proceso anaerobio. La temperatura promedio estuvo alrededor de 31.7°C.

La produccion de biogas se estim6 mediante desplazamiento obteniendo el mayor
desplazamiento en el R2 con 5.2 mL/min y el reactor mas lento R4 con un promedio de
2.84 mL/min. En esta etapa no se cuantificd la concentracién de metano.

La remocion de SSV fue maxima en el reactor R1 llegando a 22000 mg/L y presentando
un comportamiento estable. Su remocion fue de 36% y la menor remocion la presento R4
con 23% en promedio.

La DQO en los reactores al final de la etapa fue alrededor de 4000 mg/L. Los &cidos
grasos volatiles tuvieron un promedio de 830 mg/L, la alcalinidad en la alimentacién fue de
4000 mg/L y en los reactores aument6 a 6000 mg/L. El Nitrégeno amoniacal igual que el
NT aument6 durante el proceso de digestion. El nitrdgeno amoniacal aumentd de 686
mg/L en la alimentacién a 1300 mg/L como promedio en el lodo estabilizado. El fosforo
disminuyd6 de valores promedio de 3000 mg/L a 2000 mg/L en el lodo estabilizado.

Etapa 2

La etapa 2 es una repeticion de la primera etapa ya que sus condiciones de operacion son
similares en cuanto a la concentracién de carga organica. La diferencia mas importante es
que en esta etapa se pudo trabajar con una mayor temperatura y fue mas constante. La
etapa se desarroll6 con una concentracion de 37,000 y 38000 mg/L SSV en la
alimentacion y cargas organicas de 1.29, 1.36, 1.79 y 0.89 kg SSV/ m®* d para los
reactores de R1 a R4 respectivamente.

En esta etapa hubo un pequefioc aumento en la temperatura de los reactores con un
promedio de 34°C. El reactor R2 tuvo el mayor desplazamiento de 5.8 mL/min y el mas
lento fue R3 con 3.26 mL/min.

En cuanto a la destruccion sélidos suspendidos volatiles R1 present6 la mayor remocion
con un promedio de 32%, seguido de R4, R3 y por ultimo R2 con una remocion de 28%.
La DQO en esta etapa varié de 6500 mg/L en la alimentacién a valores alrededor de 5000
mg/L en el lodo estabilizado. Las concentraciones de acidos grasos volatiles estuvieron
alrededor de 1100 mg/L en todos los reactores y la alcalinidad en los reactores estuvo
entre 8000 y 9000 mg/L. Los valores de nitrogeno y fosforo son similares a los del
experimento anterior.
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La composicién del biogas en esta etapa se midié con la columna HP PLOT Q que
cuantifica metano y el CO, Las cantidades de metano y CO, y otros gases medidas para
cada reactor aparecen en la Tabla 3.80

Tabla 3.80 Composicién del biogas.

Reactor CH4 (mg/mL) % CH, CO,y otros %CO,
gases (mg/mL)
R1 1.048 38.2 1.69 61.7
R2 1.044 40.1 1.55 59.8
R3 1.051 41.9 1.46 58.1
R4 1.0 38.9 1.57 61.0

Como se observa en la tabla la concentracion de metano en el biogas se encuentra
alrededor del 40%. La composicion de CO, y otros gases constituyen el 60% restante.
Dentro de otros gases se encuentra el hidrégeno con concentracion promedio de 3%.

De acuerdo a los resultados obtenidos en estas etapas trabajando con cargas organicas
1.79 a 0.89 kg SSV/m3 d, se obtiene una reduccion de solidos volétiles alrededor de 35%
y un 38% de metano en el biogas. Aunque esta cantidad de metano es inferior a lo que
generalmente se puede obtener de la estabilizacion anaerobia se puede considerar
aceptable por la baja relacion de SSV en la alimentaciéon que es alrededor al 40%. El
reactor que alcanza mayor estabilizacion de lodos es el reactor R1 con TRH de 20 dias y
pretratamiento magnético.

Etapa 3

Esta etapa se desarrolld con menores cargas organicas de 0.58 kg SSV/m® d, 0.626,
0.671 y 0.367 para los reactores de R1 a R4 respectivamente. Son cargas organicas
menores a las anteriores y con una composicién de sélidos diferente. 20% de lodo
primario y 80% de lodo secundario. Esta variacion en el porcentaje de la composiciéon de
lodo se hizo con el fin de trabajar con cargas menores para lograr mantener el reactor
completamente mezclado ya que con las cargas mayores era mas dificil mantener el
reactor mezclado formandose zonas muertas y sedimentacion de sélidos que disminuyen
la eficiencia del tratamiento.

Los reactores trabajaron con un pH de 7.4 unidades y una temperatura alrededor de 35°C.
Al trabajar con menores cargas, un pH optimo de 7.4 y una temperatura estable de 35°C
se obtiene una mayor produccion de biogas, como se observa en la Figura 3.8. Y el
desplazamiento promedio del biogas en la Tabla 3.81.
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Figura 3.87 Desplazamiento del biogas en la etapa 3.

Tabla 3.81 Produccion promedio de biogas y metano en la etapa 3.

Reactor | mL/min biogas mL
CHJ/min

R1 5.52 3.76

R2 6.19 4.37

R3 5.68 4.47

R4 9.60 7.24

La reduccion de solidos volatiles durante la etapa se encuentra en la Figura 3.88.
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Figura 3.88 Reduccion de solidos volatiles durante la etapa 3.

Durante esta etapa se obtiene una reduccion constante de solidos suspendidos volatiles
durante el periodo de experimentaciéon. Los porcentajes de remocion fueron de 52.8%
para R1, 25.8% para R2, 38.7% para R3 y 48.8% para R4.

El mayor porcentaje de remocién se obtuvo en R1, el cual es el que cuenta con la
aplicacion de pre tratamiento magnético. En el reactor dos, se observa un bajo porcentaje
de remocién, esto es equivalente a su baja tasa de produccién de biogas, se desconoce el
motivo de estos resultados, ya que las condiciones de operacién son las mismas en todos
los reactores. Los valores de pH y temperatura son adecuados para la operacion 6ptima
del sistema, sin embargo, no se observé buen desempefio al inicio de la etapa, pero es
importante mencionar que fue teniendo mejores resultados en las Gltimas semanas de la
etapa, al bajar la carga de sélidos para un mejor funcionamiento.

Durante esta etapa la concentracién de DQO en el lodo estabilizado fue de 10,000 mg/L,
la concentracién de fosforo total menor a 1000 mg/L y el nitrégeno total alrededor de 1400
mg/L. Como se observa en la Figura 3.89 y en la Figura 3.49 hubo consumo de estos
nutrientes durante el proceso de estabilizacion.
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Figura 3.90. Comportamiento del nitrdgeno total durante la etapa tres

Etapa 4

Estabilizaciébn anaerobia con TRC de 20 dias y variacion en la intensidad del campo
magnético como pretratamiento.

Durante esta etapa se evalu6 el efecto que tiene la aplicacion de un campo magnético
como pretratamiento de la estabilizacién anaerobia. El tiempo de retencién hidraulico para
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los cuatro reactores fue de 20 dias, el cual se eligié por presentar la mejor produccién de
biogas en los experimentos anteriores. Se emplearon 3 intensidades de campo magnético
de: 650 Gauss, 2500 G y 5000G y un reactor sin el pretratamiento ( Tabla 3.82).

Tabla 3.82 Aplicacion de pretratamiento magnético a los reactores.

REACTOR | PRE TRATAMIENTO | TRH
reactor 1: r1 0 gauss 20
reactor 2: r2 650 gauss 20
reactor 3: r3 5000 gauss 20
reactor 4: r4 2500 gauss 20

Los reactores durante esta etapa operaron con pH de 7.3, temperatura de 35°C y
conductividad eléctrica de 5.06 mS/cm. Las cargas de SSV variaron entre 0.56 kg SSV/
m*® d en los reactores R2 y R4 y de 0.67 y 0.65 para los reactores R1 y R3
respectivamente.
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La produccion de biogas en los reactores se muestra en la Figura 3.. Como se observa
esta se relativamente constante entre los cuatro reactores, en la grafica se muestran los
mL/min producidos a lo largo de la operacion de la etapa.
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Figura 3.91 Produccion de biogés durante la etapa 4.

El reactor 1y el 3, presenta los niveles mas altos de produccion de biogéas, sin embargo el
reactor 3 mantuvo mas constante su produccion a diferencia del reactor 1 que presenta
picos de descenso en los dias 25 y 33. La produccion mas baja se observo en el reactor
2, con el campo magnético mas bajo. La cantidad promedio de biogas producido y el
porcentaje del metano en el biogds se muestra en la Tabla 3.83El porcentaje de metano en
el biogas se cuantificé arriba del 50%, también se puede observar que el porcentaje mas
alto de metano en el biogas se obtuvo en el R3 que recibié un pretratamiento con una
intensidad de campo magnético de 5000Gauss.

Tabla 3.83 Composicion de metano en el biogas.

REACTOR mL/min % CH, mL CH4/min
biogas
1 6.11 66.57 4.06
2 3.37 54.43 1.84
3 6.71 75.031 5.04
4 4.61 65.35 3.01
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La remocion de sélidos suspendidos volatiles se muestra en la Figura 3.92 . Se observa
que el reactor 3 muestra el mayor porcentaje de remocion de solidos volatiles que
corresponde a un 49% y en los otros reactores esta por debajo del 40%.
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Figura 3.92 Remocién de sélidos suspendidos volatiles.

Otros pardmetros

El fosforo total, se redujo en el proceso de estabilizacién, inicié con una concentracion de
1500 a 1800 mg/L, el principal consumo de fosforo se observa en los primeros dias del
tratamiento. El dia 11, el fésforo se redujo en todos los reactores, después se observa una
etapa de variacion en la concentracién de fésforo y al final de la etapa casi todos los
reactores presentan igual concentracion de fésforo, con valores alrededor de 1000 mg/L.

Figura 3.9.
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Figura 3.93 Comportamiento del Fosforo Total en la etapa cuatro.

Respecto al Nitrégeno total, su comportamiento se muestra en la
Figura 3.9. Se observa una reduccién nitrégeno al inicio del experimento y posteriormente
en el dia 20 se observa un incremento en todos los reactores, para posteriormente seguir
disminuyendo paulativamente. Esta reduccion se debe al consumo de nitrégeno por los
microorganismos para realizar su metabolismo y produccién de energia.
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Figura 3.94 Comportamiento del nitrégeno total. Etapa cuatro.
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El nitrégeno amoniacal se comporté de forma similar en los 4 reactores. Se inicia la etapa
experimental con valores entre 1400 y 1100 mg/L. Se observa una disminucion en su
concentracion al final de la etapa hasta alcanzar valores entre 800 y 1000 mg/L
respectivamente ( Figura 3.9).
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Figura 3.95 Comportamiento del Nitrogeno Amoniacal en la etapa 4.

Los valores de acidos grasos se redujeron cerca del 50% (
Figura 3.97 ). Como en graficas anteriores el descenso mas significativo sucedio
hasta el dia 20, después de este dia, siguié disminuyendo pero gradualmente, con
valores mas constantes en los siguientes dias de operacion.
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Figura 3.96 Comportamiento de los acidos grasos volatiles.

Esta cantidad de acidos grasos y el contenido de alcalinidad permitieron el buen
desemperio del proceso anaerobio. La alcalinidad se empieza a consumir en los reactores
a partir del dia 20.

Figura 3.97
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Figura 3.97 Comportamiento de la alcalinidad durante el experimento
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La DQO no tuvo un porcentaje de remocion alto, Figura 3.9. Las remociones alcanzadas
estuvieron entre 31y el 40%.

DQO total (mg/L)

35000

30000

25000

20000

=
[
o
o
o

10000

5000

—o—R1

16

20 27
Tiempo (dias)

R2 —@—R3 —@—R4

32

37

Figura 3.98 DQO total en la etapa cuatro.

Los sulfuros se encuentran en bajas concentraciones. Su concentracion no presenta
riesgo de causar inhibicion al proceso metanogénico. Los valores de sulfuros como se

muestran en la Figura 3., se mantienen casi constante entre los 45y 25 mg/L.
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Figura 3.99 Concentracion de sulfuros durante la etapa cuatro.
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Concentracion de farmacos en la mezcla de lodo

Durante el estudio, la mezcla de lodo con que se alimentaba los reactores se caracterizé
varias veces como se observa en la Tabla 3.84 . Las concentraciones que se detectaron
corresponden a la mezcla de lodo anaerobio y lodo aerobio espesado de la PTAR. En el
muestreo realizado en el 2015 para hacer el montaje del experimento, las
concentraciones de farmacos fueron muy altas en comparacién con los resultados de las
caracterizaciones realizadas en el 2016.

Tabla 3.84 Concentracién de farmacos neutros en la mezcla de lodo crudo.

Fecha Influente Fluoxetina | Metoprolol Acido
pa/kg pa/kg Mefenamico

Ha/kg

08/02/2016 influente 1 0.35 <0.33 165
31/03/2016 influente 2 <0.50 <0.50 <4.00
06/05/2016 influente 3 3 0.79 <4.0
01/09/2016 influente 4 0.47 1.76 21.08
11/09/2016 influente 5 <0.33 10.37 <2.66

En todos los muestreos se encontré presencia de estos farmacos excepto en el influente
2, donde los tres compuestos se reportan por debajo del limite de cuantificacion.

La fluoxetina se reporta en 2016 en intervalos de 3-0.35 pg/kg y dos muestras <0.33
ug/kg; el metoprolol en intervalos de 10.57- 0.79 pg/kg y en dos muestreos esta por
debajo del limite de cuantificacion <0.33 pg/kg. El acido mefenamico con valores que van
de 165-21.08 pg/kg y tres muestras por debajo del limite de cuantificacion <4 ug/kg.

Lodo estabilizado

El lodo estabilizado y trabajando con las cargas entre 0.6 y 0.3 kg SSV/m®.d y tiempos de
retencién de 20,15 y 30 dias, tabla 6 presenté el siguiente comportamiento con respecto a
la remocion de farmacos:

La fluoxetina se removio durante la etapa anaerobia en el reactor R2, con tiempo de
retencién hidraulico de 20 dias y carga organica de 0.625 kg SSV/m®.d. La remocién
estimada es mayor al 90%

El metoprolol en la alimentacién se cuantificd por debajo de su limite en la alimentacion y
en R1. Presenta acumulacion en los demas reactores, es decir no se obtiene remocion.
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El 4cido mefendmico obtuvo remocién en todos los tratamientos. La mayor remocion se
obtuvo en el R2 con tiempos de retencién de 20 dias. La remocion es del 92%. La
remocién en los otros reactores esta entre 40 y 50%. Tabla 3.87

Tabla 3.85 Farmacos en el lodo estabilizado correspondiente al infuente 1.

Punto Fluoxetina Metoprolol Acido Carga | TRH
de Mefenamico orgénica | (d)
muestreo | [ug/kg] | % [Mg/Kg] % [mag/kal % (kg
remocion remocion remocién | SSV/m®d)
Alimentacion | 0.35 - <0.33 165.03
R1 1 - <0.33 -- 92.65 43.9 0.586 20
R2 <0.33 >90 4.62 - 12.22 92.6 0.626 20
R3 0.63 - 23.46 - 95.60 42.1 0.671 15
R4 7.49 - 18.88 - 78.91 52.2 0.367 30

En el influente 2 todos los farmacos presentaron concentraciones menores al limite de
cuantificacion.

Trabajando con cargas organicas mayores, entre 0.82 y 1.5 kg SSV/m* d y los tiempos de
retencién hidraulica indicados, los farmacos neutros presentaron el siguiente
comportamiento. Tabla 3.86.

Fluoxetina: La mayor remocion de fluoxetina se presentd en el reactor R1 y R4. La
remocién fue de 85% y en el reactor R3 de 80.5%. El R1 trabaja con TRH de 20 dias y
pretratamiento magnético y el R4 con tiempos de retencion hidraulica de 30 dias.

Metoprolol. El metoprolol solo redujo su concentracién de 0.797 a 0.5 pg/kg en el R3, con
TRH de 15 dias y cargas de 1.54 kg SSV/m*d.

Acido mefenamico. No present6 reduccién bajo estas condiciones experimentales.

Tabla 3.86 Farmacos en el lodo estabilizado correspondiente al influente 3.

Punto Fluoxetina Metoprolol Acido Mefenamico Carga TRH
organica (d)
de muestreo [ugrkg] %remocion | [pg/kg] % [ug/Kg] | % remocion (kg 3
remocion SSvim™d)
Alimentacion 3.397 0.797 <4.0
R1 0.5 85.28 1.877 - 4731 -- 1.12 20
R2 170.2 1.617 -- 4.886 -- 1.17 20
R3 0.66 80.5 0.5 37.26 5.929 - 1.54 15
R4 0.5 85.28 1.05 - 6.173 - 0.82 30

Trabajando con cargas orgénicas entre 0.67 y 0.36 kg SSV/m® d, los farmacos
presentaron el siguiente comportamiento. Tabla 3.87.
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Fluoxetina: Obtuvo una ligera remocion de 8.5% en el R4 que trabaja con tiempo de
retencién hidraulico de 30 dias y carga organica 0.35 kg SSV/m® d. En los demas
reactores se presenté acumulacion.

Metoprolol: También presenta una remocién de 55.11% en el R4. En los otros reactores
presenta acumulacién

Acido mefenamico. Presenta remocion en los reactores R1, R3 y R4 de 22, 8554 y

85.25% respectivamente. En esta corrida experimental todos los farmacos se removieron
en forma parcial en el R4.

Tabla 3.87 Farmacos en el lodo estabilizado correspondiente al influente 4.

Punto Fluoxetina Metoprolol Acido Mefenamico Carga TRH
orgénica (d)

de muestreo [ug/kg] | Y%eremocion | [ug/kg] % [ng/ky] % (kg 3

remocion remociéon | SSV/m“d)
Alimentacion 0.47 1.76 21.09

R1 0.51 -- 7.49 -- 16.31 22.66 0.58 20
R2 1.02 -- 17.62 -- 79.50 0.63 20
R3 0.49 -- 7.25 -- 3.05 85.54 0.67 15
R4 0.43 8.51 0.79 55.11 3.11 85.25 0.36 30

Trabajando con cargas organicas entre 0.56 y 0.63 kg SSV/m® d, el comportamiento de
los farmacos en estudio es el siguiente: Tabla 3.88.

Fluoxetina. No se reportd presencia de fluoxetina en el lodo crudo y tampoco se detectd
en los reactores R2 y R4.

Metoprolol. En este experimento hubo remocién del producto en todos los reactores. La
mayor remocién remocién se observa en los reactores R1 y R2 con TRH de 20 dias y
cargas de 0.6 kg SSV/m® d. La remocién de metoprolol esté entre 80.9 y 46.1%.

Acido Mefenamico. Se detect6 en el influente por debajo del limite de cuantifiacién y por lo
tanto no hay remocion.
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Tabla 3.88 Farmacos en el lodo estabilizado correspondiente al influente 5.

Punto Fluoxetina Metoprolol Acido Mefenamico Carga TRH
orgéanica (d)

de muestreo [ng/kg] | %remocion | [pg/kg] % [mg/kal % (kg

remocion remocion | SSV/Im®d)
Alimentacion <0.33 10.37 <2.66

R1 1.126 - 2.996 71.4 3.474 - 0.645 20
R2 <0.33 - 2.037 80.9 3.423 - 0.62 20
R3 0.978 - 3.01 71.0 3.989 - 0.56 15
R4 <0.33 - 5.581 46.1 2.997 - 0.63 30

Al realizar el experimento con tiempo de retencién hidraulica de 20 dias y utilizando como
pretratamiento diferentes intensidades de campo magnético. EI comportamiento de los
farmacos fue el siguiente:Tabla 3.89 .

Fluoxetina. Se observa remocién de fluoxetina en los reactores R1, R2 y R3.
Metoprolol. No se obtuvo remocion de este compuesto durante el experimento.

Acido Mefenamico. Hubo ligera remocion en los reactores R2 y R4 que trabajan con
cargas organicas de 0.56 kg SSV/m?* d.

Tabla 3.89 Comportamiento de farmacos neutros durante la estabilizaciéon anaerobia 5.

Punto Fluoxetina Metoprolol Acido Mefenamico Carga TRH I.C.
organlca3 (kg (d) Mag
de [uokkal [ % [Mg/kg] % [g/ka] % SSV/m-d)
muestreo (Gauss)
remocion remocion remocion
alimentacion 1.48 <0.33 3.95
R1 <0.417 >90% <0.417 11.179 0.67 20 0
R2 <0.417 >90% 0.605 3.305 16.33 0.56 20 650
R3 <0.417 >90% 3.203 9.466 0.63 20 5000
R4 20.832 1.616 2.217 43.87 0.56 20 2500
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De acuerdo a los resultados obtenidos anteriormente, se observa que ningun farmaco
tiene una tendencia definida a la remocién como para considerable que es facilmente
degradado durante la estabilizacion anaerobia.

La fluoxetina presenté remocién en algunos de los experimentos pero también se observa
una tendencia a acumularse en algunos reactores. Esta acumulacién esta de acuerdo con
la reportada por Malmborg et al. 2015, donde fluoxetina se acumulé hasta un 122% con
una concentracion de 10,713 pg/kg en el lodo estabilizado anaerobicamente.

El metoprolol present6 reduccién de su concentracion en algunos experimentos. Por lo
tanto puede considerarse que puede ser removido en forma parcial durante la digestién
anaerobia. Narumiya et al., 2013, reportan una remocion completa de este compuesto
durante la estabilizacion anaerobia con una concentracién en el lodo crudo de 10 pg/kg.

El acido mefenamico también presentd remocién en algunos reactores. Estudios
realizados por Narumiya et al., 2013, reportan que este compuesto tuvo una remocion
menor a 50% durante la estabilizacion anaerobia.

No se pudo establecer una correlacion entre las cargas organicas, tiempos de retencion
hidraulica o intensidad de campo magnético aplicada con la remocion observada para
estos farmacos. Se requiere mayor seguimiento de estos compuestos durante la
estabilizacién anaerobia.

En la

Tabla 3.90, se resumen los principales resultados obtenidos durante la estabilizacion
anaerobia.

De acuerdo con los resultados obtenidos durante el experimento la destruccién de sélidos
volatiles se incrementé al reducir la carga organica. Con cargas en el intervalo entre 1y 2
kgSSV/m® d, la destruccién de sélidos volatiles y la producciéon de biogas es menor que
cuando se trabajé con cargas menores a kgSSV/m® d. Los mejores resultados se
obtuvieron con carga de 0.37 kgSSV/m?® d, la remocién de SV fue de 48% y la produccion
de biogas de 9.6 mL/min y un porcentaje de metano de 75%. Estos resultados se deben
principalmente a las malas condiciones de mezclado en los reactores experimentales
cuando se tenian mayores concentraciones de soélidos. Al no tener un mezclado
homogéneo se forman zonas muertas por acumulaciéon de soélidos y gases que
disminuyen el desempefio del proceso. La destruccion de soélidos volatiles y la produccion
de biogas a diferentes cargas, se muestra en la Figura 3.10 y en la Figura 3.10.
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Tabla 3.90 Resumen de los resultados obtenidos durante la estabilizacién anaerobia.

Condiciones de operacion \
Temperatura de operacion 32-35 °C (rango
mesofilico)
Estabilizacién
Tiempo de retencion celular, d 20 20 15 30
Cargas de aplicacion, kg SSV/ m*d 1.21 1.21 1.62 0.81
Destruccion de sélidos volatiles, % 14.33 9.38 14.61 13.12
Produccién de biogas, mL/min 3.34 3.09 2.81 3.51
Porcentaje de metano, % 47 18 51 42
Primera etapa
Tiempo de retencién celular 20 20 15 30
Cargas de aplicacion, kg SSV/ m®d 1.12 1.17 1.54 0.82
Destruccion de sélidos volatiles, % 30.77 27.66 28.27 23.9
Produccion de biogas, mL/min 3.13 3.7 3.03 2.84
Porcentaje de metano, % 39.78 37.97 37.5 36.9
Segunda etapa
Tiempo de retencion celular 20 20 15 30
Cargas de aplicacion, kg SSV/ m®d 1.36 1.36 1.7 0.87
Destruccion de sélidos volatiles, % 17.11 16.78 22.15 20.6
Produccién de biogas, mL/min 3.02 2.66 3.84 2.43
Porcentaje de metano, % 37.37 36.44 36.15 36.4
Porcentaje de H, 2.62 3.55 3.85 3.59
Tercera etapa
Tiempo de retencion celular 20 20 15 30
Cargas de aplicacion, kg SSV/ m®d 0.59 0.63 0.67 0.37
Destruccion de sélidos volatiles, % 52.8 25.85 38.76 48.85
Produccion de biogas, mL/min 5.52 6.11 5.68 9.6
Porcentaje de metano, % 68.02 71.37 78.7 75.43
Cuarta etapa
Tiempo de retencién celular 20 20 20 20
Campo magnético (Gauss) 0 650 5000 2500
Cargas de aplicacion, kg SSV/ m*d 0.67 0.57 0.63 0.57
Destruccion de sélidos volatiles, % 30.82 32.29 41.08 21.88
Produccion de biogas, mL/min 4.77 3.04 7.59 3.28
Porcentaje de metano, % 63.4 77.08 49.89
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Figura 3.101 Produccién de biogas a diferentes cargas.
Experimento con campo magnético
Al realizar el pretratamiento de aplicar un campo magnético antes de la entrada al reactor
anaerobio se observa mayor destruccion de sélidos volatiles y produccion de biogas en la

medida que se aumenta la intensidad del campo aplicada. Los mejores resultados se
obtienen con cargas de 0.63 kg SSV/m?® d. Figura 3.10 y Figura 3.10.
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Figura 3.102 Remocién de SSV en funcién de la intensidad campo magnético aplicado.
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Figura 3.103 Produccién de biogas en funcién de la intensidad de campo magnético aplicada.

Los mejores resultados del estudio se obtienen con bajas cargas organicas y aplicacion
de un campo magnético de 5000 Gauss. Estos son: carga 0.63 kg SSV/m®.d, produccion

de biogas 7.6 mL/miny 77% de metano en el biogas.
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3.2.5 Estabilizacion aerobia y anéxica de lodos

Los resultados obtenidos durante el proceso de estabilizacion aerobia y anodxica en
régimen batch y completamente mezclado se muestran a continuacion.

Comportamiento de los SST y SSV

En la Figura 3.104 y en la Figura 3.105, se observa el comportamiento de los SST y SSV
durante la etapa experimental.
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Figura 3.104 Comportamiento de los sélidos suspendidos totales durante la degradacion.
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Figura 3.105 Comportamiento de SSV durante la etapa 1.

El proceso de estabilizacién se realizé en 25 dias. Se observa que R1, tuvo una ligera
disminucion de los sélidos suspendidos totales en los primeros dias de operacion y
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después permanecié casi constante. R2, presenté reduccion de sélidos suspendidos
totales y volatiles en los primeros 8 dias de operacién. R3 permanecio casi constante en
los primeros dias de operacion y después de 15 dias inicié la una reduccion de SST y
SSV. En el R4 se observa reduccién de SST y SSV en los primeros 10 dias de
operacién. En todos los reactores se observa una etapa de disminucién de sélidos y
después un ligero recrecimiento de los mismos, lo cual pudo deberse a la dificultad que se
tenia para mantener los niveles de oxigeno constantes durante el experimento.

En cuanto a la remocién de SST se observa que R1 solo tuvo una remocién de 18% en
los primeros dias, R2 obtuvo una remocion del 40.5 % en 8 dias, seguida de R4 con
38.6% en 12 dias. La mayor remocién se obtuvo en R3, 48.5% en 24 dias. En cuanto a
la remocion de SSV, que indica la estabilizacion de lodos, se observé que R1 alcanzé una
remocién de solo 15.9%, que no es suficiente para lograr la estabilizacién de lodo. Asi
mismo R3 con 21.3% no alcanza el porcentaje recomendado para la estabilizacion de
38% de SSV que marca la NOM-004-SEMARNAT-2002; en contraste R2 y R4 lograron
una destruccion de SSV mayores al 38%, con remociones de alrededor de 40%. Figura
3.106 y Figura 3.107.
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Figura 3.106 Porcentaje de remocion de SST.
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Figura 3.107 Remocién de SSV. Etapa 1.

La segunda etapa fue la repeticibn del experimento con las mismas condiciones de
operacion. La reduccion de SSV durante el experimento fue baja, sin embargo se
presentd degradacion, no tan favorable como la primera etapa, pero verifica el impacto
gue tiene las diferentes condiciones de los reactores, donde nuevamente R1, presenta un
baja remocién de SSV, con un 8.67%, y continua incrementando su biomasa. R3 tuvo una
baja remocién de SSV de 9.97%. Mientras R2 sigue presentando una buena remocion
de 37.46% a los 9 dias seguida de R4 con un porcentaje de remocion del 29.92%en el
mismo tiempo. Ver Figura 3.108 y Figura 3.109.
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Figura 3.108 Comportamiento de los sélidos suspendidos volatiles.
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Figura 3.109 Remocién de SSV en la segunda etapa.

Tasa de consumo de oxigeno

En la Figura 3.110, se presentan las tasas de consumo de oxigeno de los cuatro reactores,
en fase estable a las concentraciones de OD propuestas para el estudio. En la Tabla 3.9,
se presenta el valor de la tasa de consumo de oxigeno o velocidad consumo de oxigeno
en los sistemas. Se observa que hay una mayor respiracion celular a una concentracion
de OD de 2 mg/L, lo demostrado por estequiometria como la concentracion ideal,
obteniendo una velocidad de 37.08 mg L™ h™; mientras que a una concentracién de 5
mgO./L se obtiene una velocidad de 11.88 mg L*h™. La transferencia de oxigeno es
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esencial para garantizar la respiracion aerobica de los microorganismos presentes en
dichos sistemas y el buen desempefio de los mismos. Con un excedente de oxigeno de 5
mg/L se obtuvo una tasa de consumo especifica, tres veces inferior a la del sistema con
2mg/L de OD, 7.73102,10* h' y 22.15959,10* h™ respectivamente. En cuanto los
sistemas andxicos ya se esperaban bajas tasas de consumo de oxigeno, puesto en estos
sistemas se desarrollan microrganismos facultativos que requieren de muy bajas
concentraciones de oxigeno para realizar sus funciones metabdlicas.

Tasa de consumo de oxigeno
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Figura 3.110 Tasa de consumo de oxigeno en los diferentes reactores.

Tabla 3.91 Tasa de consumo de oxigeno y tasa especifica en los diferentes reactores.

Reactor Condiciones del Tasa de consumo de Tasa de consumo
sistema oxigeno especifica
mg L*h™ h*,10*
R1 Anoxico 2.88 1.66538
R2 2 mg/L 37.08 22.15959
R3 5mg/L 11.88 7.73102
R4 Anoxico/ campo 4.32 3.46524
magnético
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pH y alcalinidad

Respecto a la alcalinidad un decaimiento de su concentracion indica una conversion de la
materia organica presente en el lodo a diéxido de carbono o también indica que tuvo lugar
el proceso de nitrificacion durante el proceso. En todos los reactores hubo consumo de
alcalinidad durante los experimentos indicando que se realizaron las reacciones
mencionadas anteriormente (Figura 3.111Figura 3.11). EI R3 que manejaba una
concentracion de oxigeno de 5 mg/L mostré un mayor consumo de alcalinidad durante el
desarrollo del proceso. Todos los sistemas conservaron el pH entre 7 y 6 unidades, solo
R3 redujo su pH hasta 5.3 unidades.
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Figura 3.111 Reduccién de alcalinidad durante el proceso de estabilizacién.

Resistencia especifica del lodo

Es la resistencia que opone a la filtracion una cantidad de lodo depositada en un area de
superficie filtrante. Esta prueba tiene gran utilidad para comparar las caracteristicas de
filtracion de distintos lodos provenientes de diferentes tratamientos y determinar las
necesidades de acondicionamiento para producir una torta que ofrezca minima resistencia
a la filtracién y permita optimizar la operacién del proceso de deshidratacion del lodo.

En promedio, ninguno de los sistemas logra reducir la resistencia especifica, lo cual esta
de acuerdo con la experiencia, ya que un lodo procedente de un proceso de estabilizacion
aerobia generalmente aumenta la resistencia a la filtracion. Metcalf and Eddy, 2003. La
Figura 3.112, muestra el valor promedio de la resistencia especifica obtenida en el lodo
estabilizado y se observa que el sistema aerobio tuvo un ligero incremento en la
resistencia especifica con respecto a la del lodo sin tratamiento, mientras que en el
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sistema anodxico aumenta un 33 % la resistividad del lodo, obteniendo un valor de 9.083
+15

cm/gx10™™.

Evaluacién del sobrenadante

El manejo del sobrenadante producido también debe considerarse, ya que éste debe
retornarse al tren de tratamiento de agua para ser tratado. Esta corriente por lo general
presenta altas concentraciones de solidos, y de nitrdgeno y fésforo. Estas elevadas
concentraciones pueden ocasionar problemas al proceso si no se cuenta con un tanque
de homogenizacién y se retornan al tratamiento de forma dosificada.

El reactor R3 (5 mg/L de O.D) obtiene el sobrenadante méas limpio con una concentracion
de DQO de aproximadamente 500 mg/L, seguida de la concentracion de DQO del reactor
R4, que es el an6xico con Campo Magnético. Los sobrenadantes con mayores
concentraciones de DQO fueron el R2 y el R4, aerobio de 2 mg/L de O.D. y andxico
respectivamente. Durante el periodo de estabilizacion se obtuvo la nitrificacion del
sobrenadante y en general en todos los reactores hubo la conversion de nitrégeno
amoniacal a nitratos y nitritos. Vease Figura 3.113 , y Figura 3.115
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Figura 3.112 Resistencia especifica del lodo.
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Figura 3.113 Valores de DQO en el sobrenadante de cada reactor.
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Figura 3.114 Concentracion de nitrégeno amoniacal presente en el sobrenadante de cada reactor.
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Figura 3.115 Concentracion de nitratos presente en el sobrenadante de cada reactor.
Calidad del lodo estabilizado

En la Tabla 3.92, se resumen los resultados obtenidos en el proceso de estabilizacion
anaerobia y anoxica.

Se observa que el lodo estabilizado bajo condiciones aerobias y el andxico con
tratamiento magnético logro una estabilizacion adecuada para evitar la generacion de
olores, vectores y las reactivacion de los procesos de putrefaccion.

El tratamiento con 5 mg/L obtuvo mayor estabilizacion y un sobrenadante de buena
calidad, sin embargo no es necesario realizar el proceso con esta concentracién de
oxigeno disuelto ya que requiere una gran consumo de energia eléctrica y el proceso
aerobio de 2 mg/L puede tener el mismo desempefio.

El lodo estabilizado con cualquier tratamiento tiene una concentracién de 2% de nitrégeno
total y entre 0.5 y 0.2% de fosforo que puede aprovecharse si se aplica al suelo.
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Tabla 3.92 Resultados obtenidos en la estabilizacion anaerobia y andxica.

Parametro Lodo Andéxico | Aerobio Aerobio Andéxico
2 5 iman
pH 6.8 7 6.5 5.3 6.3
T (°C) 22 22 22 22 22
0.D. (mg/L) 0.1 25 5.2 0.1
Destruccion 9 40 48 40
de SSV (%)
T.E.C.O. 1.7 22 8 3.5
mgO.,/mg SSV
Alcalinidad 2485 541 310 1 167
(mg CaCOs/L)
Calidad sobrenadante
DQO (mg/L) 2500 2000 1500 500 1500
N-NHz (mg/L) 350 100 50 <5 <10
N-NO; (mg/L) 50 80 100 50 50
PT(mg/L) 200 150 100 100 100
Lodo estabilizado
Ntotal (mg/L) 2300 2600 2035 2026
Ptotal (mg/L) 599 214 262 460

Contenido de compuestos emergentes

STITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA

Las concentraciones de farmacos neutros en lodos crudos y estabilizados aparecen en la
Tabla 3.93. De acuerdo a los resultados obtenidos el lodo sin tratamiento contenia 2.8
pug/kg de fluoxetina y 5 pg/kg de acido mefenamico. El metoprolol se reportdé en
concentraciones inferiores al limite de cuantificacion <0.4 ug/kg.

Como se observa en la Figura 3.116, la fluoxetina se removié durante la estabilizacién
Las remociones alcanzadas
fueron de 84% para el aerobio trabajando con 2 mg/L de oxigeno disuelto y de 32% para
el aerobio de 5 mg/L. En el reactor an6xico con campo magnético la remocién fue de

aerobia y anoOxica con presencia de campo magnético.

86%.
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Tabla 3.93 Concentracién de toxicos neutros en el lodo crudo y estabilizado.

Fluoxetina | Metoprolol Acido
pa/kg pa/kg Mefenamico

Hg/kg
Lodo 2.8 <0.4 5
Anoxico 2.5 <0.4 15.6
Aerobio 2 0.44 <0.4 20
Aerobio 5 1.9 <0.4 2.4
Andxico Iman 0.4 <0.4 3.8

Fluoxetina pg/kg

25

15

Lodo Anoxico Aerobio 2 Aerobio5  Andxico Iman

Figura 3.116 Remocion de fluoxetina durante la estabilizacion aerobia.

El 4cido mefenamico fue menos biodegradable en el proceso de estabilizacion (Figura
3.118 ). Se obtuvo una remocién de 52% en el tratamiento aerobio con 5 mg/L y de 24%
en el andxico con tratamiento magnético.
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Figura 3.117 Remocién de mefenamico durante la estabilizacion aerobia.

3.2.6 Resultados en el proceso de Composteo y Vermicomposteo

Registro de temperaturas en la pila de composteo

De acuerdo con los registros obtenidos durante el composteo, el proceso se dividié en
tres fases, una fase mesofilica de inicio del proceso, una fase termofilica y una fase
mesofilica de estabilizacion. Las temperaturas termofilicas estuvieron en un rango de 39 a
46°C, con un maximo de 46°C, durante 17 dias. Las temperaturas no pudieron elevarse
mas, dadas las caracteristicas del lodo que provenia de un digestor anaerobio donde ya
habia pasado por un proceso de degradacion y el contenido de sélidos volatiles era bajo
(11.29% a 12.4%), por lo que tuvieron que agregarse tres bultos de estiércol seco, para
mantener la etapa termofilica unos dias mas. La Figura 3.118 muestra también la variacion
de temperatura en diferentes puntos de la pila con relacion a la temperatura ambiente. Se
observa una caida de temperatura y una inmediata elevacion, esto corresponde cuando la
pila se desmontd, se le agrego el estiércol y se obtuvieron unos dias mas de temperaturas
termofilicas. Posteriormente la temperatura disminuyd hasta 30°C, y se inici6 la etapa de
maduracion.
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Figura 3.118 Temperatura en diferentes sitios de registro en la pila.

Registro de temperaturas en la pila de vermicomposteo

Como puede observarse en la Figura 3.119 , donde se observan los registros de
temperatura ambiente y dentro del lecho existe un intervalo de diferencia entre las
temperaturas de 2 a 9°C. Las temperaturas del ambiente siempre fueron mas altas que
las internas en el lecho, el promedio fue de 30°C. La temperatura interna siempre fue
inferior a la temperatura ambiente, el promedio fue de 26°C.
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Figura 3.119 Registro de temperaturas dentro y fuera del lecho de vermicomposta.
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Potencial de hidrégeno

El pH del lodo que va a hacer composteado debe estar en un rango de 5-10. El
composteo es mas eficiente en un rango de 6 a 8, ya que la mayor parte de los
microorganismos tienen actividad y crecimiento éptimos con estos valores. Sin embargo,
con pH’s extremos de 5 o de 11, el proceso solo se retardara durante unos dias, debido a
gue durante el composteo se tiende a un valor neutro (pH 7), (Willson et al., 1980).

En cuanto al vermicomposteo, de acuerdo a estudios experimentales llevados a cabo por
Kaplan et al. (1980), las lombrices mueren después de ser sometidas a un pH <5 o >9,
pero sobreviven y ganan peso cuando estan expuestas a un pH en un rango de 6 a 9.
Hughes, et al., 2007 descubrieron que las lombrices pueden sobrevivir entre 6.2 y 9.7 de
pH. En estos dos extremos de pH la sobrevivencia de los juveniles se impidi6,
probablemente por su habilidad a obtener una gran cantidad de sales solubles e
inhabilidad para regularlas. El estudio mostré que la tolerancia de las lombrices al pH fue
mayor que su sobrevivencia.

Como se puede observar en la Figura 3.12, el valor de pH fue mayor en la composta, con
relacién al pH presentado en la vermicomposta, esto demuestra que los procesos de
oxidacion de la materia organica durante el vermicomposteo fueron mas intensos ya que
hay mas liberacion de acidos organicos que ayudan a disminuir el pH.
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Figura 3.120 Registro de pH en composta y vermicomposta.

Los resultados de conductividad eléctrica en la composta y vermicomposta nos muestran
gue los valores disminuyeron en el vermicomposteo por una unidad con relacién a los
obtenidos durante el composteo. Durante el composteo hubo evaporacion lo que provoco
gue fuera mayor la concentracion de sales en promedio (2.29 uS/cm) con relacion al
promedio obtenido en vermicomposteo (1.84 uS/cm). jError! No se encuentra el origen
de lareferencia..
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Figura 3.121 Registro de conductividad eléctrica en composta y vermicomposta.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran los resultados de los
sélidos durante el composteo los cuales tuvieron una tendencia hacia la disminucion, los
sé6lidos totales disminuyeron de 190 536 mg/kg (19.1%) a 167 933 mg/kg (16.8%) y los
solidos totales volatiles de 101 589 mg/kg (10.2%) a 90 700 mg/kg (9.1%).
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Figura 3.122. Registro de soélidos totales y sélidos totales volatiles en composta.
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Los solidos totales y sélidos totales volatiles en la vermicomposta también tuvieron una
tendencia hacia la disminucién. Figura 3.12 . Los sélidos totales disminuyeron de 198 633
mg/kg (19.9%) a 161 456 mg/kg (16.15%). Los solidos totales volatiles de 107 833 mg/kg
(10.8%) a 87 861 mg/kg (8.8%). La mayor reduccion de reduccion de sdlidos se obtuvo
durante el vermicomposteo.
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Figura 3.123 Registro de sélidos totales y sélidos totales volatiles en vermicomposta.

Contenido final de sélidos totales de la composta y vermicomposta

Las muestras de composta y vermicomposta al final se sometieron a secado y cribado. El
contenido de soélidos totales de la composta fue de 923 822 mg/kg (93.4%). El contenido
de sélidos totales de la vermicomposta fue de 893 386 mg/kg (89.3%).

Contenido final de sélidos totales volatiles de la compostay vermicomposta

La concentracion de sdlidos totales volatiles en la muestra de composta fue de 409 089
mg/kg (41%). La concentracion de sélidos totales volatiles en la vermicomposta fueron de
396 081 mg/kg (39.6%). Esto indica todavia una gran cantidad de material volatil que
principalmente es material biodegradable y microorganismos. Con valores mayores a los
presentados por el lodo, con un promedio de STV de 119 193.7 mg/kg (11.9%).

Contenido de materia organica

Uno de los principales componentes de un biosélido es el contenido de materia organica
gue va ayudar a restablecer los suelos agricolas y forestales, la composta tuvo un valor
de 49.53% y la vermicomposta de 51.37%, en ambos casos se observa un alto contenido
de materia organica.
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Nutrientes de la composta y vermicomposta

El nitrodgeno total en la composta fue de 23 529 mg/kg (2.3%). El fésforo total fue de 7 029
mg/kg (0.7%). En la vermicomposta el nitrogeno total fue de 29 688 mg/kg (2.9%). El
fésforo total fue de 9 244 mg/kg (0.9%). El contenido de potasio fue para la composta de 1
242.65 mg/kg (0.124%). El potasio en la vermicomposta fue de 5 030 mg/kg (0.5%).

Clasificacion de la composta y vermicomposta de acuerdo a la NOM-004-
SEMARNAT- 2002

Para efectos de la Norma Oficial Mexicana los biosélidos se clasifican en tipo: excelente y
bueno en funcion de su contenido de metales pesados; y en clase: A, B y C en funcién de
su contenido de patdégenos y parasitos.

Metales pesados

Se analizaron la composta y vermicomposta en su contenido de metales pesados y los
valores obtenidos se compararon con los limites maximos permisibles para metales
pesados de la NOM-004-SEMARNAT-2002. Los resultados se presentan en la Tabla 3.94.

Tabla 3.94 Limites maximos permisibles para metales pesados en lodos residuales.

Contaminante Excelentes Buenos Lodo Composta | Vermi-
(determinados en mg/kg en mg/kg en residual composta
forma total) base seca base seca
Arsénico 41 75 1.65 8.71 1.59
Cadmio 39 85 <3 <3 <3

Cromo 1200 3 000 65.37 10.0 26.96
Cobre 1500 4 300 221.37 192.5 304.41
Plomo 300 840 72.29 61.0 76.96

Mercurio 17 57 14.13 0.55 4.24
Niguel 420 420 39.22 26.9 34.31
Zinc 2 800 7 500 821.12 581.0 871.57

De acuerdo a los resultados obtenidos la composta y la vermicomposta analizadas se
clasificaron en biosolidos Excelentes.

Coliformes fecales y patégenos

La composta y la vermicomposta también se analizaron en su contenido de coliformes
fecales y patdgenos. Los coliformes fecales en la muestra de composta fueron de 1.10 x
10° NMP/g ST. En la muestra de vermicomposta los coliformes fecales fueron de 4.30 x
10° NMP/g ST. Como se puede observar la concentracion de coliformes Tanto en la
composta, como en la vermicomposta no hubo presencia de Salmonella, sp. En cuanto a
los parasitos en la composta y vermicomposta el valor fue de 0 HH/g. La clasificacion de
la composta y de la vermicomposta de acuerdo a los limites maximos permisibles para
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patdgenos y parasitos establecida en la NOM-004-SEMARNAT-2002, fue por su
contenido de coliformes fecales de biosélido de Clase C, pero por la ausencia de
Salmonella, sp. y de parasitos como biosélidos de Clase A. Tabla 3.95. Los coliformes
fecales se reproducen mientras haya nutrientes y humedad y mientras no haya suficiente
estabilizacién microbiana. En la composta no se logré que se subiera la temperatura a
60°C debido a sus caracteristicas de lodo digerido anaerObicamente. Se logré sin

embargo disminuir los patégenos (ausentes) y huevos de helminto (0 HH/g). .

Tabla 3.95 Limites maximos permisibles para patdégenos y parasitos en composta y
vermicomposta.

Lodo o Indicador Patbégenos Parasitos
biosélido bacteriologico de NMP/g HH/g
Clase contaminacion
NMP/g ST.
Coliformes fecales Salmonella spp. Huevos de
NMP/g en base seca en base seca |helmintos/g en
base seca
A Menor de 1 000 Menor de 3 Menor de 1(a)
B Menor de 1 000 Menor de 3 Menor de 10
C Menor de 2 000 000 Menor de 300 Menor de 35
Lodo residual 2.8 x 10° Presente 1
Composta 1.10 x 10° Ausente Cero
Vermicomposta 7.50 x 10° Ausente Cero

(a) Huevos de helmintos viables. NMP nimero mas probable

Compuestos emergentes
Los resultados de los compuestos emergentes en lodo, composta y vermicomposta se
pueden observar en la Tabla 3.96.

En el lodo deshidratado las concentraciones promedio de los farmacos fueron: Fluoxetina
(antidepresivo) 0.87 pg/kg; Metoprolol (hipertension y ataque agudo de miocardio), 4.92
Hg/Kg; y Acido mefenamico (antiinflamatorio), 10.31 pg/Kg.

En la composta se obtuvo un promedio de Fluoxetina de 0.33 ug/kg, con lo que se obtuvo
una reduccién de 62%; Metoprolol de 0.33 pg/kg, 93% de remocién y con acido
mefenamico un resultado de 9.18 ug/kg, 11% de remocién. Durante el composteo la
reduccién se debid al efecto de temperaturas termofilicas y a la dilucion, ya que se
agregaron al lodo materiales acondicionadores como paja, pasto y estiércol. El Metoprolol
tiene un punto de fusién muy bajo, alrededor de 45°C, la reduccién se pudo llevar a cabo
también por evaporacion.

En la vermicomposta, no hubo reduccién sino incremento de Fluoxetina, resultado
promedio 1.17 pg/kg, incremento del 34% y acido mefenamico 11.0 pg/kg, 7%. Del
metoprolol hubo una reduccién promedio de 1.25 pg/kg, 75% de remocion. El metoprolol
alcanzé una mayor remocion tanto en el composteo (93%) como en el vermicomposteo
(75%).
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Tabla 3.96 Compuestos emergentes en lodo, composta y vermicomposta.

Compuesto Lodo deshidratado | Composta | Vermicomposta
Ha/kg
Muestras 1 2 3 4 5 Promedio 1 Promedio | Remocién 1 2 Promedio | Remocion
Fluoxetina 240 | 050|053 |053]041 0.87 0.33 0.33 62 0.33 | 2.00 1.17 -34
Metoprolol 2151|050 | 0.50 | 0.50 | 1.60 4.92 0.33 0.33 93 0.49 | 2.00 1.25 75
Acido mefenamico | 21.62 | 6.49 | 9.56 | 9.56 | 4.35 10.31 9.18 9.18 11.0 6.01 | 16.00 11.00 -7
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Recomendaciones
Continuar con el estudio de farmacos en el lodo residual, composta y vermicomposta.

Determinar los mecanismos de remocion de estos compuestos en el composteo y
vermicomposteo.

Adicionar el andlisis de metabolitos de los farmacos, ya que estos son en un gran porcentaje
metabolizados dentro del cuerpo humano y desechado en el agua residual como metabolitos junto
con pequefas concentraciones de farmacos sin metabolizar. Muchos de ellos tienen casi el mismo
poder farmacéutico y contaminante de los farmacos originales, por lo que es necesario evaluar su
presencia. Por ejemplo 52% de la dosis de acido mefenamico se excreta en orina de forma
metabolizada.

Adicionar el estudio del comportamiento de farmacos y sus metabolitos en la mezcla lodo,
composta, vermicomposta - suelo y presencia en cultivos agricolas ya que el impacto de muchos
productos farmacéuticos en el medio ambiente terrestre se desconoce y se requieren mas
investigaciones antes de que se puedan evaluar plenamente los riesgos del uso de biosélidos en la
agricultura.

Continuar con los estudios de la remocidon de compuestos emergentes en la estabilizacion
anaerobia, aerobia y andxica de lodos con fin de determinar las condiciones de operacién que
influyen en la remocién de estos compuestos.

Por las mejoras observadas experimentalmente, se recomienda continuar los estudios de la
estabilizacién anaerobia con pretratamiento magnético y de la estabilizacién andxica en presencia
de un campo magnético para definir las condiciones 6ptimas que mejoran los procesos. La
optimizacion de estas modificaciones permite mejorar los procesos y obtener productos
patentables.
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3.2.7 Resultados de la seleccion del sistema de produccién de energia y su
escalamiento a nivel piloto y evaluacion del funcionamiento del convertidor de
potencia.

CONSTRUCCION DEL SISTEMA BASE
Preparacion del recipiente

Se toma un tinaco de pvc reforzado para la construccion de la tolva (Figura 3.124 ), que se dividira
en secciones y contendra todo el sistema hidraulico.

Soporte de la tolva

Para que la tolva pueda permanecer vertical, fue necesario la construccion de un sistema de
soporte que ayude a dicho fin, por lo que se le fabricé una base de herreria (Figura 3.125 ).

Estructura interna

Para sostener todos los medios filtrantes e instalaciones hidraulicas, fue necesario construir un
sistema de soporte interno que contenga todo lo mencionado; dicha base se realizé con herreria y
se protegid para evitar su oxidacion (Figura 3.126).

Instalacion hidraulica

Para el funcionamiento de la planta paquete, fue indispensable la construccién del sistema
hidraulico que conducira el flujo de agua cruda dentro del sistema. Dicha red se construy6 con pvc
hidraulico (Figura 3.127 ) y el agua serd bombeada con una bomba sanitaria o de lodos de 0.50Hp,
misma que tendra un sensor que ayudara a generar a tener una operacion oscilante automatizada
por intervalos intercambiables por el operador; el sistema debera ser de repeticion ciclica entre
rangos de tiempo de 0.05 hasta 300 horas.

INSTALACIONES ESPECIALES
Construccion de Celdas
Dado que la tercera camara estar4 conformada por un médulo de 100 unidades de celdas de

combustible microbianas, se fabricaron éstas a base de tuberia en PVC hidraulico con una altura
de 53 cm y un diametro de 2” (Figura 3.128 ).
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Figura 3.124 Acondicionamiento de la tolva.
Construccion y ensamble de electrodos

Posteriormente en el interior de cada tubo de PVC se instalé un fieltro de carbén grado VDG de V4"
de espesor por un largo de 50 cm. A lo largo del fieltro de carbén se introdujo un alambre de cobre
calibre 14. Por encima del fieltro de carbén (0.3 cm respecto a la altura del fieltro) se perforé la
tuberia de PVC con cuatro perforaciones de 2 cm de diametro de tal manera que el agua que se
encuentra en el interior del tubo de PCV salga por estos orificios (Figura 3.129
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Figura 3.125 Armado de la estructura de soporte.

Paquete de celdas

Para conectar las celdas fue necesario por encima de los orificios de colocara un disco de grafito
grado GSP 250 con 4" de espesor y con diametro de 2”. El espacio entre los orificios y el disco de
grafito serd de 0.5 cm de tal manera que se quede un espacio libre de 0.5 cm entre el espejo del
agua y el disco. Sobre el disco de grafito se colocaron tornillos de cobre y se insertaron dos metros
de alambre de cobre calibre 14. Este procedimiento se realizé en todas las unidades de celdas de
combustible microbianas (Figura 3.130 ).

Instalacion electromecanica

Al final los alambres tanto del fieltro como del disco tuvieron terminales de cobre para proporcionar
un punto de conexion entre circuitos internos y externos que a su vez se interconectaron con el
sistema eléctrico, al final para correcto funcionamiento del sistema, se instalé un tablero de control
(Figura3.131 y

Figura 3.132 ).
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Figura 3.126 Armado estructura interna.
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Figura 3.127 Armado tuberfas.
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Figura 3.129 Ensamble electrodos de carbdn.
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Figura 3.130 Conjunto celdas.
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Figura 3.131 Ensamble componentes electromecanicos.
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Figura 3.132 Sistema terminado.
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4. Conclusiones

Remocion de compuestos emergentes reactores anoéxico y aerobio con membrana
sumergida

El sistema de tratamiento de aguas residuales conformado por reactores andxico y aerobio con
membrana sumergida, operados en serie, permitieron lograr simultaneamente altas remociones de
contaminantes emergentes como el acido mefendmico, fluoxetina y metoprolol, asi como de
materia organica determinada como DQO, nitrégeno total y fosforo.

Los promedios de las remociones globales obtenidas en el sistema de tratamiento durante toda la
experimentacion fueron de 98.3%, 99.5% y 97.4% para el acido mefenamico, fluoxetina y
metoprolol respectivamente. La fluoxetina fue el compuesto mas biodegradable, seguido por el
acido mefenamico y finalmente por el metoprolol.

Las condiciones de operacion correspondientes a la segunda fase experimental fueron: TRH de
3.0 y 5.1 h, carga organica de 1.31 y 0.34 mgDQO-mgSSV™*.d* en el reactor anéxico y aerobio
respectivamente y un TRS de 20 d; en la tercera fase experimental fueron: TRH de 1.6 y 2.7 h,
carga organica de 3.55 y 0.13 mgDQO-mgSSV*'.d* en el reactor andxico y aerobio
respectivamente y un TRS de 10 d.

Las remociones globales del &cido mefenamico obtenidas en el sistema experimental durante las
fases 2 y 3 fueron muy similares, de 98.2+1.4% y 98.4+2.5% respectivamente. Las remociones
promedio en el reactor anoxico fueron de 89.74+6.51 y 87.09+11.53% durante las fases 2 y 3
respectivamente, gran parte de la remocion del compuesto calculada para el reactor andxico
(alrededor de 50%) se puede atribuir a un efecto de dilucién con el agua de recirculacién del
reactor aerobio al anoxico que representa 100% del caudal afluente al sistema experimental y el
resto de 37-39% a biodegradacion y sorcidn en la biomasa. Las remociones promedio del acido
mefenamico determinadas en el reactor aerobio con membrana sumergida fueron de 85.0+10.8%
durante la fase 2 y de 85.0+ 18.3% durante la fase 3. Estas remociones se pueden atribuir a
biodegradacioén y sorcién en la biomasa.

Las remociones globales de la fluoxetina obtenidas en el sistema experimental durante las fases 2
y 3 fueron de 99.05+0.63 y 99.96+0.01 respectivamente, ligeramente mayores durante la fase 2.
Las condiciones de operacion de la segunda fase experimental favorecieron la remocion de la
fluoxetina en el reactor aerobio mientras las condiciones de la tercera fase experimental
favorecieron la remocién en el reactor andxico. Las remociones promedio de fluoxetina
determinadas en el reactor anéxico fueron de 88.0+2.2% durante la fase 2 y de 99.6+ 0.06%
durante la fase 3. De esta remocién, un 50% se atribuye a la dilucién con el caudal de recirculacion
del aerobio al anoxico y el resto, de 38-49% se atribuye a biodegradacion y sorcidn en la biomasa.
Las remociones de fluoxetina en el reactor aerobio variaron en los intervalos de 91-96% durante la
fase 2 y fueron de 90% durante la fase 3.

Las remociones globales del metoprolol obtenidas en el sistema experimental durante las fases 2 y
3 fueron de 96.15+4.03 y 98.67+1.45 respectivamente. Las condiciones de la tercera fase
experimental permitieron obtener las mejores remociones del metoprolol, global y en ambos
reactores. Las remociones promedio del metoprolol determinadas en el reactor aerobio con
membranas sumergidas fueron de 81.1+18.7% durante la fase 2 y de 88.2£14.9% durante la fase
3. Las remociones promedio del metoprolol determinadas en el reactor andxico fueron de
81.6+2.8% durante la fase 2 y de 89.61+6.3% durante la fase 3. De esta remocién, un 50% se
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atribuye a la dilucién con el caudal de recirculacion del aerobio al andxico y el resto, de 31-39% se
atribuye a biodegradacioén y sorcién en la biomasa. Esto indica que la remocién por biodegradacion
y adsorciéon es mayor en el reactor aerobio comparada con la obtenida en el reactor andéxico.
Comparando con la remocion de la fluoxetina en el reactor anéxico, la remocion del metoprolol fue
en 6% menor en la fase experimental 2 y en 10% menor en la fase experimental 3. Comparando
con la remocién de la floxetina en el reactor aerobio, la remocién del metoprolol fue en 12% menor
en la fase 2 y en 2% menor en la fase 3. Finalmente comparando con la remocion global de la
fluoxetina, la remocién global del metoprolol fue en un 3% menor en la fase 2 y en solo 1% menor
en la fase 3.

En la fase 3, operando con TRH de 1.6 y 2.7 h, carga organica de 3.55 y 0.34 mgDQO-mgSSV™*.d’
! en el reactor anoxico y aerobio respectivamente y un TRS de 10 d, las concentraciones de &cido
mefenamico, fluoxetina y metoprolol en el afluente al sistema de tratamiento fueron de 22.9, 2.4y
37.0 pg-L* respectivamente y en el efluente del sistema de tratamiento se obtuvieron
concentraciones promedio de 0.626, 0.001 y 0.474 ug-L™ respectivamente. Estas concentraciones
son menores que las concentraciones mas bajas a las cuales se han observado efectos negativos
en organismos aquaticos, por lo cual se puede concluir que el sistema de tratamiento de aguas
residuales constituida por un reactor anoxico seguido por otro aerobio con membrana sumergida,
ambos con biomasa suspendida, es una opcién adecuada para remover farmacos, tales como
acido mefenamico, fluoxetina y metoprolol en aguas residuales.

La mayor remocion de DQOsoluble, NT y P-PO, se obtuvo en la tercera fase experimental (TRH
de 1.6 y 2.7 h en el reactor andxico y aerobio respectivamente y un TRS de 10 d) obteniendo
valores de 98.2%, 87.8% y 35.4% respectivamente. Se obtuvieron efluentes con concentraciones
de N-NH, y NT menores de 2 y de 6 mg-L™ respectivamente, valores de DQOsoluble menores de
6 mg-L"y para P-PO, de 7 mg-L™.

De acuerdo con los resultados obtenidos los sistemas BRM acoplados a un reactor andxico tienen
un gran potencial de remocion de contaminantes emergentes como el acido mefenamico, la
fluoxetina y el metoprolol, asi como para la remocién de materia organica (DQOsoluble), nitrégeno
y fésforo.

Oxidacion electroquimica

Se caracterizd el sistema de reaccion en funcion de la generacion de ERO mediante la
degradacion del compuesto RNO. El anodo de Nb/DDB genera mas ERO en comparacién con el
Ti/lrO, y se incrementa alin mas la produccién cuando se sobresatura con oxigeno a la solucion
electrolitica.

Se estudio la degradacion simultanea de los farmacos SMX, PRO y CBZ por medio del proceso de
oxidacion electroquimica usando un anodo tipo malla de Nb/DDB y un catodo de Ti. Mediante un
disefio factorial se concluyé que los factores preponderantes en la degradacion de los compuestos
fueron la intensidad de corriente, el tiempo de reaccién y la condicién de sobresaturacién de
oxigeno. El pH inicial de la solucién no tiene influencia en la degradacion de los farmacos. Se
utilizé un disefio central compuesto para definir las condiciones Optimas de operacién. El ajuste
entre los valores obtenidos y predichos por el modelo fue satisfactorio y consistente con el modelo
cuadratico obtenido. Basados en el criterio seleccionado, las mejores condiciones de operacion,
propuestas por el software Design Expert ®, fueron las siguientes: 90 min de reaccion a 2.5 A, pH
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= 4.0 y con sobresaturacion de oxigeno. A estas condiciones se analizo el efecto del electrolito
soporte (Na,SO,4, NaBr y NacCl).

En todos los casos, el estudio cinético mostré que el modelo de primer orden describe de manera
correcta la degradacion simultdnea de los compuestos. Los valores de las constantes de cinéticas
de degradacion aumentan considerablemente cuando se utiliza NaBr y NaCl como electrolito, en
comparacion con Na,SO,.

La oxidacion indirecta mediante especies reactivas de haluros (Cl y Br) es el mecanismo principal
por el cual se degradan los compuestos cuando se utiliza NaBr y NaCl como electrolito soporte; vy
la oxidacion directa cuando se usa Na,SO,. Los oxidantes generados a partir de NaBr son 11 y
170 veces mayores a los logrados utilizando NaCl y Na,SO, respectivamente.

Los resultados del estudio de toxicidad aguda medida por medio de la inhibicién de la bacteria
Vibrio fischeri indican que la toxicidad de la muestras tratadas aumenta en los primeros minutos de
reaccién, y después disminuye; lo cual se atribuye a la generacion y degradaciéon de subproductos
y a las especies oxidantes remanentes en solucion.

Con base en los subproductos identificados por GC/MS se observa que se logra la ruptura de las
estructuras organicas ciclicas de los farmacos. Ademas, cuando se utiliza ClI" y Br como electrolito,
se logra la funcionalizacién generando compuestos halogenados.

Sistema combinado anaerobio-anéxico-aerobio-MBR hibrido

El sistema gener6 una remocion maxima de metformina el 81%. La concentracion de metformina
en el influente fue de 10 mg/L. Por otro lado, la concentracion del ciprofloxacino en el influente del
sistema fue de 20 mg/L y obteniéndose una remocion del 80%. La DQO en el influente fue de
194+55 mg/L alcanzandose remociones de hasta un 92%. Para el NT y N-NH; las remociones
fueron del 38% y 92% respectivamente. La concentracion de PT en el influente fue de 12+3 mg/L
86%. El sistema fue capaz de remover el PT hasta un 86%.

Oxidacién avanzada utilizando H,O,, acido peracético y ClO, y catalizada con luz UV

Con el proceso de oxidacién avanzada conformados por fotdlisis y adsorciéon con carb6n activado
granular dopado con plata se alcanz6 una remocion maxima del 70% siendo la fotdlisis donde se
alcanzé una mayor remocién del compuesto (62%) seguido por la adsorcion (8%). Las variables
que influyeron sobre la remocion de metfotmina fueron el tiempo de exposicion, la dosis del agente
oxidante y el pH.

Sistema de tratamiento de lodos residuales (anaerobios, aerobios, composteo vy
vermicomposteo)

La clasificacion del lodo de este estudio, de acuerdo a los limites maximos permisibles para
patégenos y parasitos de la NOM-004-SEMARNAT-2002, es la de un biosdlido de Clase C, ya que
presenté una concentracion de coliformes fecales de 2.8 x 10° NMP/g ST, presencia de
Salmonella, sp., y 1 huevo de helminto/g. En cuanto a la concentracion de metales pesados, es un
biosolido Excelente ya que todos los valores de metales estan por el debajo del limite maximo
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permisible. Por lo tanto las caracteristicas negativas encontradas en el lodo residual fueron:
concentracion de indicadores microbiolégicos, patdgenos, parasitos y compuestos emergentes,
para la reduccion de estos contaminantes en el lodo se propuso el uso de las tecnologias de
composteo y vermicomposteo.

Las temperaturas durante el composteo no pudieron elevarse mas, dadas las caracteristicas del
lodo que provenia de un digestor anaerobio donde ya habia pasado por un proceso de
degradacién y el contenido de solidos volatiles era bajo (11.29% a 12.4%), por lo que tuvieron que
agregarse otro material (estiércol), ya que es un proceso energético que demanda de materiales
frescos, aun asi no se logré6 una buena remocion de indicadores microbiologicos (coliformes
fecales), al igual que en el vermicomposteo.

De acuerdo a los resultados obtenidos la composta y la vermicomposta analizadas se clasificaron
en biosolidos Excelentes por su concentracion de metales. Tanto en la composta, como en la
vermicomposta no hubo presencia de Salmonella sp. En la composta y vermicomposta el valor de
huevos de helminto fue de 0 HH/g. La clasificacién de la composta y de la vermicomposta de
acuerdo al contenido de coliformes fecales fue de biosoélidos de Clase C. Pero por su contenido de
parasitos y patégenos son biosélidos de Clase A.

Uno de los principales componentes de un biosélido es el contenido de materia organica que va
ayudar a restablecer los suelos agricolas y forestales, la composta tuvo un valor de 49.53% vy la
vermicomposta de 51.37%, en ambos casos se observa un alto contenido de materia organica. El
nitrégeno total en la composta fue de 2.3%. El fosforo total fue de 0.7%. En la vermicomposta el
nitrégeno total fue de 2.9%. El fésforo total fue de 0.9%. El contenido de potasio fue para la
composta de 0.124%. El potasio en la vermicomposta fue de 0.5%. Por lo que tanto la composta
como la vermicomposta son biosélidos con suficientes nutrientes para poder usarse en como
abonos agricolas.

Se analizaron tres compuestos emergentes en el lodo deshidratado y se detectaron las siguientes
concentraciones promedio: Fluoxetina (antidepresivo) 0.87 pg/kg; Metoprolol (hipertension y
ataque agudo de miocardio), 4.92 ug/kg; y Acido mefenamico (antiinflamatorio), 10.31 pg/kg.

Se analizaron también los compuestos emergentes en la composta donde se obtuvo un promedio
de Fluoxetina de 0.33 pg/kg, con lo que se obtuvo una reduccion de 62%; Metoprolol de 0.33
ug/kg, 93% de remocién y con acido mefenamico un resultado de 9.18 pg/kg, 11% de remocion. La
remocién en el composteo se debe probablemente al efecto de temperaturas termofilicas y dilucion
ya que se agregaron al lodo materiales acondicionadores como paja, pasto y estiércol. Cabe
aclarar que el Metoprolol tiene un punto de fusion muy bajo, alrededor de 45 grados Celsius, por lo
gue uno de los mecanismos de reduccion puede ser la evaporacion.

En la vermicomposta, no hubo reduccion sino incremento de Fluoxetina, resultado promedio 1.17
pg/kg, incremento del 34% y &cido mefendmico 11.0 pg/kg, 7%. Pero de metoprolol si hubo una
reduccion con un resultado promedio de 1.25 pg/Kg, 75% de remocién. EI metoprolol por lo tanto
fue el farmaco que alcanz6 una mayor remocion tanto en el composteo (93%) como en el
vermicomposteo (75%).
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Aungque no existen normas que restrinjan estos farmacos, se sabe que son téxicos para el
ambiente, por ejemplo la fluoxetina es extremadamente toxica para algas e invertebrados en dosis
menores a <0.1 mg/L (100 pg/L) y para vertebrados es muy téxica en dosis de 0.1 a 1.0 mg/L (100
a 1000 pg/L). El metoprolol es téxico para los organismos acudticos, con efectos nocivos
duraderos; en dosis 0.1-1.0 mg/L (100 a 1,000 ug/L), es muy toxico para invertebrados; toxico en
dosis de 1-10 mg/L (1,000 a 10,000 pg/L) para vertebrados y en dosis de 10-100 mg/L, (10,000 a
100,000 pg/L), perjudicial. Para el &cido mefenamico se reporta toxicidad a dosis altas (LDs, 450-
790 mg/kg, en ratas, LDsg 600 mg/kg, en ratones (via oral), LDs; 150 mg/kg en ratones, via
intraperitoneal), pero no se encontrd informacién con dosis bajas y con otros especimenes. Las
concentraciones encontradas en el lodo estan muy por debajo de las reportadas como toxicas, sin
embargo hay que pensar en el efecto acumulativo que pueden tener estos farmacos en el
ambiente, con la disposicién o el uso del lodo.

La estabilizacibn anaerobia, aerobia y andxica removié parcialmente los farmacos neutros en
estudio. No se pudo establecer una correlacién entre los pardmetros de los procesos y la remocion
de estos compuestos con el fin de definir ctal es el que mas influye.

La estabilizacién anaerobia con aplicacion de un campo magnético como pretratamiento mostré
efectos positivos sobre el desempefio del proceso como mayor porcentaje de estabilizacion y
produccion de biogés, los cuales se incrementaron al aumentar la intensidad del campo magnético
aplicado.

La estabilizacién and6xica de lodos con aplicacién de un campo magnético de baja intensidad logré
la estabilizacion de lodos y se obtuvieron resultados comparables con la estabilizacion aerobia
covencional.

La estabilizacién aerobia con 5 mg/L de oxigeno disuelto incrementd la reduccion reduccion de
sélidos volatiles y se obtuvo un sobrenadamente de mejor calidad que el obtenido con la
estabilizacién aerobia de 2 mg/L.

Celdas de Combustible Microbianas

Las CCM’s son una alternativa para el tratamiento de aguas residuales y para la generacién de
electricidad, ya que se demostr6 que mediante este tipo de bio-proceso bajo diferentes
condiciones de operacion fue posible remover la materia organica y generar electricidad
simultdneamente. La electricidad generada por el bio-proceso se vio afectada por el tipo de
material catddico utilizado. La CCM que trabajé bajo un régimen continuo generé un voltaje
maximo de 243 mV obteniéndose una densidad de potencia de 35.6 mW/m? (1,000 Q), esta celda
fue la que generd la mayor cantidad de electricidad. En En un modo batch, la CCM gener6 un
voltaje maximo de 64 mV con una densidad de potencia de 2.5 mW/m? (1,000 Q).

Se disefio y se elabord un prototipo a escala de real tipo biofiltro-multiceldas de combustibles

microbianas para el tratamiento de aguas residuales de tipo residencial que trata un caudal de 1.3
3

m®/d.
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5. ANEXOS

ANEXO 1
Nitrégeno Amoniacal NHs-H (0.5-2.5).

Seleccionar HACH programa 380N amoniaco Ness. Posteriormente llenar una celda de 25 mL de
muestra y otra celda con agua des ionizada que sera el blanco. Una vez preparadas las dos celdas
(muestra y blanco), se agregan 3 gotas de “estabilizador mineral” a cada celda, enseguida se
tapan y se invierten varias veces. Se destapan de nuevo las celdas y se agregan 3 gotas de
“alcohol polivirilico” agitando varias veces vy final mente se adiciona un mL de nessler, se invierte
nuevamente y se deja en reposo durante un minuto. Terminado el minuto se lee primero la

muestra en blanco (cero) y posteriormente la muestra (leer).

ANEXO 2
Nitratos. HR (0.3 — 30 mg/L NOs-N).

Seleccionar HACH programa 355N Nitrato HR-Start. Posteriormente llenar una celda de 10 mL de
muestra agregar el contenido de un sobre de Nitrover 5 tapar y agitar vigorosamente por un
minuto, enseguida se deja en reposo por 5 minutos, llenar una segunda celda de muestra (blanco).
Terminado el tiempo de reaccion se lee primero la muestra en blanco (cero) y posteriormente la

muestra preparada (leer). El resultado sera obtenido en mg/L NO3-N.

ANEXO 3
Nitritos. HR (2 — 250 mg/L NOy).

Seleccionar HACH programa 373N Nitrito HR-Start. Posteriormente llenar una celda de 10 mL de
muestra agregar el contenido de un sobre de Nitrover 2 tapar y agitar vigorosamente, enseguida se
deja en reposo por 10 minutos (tiempo de reaccion), llenar una segunda celda de muestra
(blanco). Terminado el tiempo de reaccion se lee primero la muestra en blanco (cero) y

posteriormente la muestra preparada (leer). El resultado ser& obtenido en mg/L NO,.
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ANEXO 4
Determinacién de peroxido de hidrégeno.
Reactivos.

e Agua destilada.

e Solucion de Yoduro de Potasio (IK) 1N.

e Solucion de Tiosulfato de Sodio (Na2S203) 0.1N

¢ Mezcla Acida: Se disolvié 0.18 g de Molibdato de Amonio [(NH4)6Mo024.H20] en 750 mL

de agua.

Se colocaron 20 mL de muestra de Perdxido de hidrégeno en un matraz de 50mL, que contenia
aproximadamente 20 mL de agua y dos gotas de H2SO4 36N posteriormente se aforo el matraz.
Se transfirieron 20 mL de esta solucién a un Erlenmeyer de 500 mL con tapa, que ya contenia 200
mL de agua des ionizada, enseguida se agregaron 25 mL de mezcla acida y 10 mL de yoduro de
potasio (IK), se tapd y homogenizo dejandolo en reposo en un lugar oscuro por 10 minutos.

Se titulé con Tiosulfato de Sodio 0.1N, con ayuda de una bureta de 50 mL. Se agregaron varias
gotas de almidon para poder detectar el punto de viraje. Que seria A el volumen de solucién
Na,S,0; gastado en la titulacion. .

Al presentarse el viraje se repiti6 un ensayo mas para obtener la muestra en blanco. La solucién
contenia 200 mL de agua des ionizada, 10 mL de IK 'y 25 mL de &acido concentrado, que seria B el
volumen de Na2S203 0.1 N gastado en la titulacion.

_ (A=B)*f*0.1%17.008 1000

X
V%20
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ANEXO 5
Determinacion de Acido Peracético.

Reactivos.

¢ Agua destilada.

e Solucion de Yoduro de Potasio (IK) 1N.

e Solucion de Tiosulfato de Sodio (Na2S203) 0.1N

¢ Mezcla Acida: Se disolvié 0.18 g de Molibdato de Amonio [(NH4)6Mo024.H20] en 750 mL

de agua.

Se colocaron 20 mL de muestra de Acido Peracético en un matraz de 50mL, que contenia
aproximadamente 20 mL de agua y dos gotas de H2SO4 36N posteriormente se aforo el matraz.
Se transfirieron 20 mL de esta solucion a un Erlenmeyer de 500 mL con tapa, que ya contenia 200
mL de agua des ionizada, enseguida se agregaron 25 mL de mezcla acida y 10 mL de yoduro de
potasio (IK), se tapd y homogenizo dejandolo en reposo en un lugar oscuro por 10 minutos.

Se titulé con Tiosulfato de Sodio 0.1N, con ayuda de una bureta de 50 mL. Se agregaron varias
gotas de almidén para poder detectar el punto de viraje. Que seria A el volumen de solucion

Na2S203 gastado en la titulacion. .

Al presentarse el viraje se repitié un ensayo mas para obtener la muestra en blanco. La solucion
contenia 200 mL de agua des ionizada, 10 mL de IK y 25 mL de acido concentrado, que seria B el

volumen de Na2S203 0.1 N gastado en la titulacién.

X_(A—B)*f*0.1*38.03*1000
B V %20
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ANEXO 6

Determinacion de Dioxido de Cloro.

Se colocaron 20 mL de muestra de Di6xido de Cloro en un matraz de 50mL, enseguida se aforo el
matraz con agua des ionizada. Posteriormente se pasaron 2 mL de esta soluciéon a un matraz de
25 mL, agregando 0.5 mL de &cido sulftrico 0.1 N, unos cristales de yoduro de potasio hasta que
se presentd un color amarillo. Se agregaron varias gotas de almidén presentando una coloracion

azul.

Se titul6é con Tiosulfato de Sodio 0.1N, con ayuda de una bureta de 50 mL. Hasta que la coloracion

azul desaparecié y la solucion permanecié incolora por un minuto.

mgCl2 Y * M 3545 % 2 x 1000
L Vmuestra(mlL)
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