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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
produccion 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 bioldgico avanzado para remocion de nutrientes.
¢ Generacion de energia mediante celdas de combustible microbianas.

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 &cido 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 implementacién de recirculacién 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%;

e Remocion de N-NH, de 96%; remocién de NT de 93%; remocién de PT de 44%

¢ Remociones de Metformina de 92%;

o 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 cAmara cétodo-aire compuesto
por 40 CCMs ha demostrado eficientemente que puede producir electricidad de manera continua y
simultdneamente remover contaminantes. La remocion de DQO, NT y PT que han sido alcanzados
a través del stack son: 80%, 30% y 30%, respectivamente. 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.
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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 hidrograficas del Estado de Morelos, implementando
dispositivos de ahorro y/o produccion 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, oxidacion avanzada y combinaciones de
estos, asi como sobre la generacion de energia a partir de agua residual con alto contenido
de materia orgénica. En esta segunda etapa del proyecto se continud la evaluacion 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 aplicacién de celdas de
combustible microbianas (CCM), se realizaron optimizaciones del proceso para maximizar la
generacion de energia eléctrica. A continuacion se indican los trabajos experimentales
realizados y sus objetivos especificos:

REMOCION DE COMPUESTOS FARMACEUTICOS EN REACTORES CON BIOMASA
INMOVILIZADA

Valorar la biodegradacion de é&cido mefenamico (analgésico/antiinflamatorio), fluoxetina
(antidepresivo) y metoprolol (B-bloqueador) en reactores aerobios con biomasa inmovilizada
sobre medios de soporte.

REMOCION DE CONTAMINANTES EMERGENTES EN BIOFILTROS EMPACADOS CON
MATERIALES ORGANICOS

Evaluar la eficiencia de un biofiltro empacado con material organico (ficus benjamina) para
remover contaminantes emergentes, materia organica y nutrientes en el agua residual
municipal. Los compuestos emergentes fueron: metformina (antidiabético) y ciprofloxacino
(antibidtico).

GENERACION DE ELECTRICIDAD A TRAVES DEL TRATAMIENTO DEL AGUA
RESIDUAL

Las celdas de combustible microbianas (CCM) son sistemas bio-electroquimicos que tienen
la capacidad de transformar la materia orgéanica contenida en aguas residuales en
electricidad utilizando bacterias. Asimismo, realizan simultdneamente el tratamiento del agua
residual. Los objetivos especificos de la investigacion en este tema fueron: Optimizar el
proceso en un sistema de multiceldas de combustible microbianas (16 L), con 40 unidades
de CCM y disefiar un prototipo electrénico para el almacenamiento de energia generada en
las CCM.

Los farmacos son una clase de contaminantes emergentes usados en medicina humana y
veterinaria, estos compuestos aun en pequefias concentraciones pueden causar impactos
negativos en la salud humana u organismos acuaticos, por lo que su presencia en el agua se
ha convertido en un asunto de interés (Pomati et al., 2006; Escher et al., 2011). Los
resultados de estudios de toxicologia han revelado que los compuestos farmacéuticos
originan efectos de toxicidad aguda y cronica sobre ciertos organismos acuéticos (Escher et
al., 2011). Es conveniente monitorear los compuestos con los mas altos riesgos
medioambientales y més 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
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ambiente, sino como una mezcla de diferentes sustancias activas, sus metabolitos y
productos de transformacion (Santos et al., 2010; Vulliet et al., 2011). Todo esto hace
necesaria la remocion de los farmacos en el tratamiento de aguas residuales municipales
para prevenir su liberacion en el ambiente.

En este estudio se seleecionaron el 4cido mefenamico, fluoxetina y metoprolol tomando en
cuenta el siguiente criterio:

1. Farmacos pertenecientes a diferentes clases terapéuticas, cuyos efectos toxicolégicos
representan un riesgo para el ambiente acudtico 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.

3. Compuestos farmaceéuticos que pueden ser detectados y cuantificados mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas/masas.

El &cido mefenamico es un agente no esteroideo con actividad antiinflamatoria y analgésica,
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. La Tabla 1.1 presenta las
concentraciones de los farmacos detectadas en diferentes tipos de agua, asi como sus
remociones en los procesos de lodos activados y biorreactores con membranas. La
fluoxetina es un antidepresivo altamente consumido y es considerada un disruptor endocrino
(Lister et al., 2009). El metoprolol es un B-bloqueador cardioselectivo, se administra via oral o
intravenosa para la prevencion de migrafas, tratamiento de hipertensién, angina,
insuficiencia cardiaca, entre otras.

Los sistemas que utilizan biomasa inmovilizada como forma de crecimiento de
microorganismos son una alternativa para el tratamiento biolégico de aguas residuales que
contienen farmacos ya que por su largo tiempo de retencién de solidos, 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 que
pueden lograr altos tiempos de retencion de sélidos y mayor concentracion de biomasa en
comparacion con los microorganismos suspendidos, lo cual permite reducir los
requerimientos de tamarno. 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 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 adhesién 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 nitrbgeno amoniacal
(alrededor del 99%) (Mijaylova et al., 2008), razén por la cual, los cubos de poliuretano y la
cinta de polietileno se seleccionaron para estudiar la remocion de farmacos.En esta
investigacion se planted la hipétesis de que es posible remover acido mefenamico, fluoxetina
y metoprolol via biodegradacién en reactores con biomasa inmovilizada, empleando medios
de soporte que favorecen altos tiempos de retencién de sélidos y el proceso de nitrificacion.
El objetivo del trabajo experimental fue determinar la remocion de los farmacos
seleccionados mediante reactores de lecho sumergido aireado con biomasa inmovilizada
sobre dos diferentes medios de soporte, cinta de polietileno y cubos de poliuretano.
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2. Metodologia
2.1 Biodegradacion de compuestos emergentes

REMOCION DE COMPUESTOS FARMACEUTICOS EN REACTORES CON BIOMASA
INMOVILIZADA

Sistema experimental con biomasa inmovilizada

Los experimentos se llevan a cabo en cuatro reactores de lecho sumergido aireado y de flujo
descendente. El diametro de los reactores es de 0.15 m y la altura del lecho es de 0.8 m
dando como resultado un volumen de la zona empacada de 14 L. Cada uno de los reactores
se empacO con un material diferente (dos con cinta de polietileno y dos con cubos de
poliuretano). El &rea especifica para los cuatro reactores fue de 700 m*> m™. La Figura 1
presenta el esquema de los reactores del sistema experimental. Cada reactor se equip6 con
dos bombas peristélticas con ajuste de caudal, una para la alimentacion y la otra con dos
funciones, para la recirculacién del efluente y para el retrolavado del lecho. Los reactores son
operados a temperatura ambiente y en régimen continuo. La aireacién es suministrada por
medio de difusores instalados en el fondo del reactor. En el fondo también se encuentra
instalado un tubo con véalvula para realizar extracciones periodicas del sedimento acumulado
en el fondo.
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Figura 1. Sistema experimental de reactores con biomasa inmovilizada y lecho sumergido
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Los cubos de poliuretano estan elaborados con base poliéter, lo cual les permite ser
utilizados en aplicaciones que implican el contacto con agua, ademas de acuerdo a su
tamafio de poro poseen elevada area superficial para la colonizacion de microorganismos.
Se utilizaron cubos de poliretano con un tamafio de poro de 10 PPI (10 poros por pulgada),
lo cuél representa un area superficial aproximada de 900 m? m*, fueron cortados de un
tamarno de 1.5 cm (Figura 6.2a) ya que los estudios han mostrado que las dimensiones de 1-
2 cm tienen mejor desempefio en términos del crecimiento de la biomasa y remocion de
contaminantes, esto en comparacion con cubos de mayor tamafio (Guo et al., 2010; Lim et
al., 2011; Quan et al., 2012). Dos reactores (PU1 y PU2) fueron empacados con 3250 cubos.
Los otros dos reactores (PE1 y PE2) fueron empacados con 3300 tiras de un tamafio de 3
cm de ancho y 5 cm de largo, éstas se encuentran soportadas por un eje vertical de acero
inoxidable (Figura 6.2b).

Figura 6.2. Materiales de soporte. a) Cubos de poliuretano; b) Cintas de polietileno

Fases experimentales

Los parametros operacionales influyen sobre las caracteristicas de la biomasa inmovilizada y
por ende, pueden influir sobre la remocién de los farmacos. La carga organica superficial se
variara en cuatro niveles. La evaluacién de cada carga organica se hara durante una fase
experimental, con una duracion suficiente para lograr la estabilizacion del proceso a las
nuevas condiciones de operacion y y un tiempo de evaluacién aproximadamente igual a tres
veces el tiempo de retencion de soélidos. La variaciobn de la carga organica se realiza
aumentando el caudal del influente al reactor, con lo cual se presenta una disminucion del
tiempo de residencia hidraulica.

El estudio consiste de cinco fases experimentales. La primera fase correspondi6 al arranque,
desarrollo y adaptacion de la biomasa inmovilizada a las condiciones de operacion del
reactor. El biomasa se desarroll6 mediante el suministro de agua residual real proveniente
del carcamo de llegada de la planta de tratamiento del Instituto Mexicano de Tecnologia del
Agua (no se utilizé ningdn indculo). En esta fase se aplicé una carga organica de 3 gpgo Mm™
d*, tomando en cuenta que una mayor carga organica podria reducir el tiempo requerido
para formar la biomasa inmovilizada, pero la biopelicula formada puede ser compacta
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dificultando el transporte de los contaminantes dentro de la misma (Bassin et al., 2012). Se
consider6 que el proceso se estabilizé6 cuando se obtuvieron remociones de DQO y de N-
NH, mayores de 80%, posteriormente se iniciaron las fases experimentales que involucran la
adicion y remocion de los compuestos farmacéuticos. El agua residual real es fortificada con
una mezcla de los compuestos farmacéuticos seleccionados, sus concentraciones son en
funcion de las detectadas en estudios previos en aguas residuales municipales (2-5 ug L™), 2
ug L™ de fluoxetina y 5 pug L™ de acido mefenamico y metoprolol. La Tabla 1 muestra las
condiciones experimentales para las fases de la investigacion.

Tabla 1. Pardmetros operacionales durante las diferentes fases experimentales

Pardmetro Fase 1 Fase 2A Fase 2B Fase 3A Fase 3B
Arranque
. 2 1 3.1-3.2 9.7-9.97%
Carga orgéanica (gogom<d™) 3.0 3.0 PUL 9.0 9.4.9.7 P2
Caudal (L d™ 95.9-151.3  82.7-120.1 78.7-107.5 247.9-350.8  235.9-331.9
TRH (h) 2.3-35 2.8-4.1 3.1-4.3 0.9-1.4 1.0-1.4
Recirculacién del efluente (%) 0 0 50 0 50
OD (mg L™ >3 >3 >3 >3 >3
Farmacos (ug L™) 2-5 2-5 2-5 2-5

Métodos de andlisis para el seguimiento del proceso

Se toman muestras del influente y efluente del sistema con el fin de conocer la eficiencia de
remocién de los farmacos. Los farmacos se determinan en fase liquida y sélida mediante
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas/masas (CG/MS/MS). En la
Tabla 2 se enlistan los parametros a analizar, métodos, puntos y frecuencia de muestreo en
el seguimiento del proceso.

Tabla 2. Métodos de analisis fisico-quimicos, puntos y frecuencia de mestreo

. Método de Frecuencia
Parametro A Punto de muestreo
Analisis
Temperatura Potenciométrico Reactor Diario
pH Potenciométrico Influente, reactor, efluente Diario
Oxigeno disuelto (OD) Oximétrico Reactor Diario
. Cromatografia de gases acoplado a un Influente, efluente 3/semana
Farmacos ] .
espectrometro de masas/masas Biomasa, purga 1/2semanas
Demanda Qt(jlljrgcoa)l de Oxigeno Espectrofotométrico Influente, efluente 3/semana
Sdlidos totales (ST) Gravimétrico Reactor, efiuente, agua del 1/semana
retrolavado
Sdlidos volétiles (SV) Gravimétrico Reactor, efluente, agua del 1/semana
retrolavado
Nitrégeno de nitritos (N-NO,) Sulfato ferroso (espectrofotométrico) Influente, efluente 3/semana
Nitrégeno de nitratos (N-NOs) Reduccion con c'a(E|m|o Influente, efluente 3/semana
(espectrofotométrico)
Nitrogeno amoniacal (N-NHg) Nessler (espectrofotométrico) Influente, efluente 3/semana

Para la determinacion de la biomasa inmovilizada se usan métodos gravimétricos, mediante
la determinacion de ST y SV (masa seca) en muestras tomadas a tres diferentes
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profundidades del lecho, se determinard el area del soporte de la muestra. Se cortan
pedazos de la tira de polietileno y se toman cubos de poliuretano que son sumergidos en
metanol para realizar el desprendimiento de la biomasa del soporte por sonicacion, la
biomasa desprendida es removida mediante filtracion con crisoles Gooch para la
determinacion de los sélidos. Para la determinacion del TRS se realiza la cuantificacion de la
biomasa en la biopelicula y en los sélidos extraidos de los reactores durante el proceso de
retrolavado, asi como los solidos en los efluentes y los extraidos periédicamente desde el
fondo de los reactores.

Cinéticas de remocioén

Una vez terminado el periodo experimental en continuo, se realizarn experimentos en lote
para determinar la cinética de remocion de los farmacos. Se aplican los modelos de orden
cero, primer orden y pseudo primer orden para determinar el orden de reaccion y la
constante de velocidad en la remocion de los compuestos. Para ello, se toman muestras de
los reactores en lote a diferentes tiempos y se analizardn mediante cromatografia de gases.
Conjuntamente se toman muestras para la determinacion de la demanda quimica de
oxigeno, nitrbgeno amoniacal, nitrdgeno de nitritos y nitratos. Se realizan los balances de
masa considerando la sorcion y biodegradacién como posibles procesos de remocion de los
farmacos ya que la volatilizacion de estos compuestos puede considerarse despreciable.

Extraccion de ADN

La extraccion de ADN se realizO empleando el kit “PowerSoil DNA Isolation Kit” de
laboratorios MOBIO, en la Figura 3 se presenta un resumen del procedimiento de extraccion
seguido.

Buffer 0.25g de 250 ul solucién €2 200 uL
(Disuelve los muestra -(vortexear) solucién €3
acidos humicos (vortexear) -Incubar a4°C {vortexe
y protege a los + Centrifugar Centrifugar vortexear)
acdos 60uL Transferir ’ Transferir ’C3 . _—
—_— : precipita materia
nucleicos) ¥ solucion €l o4 hrenadante sobrenadante L slpiis :
(vortexear) Organico e inorganico
e : : remanente
C1: detergentes anidnicos y C2: precipita material organico e
agentes disruptores (rompe los inorganico no genético (sustancias Trongferk
acidos grasos y lipidos asociados hdmicas, restos celulares y proteinas Centrifugar b " ; " ¢
con la membrana celular) quereducen la pureza del ADN) SRenaca.
500 uL ) 675 uL : 1200_“[
lucién €5 Desechar lo que pasa solucién C4
solucion através del filtro ~ Sobrenadante Centrifu
v fite gar >
C5: solucién de ! Tres cargas : ¥ C4I g
lavado para (centrifugar) CA4: solucién con alta
. concentracion de sal.
limpiar el ADN El ADN es retenido selectivamente en la

remover otros
contaminantes

Centrifugar

100 pL de
solucion C6

C6: buffer de
elucion estéril

Desechar lo que pasa
a través del filtro

retenidoy " membrana de silica del filtro
!

EIADN se une a la silica a

altas concentraciones de sal

ADN listo
Almacenar a temperatura
de-20a-80°C

L_J

Figura 3. Procedimiento de extraccion de ADN de las muestras de biomasa
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2.2 Remocion de compuestos emergentes mediante sistema de biofiltracion

EVALUACION DE LA EFICIENCIA EN LA REMOCION DE CONTAMINANTES
EMERGENTES EN UN SISTEMA DE BIOFILTRO EMPACADO CON MATERIAL

ORGANICO

La metodologia empleada para la investigacion se representa la Figura 4.

Implementacion del método espectrofotométrico UV para la cuantificacion de

Preparacion de la
solucion madre.

Determinacién de
la longitud de
onda dominante.

Trazado de curvas
de calibracion.

Determinacion del
limite de deteccioén
y cuantificaciéon

(LDD y LDC)

S

Montaje del sistema de biofiltracién y pruebas abiéticas

Pruebas de vaciado (Determinacion de
la porosidad in situ y TRH)

Preparacion del medio filtrante (MF)

NS

Evaluacién del sistema

Evaluacion de la remocién de farmacos
aplicando diferentes TRH.

Arranque y estabilizacion del sistema
de biofiltracion con un TRH de 7 h.

Figura 4. Diagrama de la metodologia empleada para el desarrollo de la investigacion
Método espectrofotométrico UV para la cuantificacion de los farmacos

Se implementé un procedimiento nuevo para poder determinar la concentracion de los
compuestos seleccionados en el agua residual, éste fue adaptado como una alternativa de la
cromatografia liquida y se caracteriza por su facilidad para la manipulacion y tratamiento de
las muestras, el bajo costo que representa y el poco tiempo que se emplea para realizar la
medicién. A continuacion se describen los insumos y el procedimiento necesario para el
desarrollo y aplicacion del método.

Reactivos

El clorhidrato de metformina y clorhidrato de ciprofloxacino fueron obtenidos como tabletas
comerciales de las marcas Setebaid y Z-Xin en presentaciones de 850 mg y 500 mg
respectivamente. Para disolver los medicamentos solo se utilizd agua destilada.

Materiales y equipos

1 matraz volumétrico (1,000 mL)
15 matraces volumétricos (100 mL)
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2 frascos ambar (1,000 mL)

1 matraz kitasato (1,000 mL)

2 vasos de precipitados (1,000 mL)

1 celda de cuarzo, marca Hellma Analytics, mod. QC: 514

2 papel filtro, marca whatman # 40 (retiene particulas de 0.8 ym)
1 pipeta automética marca Biohit, mod. 5000 (500-5000 pL)

1 Agitador magnético

Bafo ultrasénico, marca Auto Science, mod. AS5150B
Espectrofotometro, marca Agilent Technologies, mod. Cary 60 (200-1100 nm)
Termoagitador, marca Corning, mod. PC-320

Balanza analitica, marca Adventure Ohaus, mod. AR2140

Preparacion de la solucion madre

Se prepar6 una solucion madre (estdndar) para cada farmaco con una concentracion de 300
mg/L y 100 mg/L (metformina y ciprofloxacino respectivamente). Fueron pesadas en la
balanza analitica las tabletas de cada medicamento con el fin de conocer la cantidad
necesaria para alcanzar las concentraciones deseadas. Una vez pesados los medicamentos,
éstos fueron diluidos con agua destilada en matraces volumétricos de 1 L manteniéndose en
agitacion durante una hora y posteriormente pasandolo al bafio ultrasénico durante 15
minutos para mejorar la calidad de la dilucion (en la preparacion de la solucion madre no se
requirié de la pulverizacion de las tabletas ya que ambos medicamentos mostraron facilidad
para disolverse en el agua y ademas para evitar pérdidas del medicamento al momento de
trasvasarse). Por ultimo las soluciones preparadas fueron filtradas con el papel filtro indicado
en la lista de materiales y almacenadas en frascos de color ambar para su posterior
preservacion a 4°C.

Determinacion de la longitud de onda dominante

Para determinar la longitud de onda dominante de los medicamentos diluidos en agua, se
tomaron 15 diluciones de la solucion madre en matraces volumétricos de 100 mL y se
probaron diferentes concentraciones hasta detectar el intervalo de trabajo en el
espectrofotdmetro. Se realizo el barrido espectrofotométrico de las muestras en un rango de
200 nm a 400 nm (rango ultravioleta) para probar las longitudes de onda mencionadas por
Arayne y colaboradores en un estudio del 2009, en el que utilizaron soluciones farmacéuticas
de metformina para su cuantificacion por medio de un método espectrofotométrico y en ese
mismo rango de longitud de onda para verificar el comportamiento del ciprofloxacino. Los
resultados se muestran en la seccion de resultados y discusion de este trabajo.

Determinacion del limite de deteccién (LDD) y cuantificacion (LDC)

El barrido espectrofotométrico permitid6 determinar dos cosas, primero, la longitud de onda
dominante al comparar el comportamiento de las 15 diluciones preparadas a partir de la
solucién madre, y segundo, el espectro resultante mostré6 que a determinada concentracion
(tanto superior como inferior) la lectura ya no present6 una relacién entre la absorbancia y la
longitud de onda dominante, estableciéndose un rango delimitado de trabajo para el método.

El limite de deteccion del método (entendido como la concentracion minima de un analito
detectable por el método) fue determinado mediante el siguiente procedimiento:
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1. Se realiz6 la medicién de 10 blancos independientes y se calculo la media y la
desviacion estandar de dicha medicion.

2. Los resultados obtenidos fueron relacionados mediante la Ecuacion 1 para calcular la
sefial del limite de deteccion.

Yiop = ¥ + 30 Ecuacion 1

Donde:

Yoo = Sefal del limite de deteccién (adimensional)

Y, = Promedio de la medicién de blancos (adimensional)

30, = Tres veces la desviacion estandar de la medicion de blancos (adimensional)

3. Se calcul6 la concentracion del limite de detecciéon haciendo uso de la ecuacion de la
curva de calibracion (Ecuacion 2).

_ (gp+30p)-b

Cipp = Ecuacion 2

m

Donde:

Crop = Concentracion del limite de deteccion (unidades de concentracion)
b = ordenada al origen (adimensional)

m = Pendiente (adimensional)

El limite de cuantificacion (LDC), entendido como la concentracion mas pequefia del analito
que puede ser determinada con un nivel de exactitud y precision aceptables, se determind
multiplicando el LDD por 3.18.

Curvas de calibracién

El trazado de las curvas de calibracion se realiz6 mediante una lectura simple de las
diluciones preparadas, la Unica diferencia es que se descartaron todos los puntos que
mostraron  diferencias con respecto a la longitud de onda y relacion
absorbancia/concentracion en el barrido espectrofotométrico. Los datos obtenidos de las
pruebas anteriormente descritas se presentan en la seccion de resultados y discusion
mediante gréficos que permiten visualizar el comportamiento de las muestras procesadas.

Montaje del sistema de biofiltracion

Se montd una columna de acrilico de 4.5 L de volumen con dimensiones de 10 cm de
diametro y 55 cm de altura, a la cual se le instalaron mangueras en la parte superior e
inferior que se utilizaron como conductos de entrada y salida (influente y efluente) del agua
residual en el sistema, asimismo, se acoplo una entrada de aire en el costado inferior de la
columna junto con un rotdmetro que regul6 un flujo de 500 mL/min de aire.

La columna fue empacada con 3.5 L de astillas de madera de ficus como medio filtrante,
sobre una cama de grava de 500 mL para impedir la obstruccion del efluente por el contacto
directo con las astillas. El medio filtrante fue inoculado con 500 mL de lodo activado de una
planta de tratamiento de aguas residuales de lodos activados con nitrificacidon, esto para
propiciar el crecimiento microbiano sobre la superficie del soporte organico. El caudal de
entrada al biofiltro fue regulado por una bomba peristaltica de la marca Masterflex que
succionaba el agua residual desde una garrafa de 20 L hasta la parte superior del biofiltro, la
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salida del agua residual tratada o efluente se obtuvo por accion de la gravedad hacia el canal
de desague. El esquema del biofiltro se observa en la Figura 5.

Influente
Medio filtrante
(astillas de _J Aire
madera)
Rotametro
Bomba
peristaltica
poe —>{ (@) | capade [Emmss
residua grava \_%
Efluente

Figura 5. Fotografiay esquema del prototipo de biofiltracion empleado
Preparacion del medio filtrante y empacado del biofiltro

El material de suporte utilizado en el biofiltro fue el Ficus Benjamina, el cual, es un arbol
siempre verde y de gran abundancia en la entidad que se puede utilizar para adornar y dar
sombra en parques y areas verdes, por tal motivo, su empleo como medio filtrante implica
costos sumamente bajos ya que durante las temporadas de poda los residuos de éste pasan
a ser un desecho (Hernandez, 2010).

Una vez obtenido el material filtrante fue aplicado el tratamiento siguiente:

1. Se dejo secar al sol para facilitar el triturado.
2. Fue triturado hasta alcanzar la homogeneidad en el tamafio de estilla.
3. El material ya triturado fue tamizado con tamices de pruebas fisicas.

El medio filtrante se humedecio al 65% antes de empacar los reactores, tal como se describe
en Garzon-Zufiga (2001), para corroborar la humedad se realiz6 una prueba simple tomando
una muestra del MF y apretandola con los pufios. Se dice que esta humedecida al 65% si
solo escurren unas cuantas gotas.

Determinacion de la porosidad in situ y TRH (Pruebas de vaciado)

Ya listas las astillas y una vez empacada la columna de acrilico se procedio a realizar las
pruebas de vaciado para determinar la porosidad y TRH del biofiltro. Estas pruebas fueron

realizadas mediante el procedimiento descrito por Garzén-Zufiga (2001). El procedimiento
se describe a continuacion.

1. Se pesa la columna de acrilico (rector) vacio.
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Se empaca la columna con 500 mL de grava y se pesa. Después se agregan 3500
mL de medio filtrante himedo y se pesa nuevamente la columna.

Se llena el reactor con agua hasta el nivel de la grava, se vacia y se mide el agua
evacuada. Esto indica el valor de los espacios vacios que se encuentran en el
volumen de la grava.

El reactor es llenado por el fondo con agua hasta que el medio filtrante esté
completamente inmerso, el llenado se debe realizar lentamente para prevenir la
expansion del mismo y la formacion de burbujas de aire. Se deja reposar toda la
noche.

Se vacia la columna.

La columna se llena nuevamente con agua y se comienzan las pruebas de vaciado.
La duracion de estas pruebas es de 1200 min y se hacen por triplicado. EIl volumen
acumulado en varios intervalos de tiempo (1, 2, 4, 15, 30, 60, 180, 240, 420 y 1200
min).

Después de las tres pruebas de vaciado se toman muestras del medio filtrante de la
parte alta, media y baja del biofiltro y se determina el contenido de agua haciendo un
promedio de las tres columnas de cada reactor.

Con los resultados se calcula la porosidad in situ, la porosidad debe ser igual al valor
del volumen del agua acumulada al final de las pruebas de vaciado, adicionado al
volumen de agua contenido en el medio filtrante (promedio del contenido de agua en
las 3 muestras del medio filtrante),

Pruebas abioticas

Fue realizada una prueba abidtica con tres filtros individuales alimentados con agua sintética
y tres diferentes caudales para evaluar el fenbmeno de adsorcién de farmacos sobre el
medio de soporte, esta prueba se empled para determinar el efecto del caudal de entrada
sobre la remocién por adsorcién de contaminantes (Figura 6). El procedimiento para realizar
la prueba se describe a continuacion:

1.

2.

3.

Fueron seleccionados 3 L del medio filtrante previamente tamizado y se introdujeron
en autoclave durante 2 h para propiciar un ambiente abiético.

Una vez lista la madera, se agregaron 700 mL a cada una de las tres columnas
montadas previamente como se muestra en la figura 3.3.

Posteriormente se procedid con el arranque de los sistemas, para esto, fue preparada
un agua sintética con 300 mg/L de metformina y 20 mg/L de ciprofloxacino, ademas,
se adicion6 azida de sodio en una proporcion de 1 g/L para inhibir el crecimiento
microbiano durante la realizacion de la prueba.

La duracion de esta prueba se programoé hasta que la adsorcion de los farmacos en el medio
filtrante alcanzara un punto de saturacion.

11
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Figura 6. Fotografias y esquema de los sistemas abioéticos utilizados

Caracterizacion del agua residual y monitoreo

La caracterizacion del agua residual se llevd a cabo en el influente y efluente del sistema de
biofiltracién, para esto fueron seleccionados los parametros que se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Técnicas y equipos utilizados para el control del biofiltro

Parametro Técnica analitica Equipo
pH Potenciométrico Potenciémetro/Conductimet
otencidmetro/Conductimetro
CT erzperf"‘t.zrz E:eCtrogo HACH (pH, T, CND, SDT) modelo
onductivida ectrodo Seslon 156
SDT Electrodo
Turbiedad Método nefelométrico Turbidimetro HACH modelo 2100P
SST Método fotométrico
N-NH,4 Método Nessler Espectrofotometro HACH modelo
N-NO, Método del sulfato ferroso DR/2400
N-NO3 Método de reduccién con Cadmio
DQO Método del reflujo cerrado
,\?T T e 4l = Reactor HACH modelo DR 200
e’o 0 de digestion con persultato Espectrofotometro HACH modelo
PT Metpdo C_I?I monbQovanadato con DR/2400
digestion de acido persulfato

Fuente: elaboracién propia

El muestreo se realiz6 dos veces por semana para su correspondiente caracterizacion. Los
parametros mencionados en la tabla fueron monitoreados durante la estabilizacién que tuvo
una duracion de aproximadamente 80 dias.

Evaluacién del sistema

La evaluacion del sistema consistio en adicionar una concentracion conocida de metformina
y ciprofloxacino al agua residual para alimentar al biofiltro, y asi, monitorear su
comportamiento mediante la caracterizacion del influente y efluente. La adicion de los
farmacos al agua residual cruda se realiz6 pesando la cantidad necesaria de los mismos
para obtener una concentracion de 300 mg/L y 20 mg/L de metformina y ciprofloxacino
respectivamente en 20 L (volumen del recipiente de alimentacion) para alimentar al biofiltro.

La evaluacion del biofiltro se dividié en dos etapas:

1. Arranque y estabilizacién del sistema de biofiltracién con un TRH de 7 h. En
esta etapa solo se llevé a cabo el monitoreo de la DQO y los nutrientes sin la adicion
de farmacos.

2. Evaluacion de la remocion de farmacos aplicando diferentes TRH. Una vez
estabilizado el biofiltro se determind la remocion de la metformina, ciprofloxacino,
DQO, nitrégeno y fosforo probando tres diferentes TRH: 4,5y 7 h.

Muestreo

Para el muestreo los frascos fueron enjuagados con un poco del agua residual cruda para la
muestra del influente y tratada para la muestra del efluente, debia recolectarse una muestra
para los pardmetros de control del agua residual y otra para los farmacos, es decir, dos
influentes y dos efluentes. En caso de ser necesaria la preservacion de la muestra, ésta fue
almacenada en frascos color ambar y refrigerada a 4°C para conservar sus caracteristicas
representativas (preferentemente la caracterizacion era realizada inmediatamente a la toma
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de muestra). Cabe destacar que se realizdé una prueba para determinar la vida util de las
muestras sin perder sus caracteristicas cuantificables para el caso de los farmacos, ésta
consisti6 en almacenar una muestra bajo las condiciones antes descritas y medir su
concentracion hasta notar una variacion con respecto a la primera medicion realizada. El
resultado fue que las muestras tomadas para los farmacos pudieron preservarse durante
aproximadamente 20 dias conservando su estado, posterior al tiempo mencionado
disminuye la concentracion de ambos farmacos.

La cantidad de muestra a obtener debia considerar el volumen a utilizar en cada parametro
mas un excedente para solventar posibles errores o pérdidas dependiendo del tratamiento
por aplicar.

Tratamiento de las muestras

La medicion de la materia organica, nutrientes, pH, conductividad y solidos no requeria un
tratamiento especifico, solamente se realizaba alguna dilucién en caso de ser necesario por
la concentracion presente de cada contaminante, sin embargo y preferentemente, la muestra
debia ser cuantificada directamente para evitar la mayor cantidad de errores posibles. Cabe
mencionar que en el caso de nitritos y nitratos se volvia necesaria la filtracion de la muestra
cuando la carga de sélidos como turbiedad era muy notable, esto produciria interferencias en
la medicién de dichos pardmetros y con ello el aumento de errores.

La muestra de los farmacos por espectrofotometria uv requiri6 de la eliminacién de la
turbiedad para descartar interferencias, para esto, fue necesario filtrarlas con papel filtro
whatman # 40 para la retencion de sélidos suspendidos que confieran un color a la muestra
ya que la medicién en esta region del espectrofotometro esta sujeta a un mayor numero de
interferencias que en el ultravioleta visible. La muestra filtrada debia diluirse para llevar la
concentracion de los farmacos al intervalo delimitado por la curva de calibracion.

2.3 Generacién de energia

DESARROLLO DE UN SISTEMA ELECTRONICO PARA EL MONITOREO DE UN STACK
DE 40 CELDAS DE COMBUSTIBLE MICROBIANAS

En este capitulo se explican las bases del disefio del Sistema de Monitoreo en Tiempo Real
usando 5 tarjetas de Adquisicion de Datos de National Instruments programadas con el
Software de LabVIEW para el monitoreo en tiempo real de un stack de 40 celdas de
combustible microbianas (CCMs). Ademas explica el disefio de cada una de las tarjetas
electronicas y disefio del banco de resistencias programables.

Analisis de requisitos

El andlisis de requisitos que se presenta en esta seccion aborda Unicamente el desarrollo del
sistema de monitoreo en tiempo real de las CCM.

Requisitos funcionales

Estos requisitos se clasifican en dos tipos: Requisitos nominales y requisitos no nominales.
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Requisitos nominales

Son aquellos requisitos necesarios para el funcionamiento de la interfaz bajo situaciones
normales.

FN.1 Sistema de monitoreo en tiempo real para un stack de 40 CCM.
e Importancia: Esencial.
o Validez: Visualizar el comportamiento del voltaje del stack de las 40 CCM
en la interfaz grafica, conectadas las 40 CCM, en serie, en paralelo e
independientemente, con y sin el banco de resistencias programables.

FN.2 Configuracion de las CCM.
e Importancia: Esencial.

e Validez: Capacidad del sistema para el monitoreo en conexién de las CCM
en serie y en paralelo.

FN.3 Eleccion de cargas resistivas desde la interfaz.
e Importancias: Esencial.
e Validez: El usuario debe tener la libertad de elegir desde la interfaz la
carga deseada entre las terminales de una CCM, conectadas en serie y en
paralelo.

FN.4 Equipo de cédmputo.

¢ Importancia: Esencial.

e Validez: El equipo de computo debe de tener la capacidad de ejecutar el
ejecutable de la interfaz grafica desarrollado en LabVIEW sin tener
instalado el software de LabVIEW. Esto requiere de una velocidad de
procesador minima aproximada de 1.4GHz.

Requisitos no nominales

Son aquellos requisitos para el funcionamiento de la interfaz en condiciones anormales o de
error.

FF.1 Indicador de conexion de tarjetas DAQ.
¢ Importancia: Esencial.
¢ Alcanzable: Indicar que haya comunicacién entre software y las tarjetas
DAQ para que el sistema pueda funcionar correctamente.
¢ Relevante: Nos indica una posible falla en la interfaz.
FF.2 Equipo libre de software malicioso.
e Importancia: Condicional.
e Alcanzable: Para evitar un mal funcionamiento de la interfaz se debe evitar la
infeccion de algun software malicioso.
e Relevante: El correcto funcionamiento de la interfaz.
FF.3 Bus de transferencia de energia en buen estado.
e Importancia: Esencial.
e Alcanzable: Para evitar que el voltaje de las CCM sea leido correctamente
por las DAQ, el bus que transporta su energia debe estar en buenas
condiciones.
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e Medible: Una buena medicion de voltaje generados por las CCM.
Requisitos de calidad

CA.1 El sistema debe tener un aspecto ordenado.

e Importancia: Esencial.

e Alcanzable: Evitar una mala presentacién del sistema de adquisicién de
datos que cause confusion entre la conexion de los buses de comunicacién
de las tarjetas.

CA.2 Los buses encargados de la transferencia de energia deberan tener un aspecto
profesional.

e Importancia: Esencial.

e Alcanzable: Evitar confusiones de que nimero de CCM se estara midiendo
voltaje.

CA.3 Pruebas de funcionamiento.

e Importancia: Esencial.

¢ Alcanzable: Realizar pruebas de medicién para garantizar el funcionamiento
del sistema.

e Medible: Mediciones de voltaje de las CCM.

Requisitos de evolucion

Ev.1 Aumentar el rango de establecimiento del perfil de cargas resistivas en el banco
de resistencias programables.

Requisitos del proyecto

Aquellos requisitos que condicionan y afectan al desarrollo del proyecto.
PR.1 El proyecto debe estar terminado en un periodo de 4 meses.
e Importancia: Esencial.
e Alcanzable: Desarrollar el proyecto siguiendo la metodologia expuesta
anteriormente.
¢ Relevante: Los objetivos y los resultados deberan ser satisfactorios.

Requisitos de soporte

SO.1 Software LabVIEW.
e Importancia: Esencial.
e Alcanzable: Contar con el software LabVIEW.
S0O.2 Requisitos de ordenador para un correcto funcionamiento de la interfaz.
e Importancia: Esencial.
e Alcanzable: Procesador aproximado a los 1.4 GHz.
S0O.2 Tarjetas de adquisicion de datos para la medicion de voltaje de las CCM.

e Importancia: Esencial.
e Alcanzable: Observar en tiempo real el voltaje generado por las CCM, ademas
almacenar estos datos en un archivo txt.
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Disefio de interfaz grafica

La interfaz gréfica desarrollada en el entorno del software LabVIEW de National Instruments
tiene como objetivo monitorear los niveles de voltaje de un stack de 40 CCM. También
incluye la funcion de comunicar y controlar un prototipo de banco de resistencias
programables para definir los diferentes perfiles de carga a colocar en el stack de 40 CCM.
El disefio de la interfaz grafica fue realizado considerando el andlisis de requisitos
presentado en la seccidn anterior. Esto permite proponer un diagrama de flujo que ilustra las
funcionalidades de la interfaz gréafica, el cual se muestra en la Figura 7.
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3. Resultados

3.1 Biodegradacion de emergentes

3.1.1 REMOCION DE COMPUESTOS FARMACEUTICOS EN REACTORES CON
BIOMASA INMOVILIZADA

Cantidad de biomasay tiempos de retenciéon de sélidos en los reactores

La Tabla 3.1.1.1 muestra la cantidad de biomasa por unidad de area y los tiempos de
retencion de sélidos de los reactores en las distintas fases experimentales. Se observa que
las cargas orgéanicas altas aumentan la acumulacion de biomasa, asi los reactores PE1l y
PUL (C.O. de 3 y 6 gpgo M?*d™) acumularon menores cantidades de biomasa en
comparacion con los reactores PE2 y PU2 (C.O. de 9y 12 gpgo m?d™). La Figura 3.1.1.1
presenta la evolucion de la biomasa en ambos soportes, puede verse que en los reactores
con cubos de poliuretano (PU1 y PU2) se mantuvieron mayores cantidades de biomasa
durante las cuatro fases, también se ve que el inicio del 50 % de recirculacion del efluente
provocé disminucion de la biomasa, ésta diferencia fue mayor para los reactores PE2 y PU2.
En un reactor con biomasa inmovilizada, la recirculacién ocasiona el aumento del flujo de
entrada y velocidades méas altas del fluido a través del reactor, provocando el
desprendimiento de exceso de biopelicula, a la vez que se mejora la transferencia de masa
(Rittman y McCarty, 2001). Por otro lado, las cargas organicas bajas favorecieron los altos
tiempos de retencion de solidos, de manera que los més altos TRS se encontraron durante la
Fase 2 de los reactores PE1 y PU1 (C.O. de 3 gpgo m™d™), mientras que los menores TRS
se tuvieron en la fase 4 de los reactores PE2 y PU2 (C.O. de 12 gpgo m*d™). Igualmente los
TRS fueron mas altos en los reactores empacados con cubos de poliuretano.

Tabla 3.1.1.1 Cantidad de biomasa y tiempos de retencion de sélidos

Ca,rg_a Recirculacién Cintas de polietileno Cubos de poliuretano
geontay | 0 gy TRs@ | TR TRs©
6.2 "% 28 P& 7.0 36 "t
3.0 (arranque) 0 5 g PE? 31 PE2 6.8 PV 33 PW2
3.0* 0 6.3-6.6 26-34 7.3-7.9 27-37
3.0% 50 5.9-6.0 19-28 6.3-7.1 26-32
6.0* 0 6.0-6.1 14-20 6.5-6.8 20-25
9.0** 0 8.9-9.0 11-13 9.8-10.3 13-14
9.0** 50 7.4-8.1 10-13 9.0-10.2 11-16
12.0%* 0 8.2-8.6 8-9 10.3-10.5 9-10

* Reactores PE1 y PU1
**Reactores PE2 y PU2
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Figura 3.1.1.1. Evolucién de la biomasa durante la experimentacion

Desempefio de los reactores en la remocion de la materia organica

En la Figura 3.1.1.2 se presenta el seguimiento de la DQO en los reactores, la Fase 1 tuvo
una duracion de 64 dias. Durante los primeros 30 dias, las remociones de materia organica
medida como DQO en los cuatro reactores aumentaron gradualmente hasta llegar al 60%,
después la DQO en los efluentes disminuy6 paulatinamente hasta que a partir del dia 48 los
reactores PU alcanzaron el 80% de remocién, en los reactores PE esto ocurrié hasta el dia
52. En los ultimos 10 dias de la fase (dia 54-64), los sistemas se mantuvieron estables y
tuvieron tasas de remocion mayores a 2.4 gpoo m~d™.

Una vez alcanzada la estabilizacién del proceso, se inici6 la Fase 2 que incluye la adicion de
los farmacos al agua residual, donde los reactores PE1 y PU1 continuaron trabajando con
carga organica de 3 gpgo m?2 d? durante 60 dias, en esta fase los dos reactores se
mantuvieron estables en cuanto a la remocion de DQO (remociones mayores al 80 %), esto
representa tasas de remocion promedio de 2.6 g m?d™* en ambos reactores y valores hasta
de 32 mg L™ en los efluentes, no hubo una diferencia relevante entre la remocién de DQO y el
tipo de soporte. El TRH para esta fase estuvo entre 2.8 y 4.1 horas, no se observé influencia
del TRH en la remocién de la DQO debido a que se mantuvo la misma carga orgénica.

Durante la Fase 2 de los reactores PE2 y PU2 se increment la carga organica a 9 gpgo m™
d*, como consecuencia hubo aumento del caudal (247.9-359.8 L d™) y disminucion del TRH
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(0.9-1.4 h), al comienzo de la fase se observé una disminucion en la remocion de DQO en
ambos soportes y les llevé alrededor de 30 dias alcanzar nuevamente remociones mayores
al 80%, en los siguientes 30 dias que duré la fase, las remociones fueron mayores al 80%,
en los dltimos 14 dias se obtuvieron valores de DQO de 59+1 mg L™y 52+1 mg L™ para PE2
y PU2 respectivamente.

Posteriormente fue estudiado el efecto del 50% de recirculacién en los cuatro reactores (dia
125-184), en un reactor con biomasa inmovilizada, el creciente flujo de entrada que resulta
de la recirculacion permite alcanzar una distribucion mas homogénea del sustrato y oxigeno
mejorando la transferencia de masa (Rittman y McCarty, 2001). No se observé disminucion
relevante de la DQO en los efluentes de los reactores PE1 y PU1 (carga organica de 3 gpgo
m? d™) por el efecto de la recirculacién, sin embargo, este efecto fue mas notorio en los
cubos de poliuretano. De manera similar, en los reactores PE2 y PU2 (carga organica de 9
Jbgo m2 d'l), no se observo una clara reduccion de la DQO en el efluente por el efecto de la
recirculacién, solo hubo una disminucién de 59+1 mg L?! a 56+3 mg L el reactor PE2, al
mismo tiempo la reduccion en el PU2 fue de 52+1 mg L™* a 44+4 mg L™.

En la fase 4 (dia 185-245), los reactores PE1 y PU1 tuvieron incremento en la carga orgénica
de 3 a 6 gogo M?d™, por lo cual disminuy6 el TRH (1.3-1.7 h) y la remocion de DQO, a los
dos reactores les llevd alrededor de 30 dias alcanzar nuevamente remociones mayores al
80%, en los ultimos 14 dias de la fase las remociones fueron de 82.8+1.6 y 85.2+2.1 para
PE1 y PU1 respectivamente. En los reactores PE2 y PU2 también se incremento la carga
organica de 9 a 12 gpgo m?d™, durante esta fase que dur6 60 dias no se logro llegar al 80 %
de remocion de DQO en ningun reactor, aun asi el reactor PU2 obtuvo mejores resultados,
79.3+2.5 % de remocion en los ultimos 14 dias en comparacion a 74.7+2.3 % en el reactor
PE2. En la Figura 3.1.1.2 se observa que no existi6 una disminucion relevante de la DQO
durante el inicio la Fase 5, al aplicar el 50 % de recirculacion del efluente a las cargas
organicas de 6 y 12 gpgo m™ d™ después del dia 244. En la Tabla 3.1.1.2 se presenta un
resumen de las remociones de DQO obtenidas en los reactores durante las diferentes fases
experimentales.
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Figura 3.1.1.2. Comportamiento de la DQO durante la experimentacion
Reactor 1.Cinta de polietileno; B) Reactor 1.Cubos de poliuretano; C) Reactor 2.Cinta de polietileno; D) Reactor 2.Cubos de

poliuretano
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Tabla 3.1.1.2. Remocidn de materia organica medida como DQO en las diferentes
fases experimentales

Cintas de polietileno ‘ Cubos de poliuretano
C
orgz:lgilia Influente DQO
= Tasade Tasade
(gbgo m?d™) (mg L") Efluente  Remocion L. Efluente Remocién L.
Q (mg LY % remocion | 01 % remocion
@m?d7 (gm?*d7)
75+42* 67419.77 6127+  736£137¢  22404"H
PE1 240, GkPF—l PUL PUL
83945+ ' 26:0.1%
3.0 236437 | 4048 o oere 258025 37#470 857428 it
(arranque) +23% R 4 PE2 +2Q% 5 PU2
69P_EZ§3 894022 21405 - 63P_UZ§8 R 22405
2.5+0.5% 2.6+0.2%
39+7% PE2 33182 86744947 e
* *
3.0 popezg | 3824T  872:220 2P0 1 sgase  grams 2O
(sin recirculacion) - 33+2** 88.9+0.6** e 32+0.7** 89.5+0.3** Y
PE1yPU1
3.0 2.7+0.05* 2.8+0.05*
; 5 33+3* 89.3+1.7* 28+3* 90.8+1.65*
(SOtTgIrEelc;c;LIJalmon) 309+36 3441+ 88,340 6+ 2.7J_r9.02* 3041+ 89 740, 7% 2.7J_r9.02*
6.0
(sin recirculacién) 58+14* 7945.4* 4.8+0.3* | 53+14*  80.4+4.9*  4.9+0.3*
PE1yPUL 270£19 46+2** 82.1+1.4*  500.1* | 385  85.2#2.1*  5.2+0.1%**
* *
9.0 soggs | 09£120  77sar DM | ggiags  7pei72e T 008
(sin recirculacion) - 59+1* 80+0.4** Ty 52+1** 82.7+0.35** T
PE2yPU2
*
9.0 309+36 56+3* 81.8+1.6* 7.4+0.1* 44+4* 85.6+2.2* 7768f()0628*
(50% recirculacion) = 54+3% 81.2+1.3%*  7.4+0.1%** | 46x2%  83.8+1.1% O
PE2yPU2
12.0 270419 75x12* 72.1+4.4* 8.7+0.5% 71+16* 73.6+6* 9.0+0.7*
sin recirculacion - 65+4** 74.7+2.3%* 9.0+0.3** 55+3** 78.4£2.5*  9.6x0.3**
( )
PE2yPU2

*Valores promedio de la fase
**\/alores promedio para los Ultimos 14 dias de la fase

Remocién de nitrdgeno amoniacal en los reactores

En la Figura 3.1.1.3 se muestra el seguimiento del nitrbgeno amoniacal durante las fases
experimentales. En el transcurso de la Fase 1 las remociones de N-NH, tuvieron un
incremento progresivo, de tal manera que a partir del dia 24 se consigui6 el 80% de
remocién en los reactores PU1 y PU2, esto ocurrio hasta el dia 48 en el reactor PE1 y en el
dia 55 en el reactor PE2, después los reactores se mantuvieron estables y tuvieron
remociones constantes mayores al 80 % con tasas de remocion de 0.4+0.1 g m?d™, la fase
de arranque fue mantenida hasta el dia 63.

A partir del dia 64 dio inicio la etapa de adicion de los farmacos (Fase 2), en esta fase las
concentraciones de N-NH, en el influente incrementaron a valores promedio de 43+14 mg L
!, La Tabla 7.3 muestra un resumen de los resultados en los reactores. Los reactores PE1y
PU1 aumentaron las remociones al continuar trabajando con carga organica de 3 gpoo m“d™.
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Los porcentajes de remocion del reactor PE1 llegaron hasta 95.6+2 % con valores promedio
en el efluente de 1.7+0.7 mg L™ N-NH, y tasas de remocion de 0.4+0.2 gnnie m?>d?, el
comportamiento del reactor PU1 fue similar, logrando remociones de 97+1 % y concentraciones
en el efluente de 1.0+0.9 mg L. En las gréficas puede verse que no se observé un cambio
significativo en los efluentes de los reactores PE1 y PU1 cuando las concentraciones de N-NH,
en los influentes fueron mas altas.

Tras el aumento de la carga organica a 9 gpoo M?d™ en los reactores PE2 y PU2, los
porcentajes de remocion de N-NH, disminuyeron. En el reactor PE2 la remocién disminuy6
hasta el 50%, luego las remociones aumentaron de forma progresiva hasta que después del
dia 82 se llegé nuevamente al 80% de remocion, se midieron concentraciones promedio en
los efluentes de 6.7+0.3 mg L™ en los Ultimos 14 dias de la fase. Al mismo tiempo, el reactor
PU2 (cubos de poliuretano) alcanzé mayores remociones de N-NH, en comparacion con el PE2
(cintas de polietileno), después de tan solo 7 dias del cambio de fase se lograron conseguir
nuevamente remociones por arriba del 80%, con valores en los efluentes de 4.4+0.3 mg L™
en los dltimos 14 dias de la fase.

En un reactor con biomasa inmovilizada, el creciente flujo de entrada que resulta de la
recirculacién ocasiona una distribucion mas homogénea del sustrato y oxigeno, mejorando la
transferencia de masa de los compuestos hacia las bacterias nitrificantes que se encuentran
en el interior de la biopelicula mejorando la nitrificacion (Rittman y McCarty, 2001; EPA 832-
F-00-015). Ademas otro beneficio de la recirculacion es la dilucion de los compuestos en la
corriente del influente, como consecuencia hay una reduccion en la concentracion de materia
organica, lo que hace a las bacterias nitrificantes mas competitivas, incrementando la
eficiencia de la nitrificacion y la concentracion de oxigeno disuelto en el liquido (EPA 832-F-
00-015).

Al estudiar el efecto del 50% de recirculacién en los reactores, se observd una clara
disminucién de N-NH,; en los efluentes. Las concentraciones de N-NH. en el reactor PE1
disminuyeron de 1.740.7 g L™ a 0.520.2 g L™y las del reactor PU1 se redujeron de 1.0+0.9 g
L™ a 0.4+0.2 g L™. El efecto de la recirculacion fue méas notorio en los reactores PE2 y PU2
(carga organica de 9 gpgo m*d™) donde se alcanzaron remociones arriba del 85 % en el
reactor PE2 y arriba del 90 % en el reactor PU2. La biomasa inmovilizada en los cubos de
poliuretano tuvo mayor capacidad de remocion de N-NH, en comparacién con las cintas de
polietileno y las mayores remociones se alcanzaron al trabajar con carga organica de 3 gpgo
m?d™ + 50 % de recirculacion.

El posterior incremento en la carga organica de los reactores PE1 y PUl a 6 gpgo m?d™
provocd una disminucion en las remociones de N-NH,, en el reactor PE1 las remociones
fueron menores al 90 % durante toda la fase, mientras que el reactor PU1 alcanzé mayores
remociones, después de dia 211 logré conseguir nuevamente remociones por arriba del 90 %.
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Figura 3.1.1.3. Comportamiento del nitrdgeno amoniacal durante la experimentacion
Reactor 1.Cintas de polietileno; B) Reactor 1.Cubos de poliuretano; C)Reactor 2.Cintas de polietileno; D)Reactor 2.Cubos de

poliuretano

De igual forma, tras el aumento de la carga organica a 12 gpgo m™“d™ en los reactores PE2 y
PU2 los porcentajes de remocion de N-NH, disminuyeron, las remociones en el reactor PE2
al final de la fase fueron de tan solo 51.2+2.1 %, el reactor PU2 obtuvo mejores resultados y
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sus remociones al final de la fase llegaron al 81.5+1.6 %. En la Figura 3.1.1.3 se ve también
un decremento en las concentraciones de N-NH, en los efluentes de los reactores al aplicar
el 50 % de recirculacion del efluente a las cargas organica de de 6 y 12 gpgo m“d™. En la
Tabla 3.1.1.3 se presenta el resumen de las remociones de obtenidos en los reactores
durante las diferentes fases experimentales.

Tabla 3.1.1.3. Remocidn de N-NH, en las diferentes fases experimentales

Cintas de polietileno ‘ Cubos de poliuretano
Carga -
orgér?ica Influent N-NH4
1 . Tasad . Tasad
(9boo m2 d'l) (mg L") Efluente Remocién asa . ,e Efluente Remocién asa . ,e
(mg L-l) % remc?zczl_cl)n (mg L-l) % remc?zczlgn
(gm=d™) (@gm=d™)
75.2417.3¢ 839+11.7*
7.6+4.8* PEL PeL 0.3+0.1*PEL | 498297 PUI 0.4+0.1% PUL
%% %k *% *%
SLLET  WSBAT OMOIT | 4 g0n  BERET 0401
30 34+9 PU1
(arranque) - 8.1+3.4*"%2  739+132*  0.3+0.1*°F? U2 88.7+158*  0.4+0.1*"Y?
PE2 3+4* PU2
4.4+ 4% 0.4+0.1%* 0.4+0.1**
PE2 84747 G PE2 1. 1%92. 3x* 97 140,8* PU2
PE2 PU2
30 4apiq | 17507 9562 0.4:0.2¢ | 1309 97.2414°  0.4:0.2"
(sinrecicuiacon) + 1.840.2%%  94.620.7* 0.30.03* | 0.940.1**  97.4%0.1%*  0.3+0.02**
yPUL
3.0
(50% 3145 0.5+0.2*  98.3+0.7*  0.3+0.1* 0.4+0.2*  98.5+0.6*  0.3+0.1*
recirculacion) + 0.7+0.1*  97.8+0.4*  0.3:t0.1** | 0.4+0.2**  98.5+0.7*  0.30.1*
PE1yPUL
6.0
(sin recirculacion) 36+8 7.6+3.4*% 79.3+7.9* 0.6+0.1* 4.4+3.3* 88.3+8* 0.7+0.1*
PE1y PU1 * 3.840.9%*  88.3+1.6**  0.7+0.1** | 1.5+0.1*  95.3+0.2%  0.74+0.1**
9.0 yarra | 120s07 TEOALa0i04 | sgi37 882s66* 126040
(sin recirculacion) - 6.7+0.3** 0.8+0.1** 4.4+0.3** 86.8+1.5%* 0.9£0.1**
79.940.9*
PE2y PU2 T
9-(3 45+0.4*  85.4+2.4*  0.8+0.2* 2.740.4*  91.142.2*  0.9+0.2*
recirfi?a/gién) 3145 4.4+0.3*  86.5+2.5*  0.9+0.2** | 2.5+0.2%  92.5+1* 1+0.2%*
PE2y PU2
. 1.2-0| ~ 2618 23+6.6*  36.7+12.1  0.6+0.2 14+8.3*  62.7419.3*  140.3*
(S'r;fg';cgl‘j‘g"’”) * 15.940.6" 51.242.1%*  0.8+0.1** | 6.3+0.3*  81.5+1.6%  1.3+0.1*

*Valores promedio de la fase
**\/alores promedio para los Ultimos 14 dias de la fase

El N-NO, y N-NO3; muestran el proceso de nitrificacion, éstos variaron dependiendo de las
concentraciones de N-NH,4 en los influentes (Figura 3.1.1.4). Durante todas las fases hubo
menores concentraciones de N-NO; en los efluentes en comparacion al N-NO;. Las mayores
concentraciones de N-NO; se observaron en los dias 64-87, cuando se encontraron altas
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concentraciones de N-NH, Los reactores PUl y PU2 presentaron mayor produccién de N-
NO; en comparacion a los PE1 y PE2. El resumen de los resultados de las concentraciones
promedio de N-NO, y N-NO; en los efluentes de los reactores para cada fase experimental se
presenta en la Tabla 3.1.1.4, donde se pueden observar y las cargas promedio de N-NH,4
aplicadas en cada fase.

Tabla 3.1.1.4. N-NO, y N-NO; en los efluentes de los reactores

carga N-NH carga Cintas de polietileno Cubos de poliuretano
- 4
organica Influente] N-NHa4 N-NO2 N-NOs N-NO2 N-NOs
2 -1 -1, -2 -1
d L d . .
(gogom*d") (mgL7) | (gm~d7) Efluente (mg L™) Efluente (mg L™)
+4 * PEL
11.9+3.0*PEL 14.%%12.9* 6 0145+ PEL 14.3+4.6
11 341 9%+ - 18.1+3.9%
3.0 0.4+0.1 “PET 16.642.5% 7.3+3.7+ PEL PEL
: 34i9 PEL PE2 PE2
(arranque) 9,642 1% PE2 7.9+4.0% 14.8+4.0*
T 13.8:3.0+"% 0.345.0PE2 16 644 o+
8.3+2.5% 752 R “PE2’
12.8+2.7+"%
sreouacey | 43414 | 05s0p | 12339 19.8:76 145:6.2¢  20.745.3*
PE1 Y PUL . R 9+0.6%* 14.624.4% 10.1+1.4% 18.1+1.2%
3.0
L 6.8+3.5* 15+3.7* 7.2+3.0% 20.4+4.4*
(5°°/F°,§1°'yr°F‘,‘L'Jal°'°”) 315 | 03801 | 4705 1m 1242 4% 5.2+1.8%  17.146.1%
6.0
(sin recirculacion) 36+8 0.8+0.1 11.8+2.6* 13.1+2.5% 7.2+3.0% 20.4+4.4*
PE1yPU1 11.142% 13+2.3% 5.2+1.8%* 17.146.1%
_ 9-0l 3 Lasos | 10443.9* 1545+ 9.9+3.2% 22.8+6.4*
(S'”Pré‘;"yc‘;,ag‘)”) 43+14 42D 11.3+0.6  18.4+1.5 7.8+1.9% 17.442.1%
25?/ 6.7+2.1* 14.8+2* 4.6+1.8* 17.9+3.8*
reciatncion) 31£5 1 09202 | geige  12.742.4% 3.7+1.8%  16.1+3.7%
PE2y PU2
- 120 3648 1.6+0.2 10.6+2.3* 13.443.3* 4.6+1.8* 17.943.8*
(S'gg';c;'ggon) 9.8+1.8%* 16.3+1.6* 3.7+1.8%* 16.143. 7%

*Valores promedio de la fase
**\/alores promedio para los Ultimos 14 dias de la fase
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REMOCION DE ACIDO MEFENAMICO

A partir del dia 65 se inici6 la adicion del acido mefenamico al agua residual con una
concentracion aproximada de 5 ug L™. En la Tabla 3.1.1.5 se presenta un resumen de los
resultados obtenidos durante la operacion de los reactores. Se observa que el aumento en la
carga organica (disminucién del TRH y TRS) afect6 la remocion del compuesto. En las
Figuras 3.1.1.5 y 3.1.1.6 se muestra el seguimiento del &cido mefenamico en los reactores,
al trabajar con carga organica de 3.0 gogo md™ sin recirculacion (reactores PE1 y PU1) el
TRH estuvo entre 2.8-4.1 h, el reactor PU1 empacado con cubos de poliuretano obtuvo
menores concentraciones de acido mefenamico en los efluentes (2.2+0.03 ug L™ al final de la
fase) en comparacion a 3.25+0.06 uyg L™ en los efluentes del reactor PE1 empacado con
cintas de polietiieno, representando remociones de 60.4+2.7 % y 414439 %,
respectivamente. La mejor remocion en los cubos de poliuretano puede deberse al mayor
TRS (27-37 d en los cubos y 26-34 d en las cintas), ya que la remocion de N-NH, fue similar
en ambos soportes.

Tabla 3.1.1.5 Remocion de acido mefenamico en las diferentes fases experimentales

ACIDO MEFENAMICO
Carga Ci d lietil Cub d li
organica | Influente intas de polietileno ubos de poliuretano
- - -1 =2 -z
(goqolm 24 (Mg LD Efluente Remocio Tasa de Efluente Remocié Tasa de
) (pg L-l) n remocCion (pg L-l) n remocCion
% (gm?d? % (gm?>d?)
30.4+12.3 46.5+14.2
3.79+0.56* * 16.947.2* | 2.9+0.69* * 26+8.6*
30(Sin | 5482041 | 50,6 06k  41.443.0¢  22.0483.2% | 2.24003%  60.4:2.7* 33.642.9%
recirculacion) * *
*
224+0.63 62.4+11.8  37.1#10* | 1.62032¢ 4% 436176
recirculacion) 1.4520.10%  77.642.7%  51.243% | 1.1740.22% : 54,3+3.3+
6.0 (s 35+044*  32.3+7.5%  37.4+10.1% | 2.75:047* A47.248.3* 54.9+11.6%
6.0(sin | 551547
recirculacion) 3.08+0.08%*  39.7+1.5 47+3.6* | 2.19+0.08** 57.1+0.9%  68.3+5.4*
34.8+18.5
. 4.30:0.42+ 93105 o5 5i184¢ | 3521087+ " 58.3+31.4*
9.0 (sin 5.48+0.41
recirculacion) B.9520.17% g oicu  AT.9HI04% | 27:006% 5L412.8%  855:84
*
00 (0% 3.4640.31% 42.3+7.4%  75.3+20.2¢ | 22041x OO LELTT 4144003
. 0 *
recircuacion) | 00037 302200 527433%  104.4:9.6% | 1942025+ (2T 148109
12.0 (sin 452+0.53* 13.2$8.5%  30.5:21* | 4.19+0.6* 10.4+0.4* 452423.8*
recirculacion) | 528247 | 4 3.0 070 20.041.4%  40.6+6.3* | 3.58+0.10% 208138% 713+12.3

*Valores promedio de la fase
**\/alores promedio para los ultimos 14 dias de la fase
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En la Fase 3 de los reactores PE1 y PU1 (C.O de 3.0 gpgo m?d™ + 50 % de recirculacion) se
lograron las mejores remociones de &cido mefenamico, es notorio el incremento de la
remocion como consecuencia de la recirculacion del efluente, a pesar de que en esta fase
disminuyeron los TRS debido al desprendimiento de biomasa, en esta fase también se
lograron las mayores remociones de N-NH,. Las concentraciones en los efluentes de las
cintas fueron de 1.45+0.19 ug L™ lograndose remociones de 77.6+2.7 %, en el caso de los
cubos de poliuretano las concentraciones de los efluentes fueron de 1.17+0.22 ug L?,
alcanzando remociones de 81.7+3.5 %. Aunque la recirculacion implico una disminucion del
tiempo de retencion de sdlidos, ésta puede favorecer la transferencia de los compuestos en
la biomasa inmovilizada incrementando su remocion (Rittman y McCarty, 2001). Otro
beneficio de la recirculacion es reduccion de la demanda quimica de oxigeno en el influente,
lo que hace a las bacterias nitrificantes mas competitivas, incrementando la eficiencia de la
nitrificacion y la concentracion de oxigeno disuelto en el liquido (EPA 832-F-00-015).

ACIDO MEFENAMICO

20 C.0.=3.0gpgo m2d?  3.0(50% recirculacién) 6.0 gpgo M2d? A
— ° “
< 6.0 + @omooo coab Oab C(po (19 o
o | @o © 0o | aog.aP® ©_oapar q
S 507 S ° . TRS (PE) = o280 " BRI o0 PP
g 40 + o e TRS (PU)=26-32d & o-....
g 3.0 + “Q:é‘ S oo .v*. 0“ '“w~~00.0~ ;
c L 2
o 20 -+ 00“‘“0 AP0 449, X4
£ Lo | TRS(PE)=26-34d ‘“M“&’ TRS (PE) = 14-20d
© =Y | TRS(PU)=27-37d ¢ 1RS (PU 20-25d
0.0 f f f f f : f f f f
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
70 C.0.=29.0gppom2dt 9.0 (50%reC|rcuIaC|on) 12.0 gpoo m2d? B
' o
O
o~ 60 + ® 5,° oS Gfboooo% O 0 ce o
?lg 50 + ‘O)O %ano © &903 wowoomcmqbquc
= o0 09 O
:5 4.0 + *’; * 0% a0 ’o**'ﬂo,...... mz&x
g 30T oo 000es . o :t’,::.
S 20 + Lot ag 2 TON
8 |, | TRs(E=11-13d TRS (PE) = 10-13 "¢ TRS (PE)=8-9d
8 0.0 TRS (PU) = 13-14d TRS (PU) = 11-16d TRS (PU)=9-10d
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Tiempo (d)
oInfluente e Efluente Cintas de polietileno e Efluente Cubos de poliuretano

Figura 3.1.1.5 Comportamiento del acido mefenamico durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

Al aumentar la carga organica a 9.0 gpogo M d ™" en los reactores PE2 y PU2 hubo disminucién
del TRH a 0.9-1.4 h y del TRS a 11-14 d, como resultado también se observaron menores
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porcentajes de remocion del acido mefendmico, las concentraciones en los efluentes fueron
de 3.95+0.17 ug L™* al final de la fase en las cintas y 2.7+0.06 yg L™ en los cubos,
representando remociones de 28.8 +5 % y 51.4 + 2.8 %, respectivamente. Al aplicar el 50%
de recirculacion a esta carga organica, mejoro la remocion del compuesto en ambos soportes,
presentando remociones de 52.7+3.3% en las cintas y 72.8+4.4 % en los cubos, mostrando
nuevamente que los cubos de poliuretano fueron mas efectivos en la remocion de acido
mefenamico. En esta fase, las remociones de N-NH, y los TRS se mantuvieron mas altos en
los cubos en comparacion a las cintas.

ACIDO MEFENAMICO
C.0=3.09gpgo m2d? 3.0 (50% recirculacién) 6.0 gpgo m2d?

100 A
TRS (PE) = 26-34d g. TRS (PE) = 14-24d
< 80 T Trs(PU)=27-37d * e IRS(PU)=20-25d
T Co e it »
IS 40 -+ “ee o °® ... A ° ..o.~.~
& w'. e TRS(PE)=19-28d %% % oo &
20 | b o, TRS(PU)=26-32d  ® aew
04— 3 : : : : : : : : : :

C.0 =9.0gpgo M2d? 9.0 (50% recirculacion)  12.0 gpoo m2d?

100 B
TRS (PE)=11-13d TRS (PE) = 10-13 d TRS (PE)=8-9d
80 -+ TRS(PU)=13-14d TRS (PU)=11-16d g9,  TRS(PU)=9-10d

= 4
S 60 - . Qw,"w -
S Mol TROPS g L A o
e ° har )
S 40 -+ R N S L “ree,
g . ’o .o.. o % o *f 0.*. Q”
o 20 + PO () .. M } :‘*

O :?.I. 1 1 1 1 1 ﬁ;’.. 1 1 1
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Tiempo (d)
e Cintas de polietileno o Cubos de poliuretano

Figura 3.1.1.6 Remocion de acido mefendmico durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

En la Tabla 3.1.1.5 puede verse que las concentraciones de &cido mefenamico en los
efluentes del reactor PE1 (C.O. de 6.0 gpgo m™d™ sin recirculacion) y PE2 (C.O. de 9.0 gpoo
m?d™ + 50% de recirculacion) son similares, igualmente los efluentes de los reactores PU1
(carga orgéanica de 6.0 gpoo M d™ sin recirculacion) y PU2 (carga organica de 9.0 gpgo m?d™
+ 50% de recirculacion) son similares. El 50 % de recirculacion del efluente mejor6 la
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remocién del acido mefenamico, por lo que la recirculacién permite trabajar con mayores
cargas organicas, obteniendo resultados semejantes a cargas organicas bajas sin
recirculacion.

Las mayores remociones se lograron en la Fase 3 de los reactores PE1 y PU1 (C.O. de 3.0
Oogo M?d™ + 50% de recirculacion), en esta fase también se presentaron las mayores
remociones de DQO, N-NH,, ademas de altos TRS en cada empaque. Los cubos de
poliuretano (reactores PU1l y PU2) mostraron mejores resultados en comparacion con las
cintas de polietileno (reactores PE1 y PE2) en todas las fases, de igual forma los cubos de
poliuretano mostraron mayores remociones de DQO, N-NH,, ademas de mayor cantidad de
biomasa y altos TRS en comparacioén a las cintas. Por el contrario, las menores remociones
(<30 %) en los dos tipos de soporte se obtuvieron durante la Fase 4 (C.O. de 12 gpgo m?d™),
mientras se presentaron los menores TRS y menores remociones de N-NH,.

Falds et al., (2013) explicaron que el acido mefenamico es removido méas rapidamente en el
proceso con soportes que en el lodo aerobio y sugieren que la adaptacion microbiana a los
gradientes en la biopelicula puede favorecer su degradacion, por lo tanto es de esperarse
que al favorecerse la transferencia de masa a través de los gradientes de la biomasa
inmovilizada como consecuencia de la recirculacion, se favorezca también la degradacién
del compuesto.

En la Tabla 2.1.1.6 se presenta una comparacion de los resultados en este estudio con los
obtenidos en lodos activados y biorreactores con membranas. Se puede notar que al trabajar
con carga organica de 3.0 gpoo M™“d™ sin y con recirculacion en los cubos de poliuretano se
superan las remociones reportadas en los lodos activados, e incluso en dos de los estudios
con biorreactores con membranas, a pesar de los menores TRH trabajados, las remociones
reportadas en los lodos activados solo son superadas en las cintas de polietileno al aplicar el
50% de recirculacion del efluente. Es importante notar que los estudios reportados con lodos
activados muestran incluso mayores remociones que dos de los estudios con MBR, esto
puede deberse a los altos TRH. Las remociones de 92% reportadas por uno de los estudios
de biorreactor con membranas no fueron alcanzadas bajo ninguna de las condiciones
estudiadas en ninguno de los dos empaques, a pesar de la similitud en las concentraciones
de los influentes, esto puede deberse al menor TRH y TRS en este estudio.
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Tabla 3.1.1.6. Comparacion de resultados del &cido mefenamico con otros estudios

ACIDO .
Este estudio .
MEFEFENAMICO Lodos Biorreactor con
Cintas de Cubos de Activados membranas
Carga organica polietileno poliuretano
2 4-1
(9o m™d”) Remocioén %
30 41.4+3.9%* 60.412.7**
. - » TRS=26-34 d TRS=27-37 d
(sin recirculacion) TRH=2.8-4.1 h TRH= 2.8-4.1 h
40.5+23.7°
3.0 77.6£2.7% 81.743.5%* TRS~60 d
(50 % recirculacion) TRS=19-28 d TRS=26-32d TRH=15 h
TRH=3.1-4.3 h TRH=3.1-4.3h b
2-50 Influente:
6.0 39.7+1.5% 57.1+0.9% TRH=7.0-15.9h 1.07 uL*
. - laci6 TRS=14-24 d TRS=20-25d ¢
(sin recirculacion) TRH=1.3-1.7 h TRH= 1.3-1.7 h 65 3554283 2
TRS=6d
_ TRS>60d
TRH=20 h >
28.815* 51.4+2.8* TRH=7.2h
90 . TRS=11-13 d TRS=13-14 d 55.58°¢ g
(sin recirculacion) TRH=0.9-1.4 h TRH=0.9-1.4 h 92+0
TRS=16d _
_ TRS=30-50 d
TRH=40 h >
90 52.7+3.3% 72.8+4.4%* Tlrm;zfeh
: » TRS=10-13 d TRS=11-16 d S
(50 % recirculacion) TRH= 1.0-14 h TRH=1.0-1.4 h 6.140+ 1.779 p L™
12.0 20.9+1.4* 29.8.£3.8**
(sin recirculacion) TRS=8-9 d TRS=9-10d
TRH=0.7-0.8 h TRH=0.7-0.8 h

Referencias: ® Radjenovic et al., 2009; ° Tauxe-Wuersch et al. 2005; © Jelic et al., 2011; ® Kovalova et
al., 2012

**\/alores promedio para los Ultimos 14 dias de la fase

Del dia 65 al 87 hubo una mayor concentracion de nitrdgeno amoniacal en el influente (39-62
mg L™), esto no tuvo ningan efecto positivo en las remociones del 4cido mefenamico. Falds
et al., (2012) realizaron una comparacion de la remocién de 100 ug L™ de farmacos acidos
en experimentos en lote con soportes y lodos activados tomados de diversas de plantas de
tratamiento. Ellos demostraron que los reactores con soportes tipo Kaldnes K1 y Biofilm Chip
presentan mayor remocion de &cido mefenamico, en comparacion con el lodo activado
nitrificante, a pesar de que la capacidad de nitrificacion fue mas baja para la biomasa
inmovilizada, esto quiere decir que no necesariamente cuando existe una mayor actividad de
remocién de nitrégeno amoniacal, la remocion del acido mefenamico sera mayor. Ademas al
trabajar con cargas organicas de 3.0 gpgo M?d™ los cubos de poliuretano obtuvieron
remociones de nitrdgeno amoniacal similares a las cintas de polietileno, aun asi la eficiencia
de remocion del acido mefenamico en los cubos fue mayor. De acuerdo a Falas et al.,
(2012), parece ser que el proceso de nitrificacion por si mismo no tiene influencia en la
eficiencia de biodegradacion de &cido mefenamico y que la remocién puede deberse a
bacterias heteroétrofas. En este estudio las remociones del acido mefenamico a baja carga
organica son considerablemente mayores en los cubos de poliuretano, a pesar de una
remociéon de N-NH, similar en ambos soportes.

Al trabajar con carga organica de 9.0 gpgo m“d™, los cubos de poliuretano tuvieron mayor
capacidad de remocién de N-NH4;, nuevamente los mayores porcentajes de remocion del
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acido mefenamico fueron mayores en los cubos, esto concuerda con los resultados de las
pruebas de biodegradabilidad realizadas, donde se mostrd que el acido mefenamico es mejor
biodegradado por el consorcio amonio-nitrito oxidante, aunque las bacterias heterétrofas
también son capaces de llevar a cabo su biodegradacion.

También se llevd a cabo la cuantificacion del acido mefenamico en la biomasa inmovilizada, se
tomaron muestras cada dos semanas, en la Figura 3.1.1.7 se observa que el &cido
mefendmico se encuentra en una mayor cantidad en la biomasa inmovilizada en las cintas de
polietileno en comparacion con los cubos de poliuretano. No se observd ninguna tendencia
entre la cantidad de compuesto en la biomasa y las diferentes fases experimentales, las
concentraciones de acido mefenamico en la biomasa permanecieron similares en el transcurso
de las fases.

ACIDO MEFENAMICO
C.0=3.0gpgo m2d? 3.0 (50% recirculacion) 6.0 gpgo m2d?
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)
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Figura 3.1.1.7. Acido mefenamico en la biomasa inmovilizada durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

REMOCION DE FLUOXETINA

La fluoxetina se adicion6 al agua residual para obtener concentraciones en el influente
alrededor de 2 ug L™. La Tabla 3.1.1.7 muestra un resumen de los resultados obtenidos con
cada tipo de soporte, ahi se observa que las altas remociones se favorecen al trabajar con
carga organica baja (mayor TRH y TRS). En las Figuras 3.1.1.8 y 3.1.1.9 se presentan los
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resultados del comportamiento de la fluoxetina durante la experimentacion, puede verse al
trabajar con carga organica de 3.0 gogo M™“d™ sin recirculacion (reactores PE1 y PU1), el
reactor PU1 empacado con cubos de poliuretano obtuvo menores concentraciones de
fluoxetina en los efluentes (0.35+0.02 ug L™ al final de la fase) en comparacion a 0.47+0.05
ug L™ en los efluentes del reactor PE1 empacado con cintas de polietileno, representando
remociones de 83.4+x1 %y 77.5%£1.2 %, respectivamente. En la Fase 3 de los reactores PE1
y PU1 (C.O. de 3.0 gpgo m?d™ + 50 % de recirculacion) se lograron los mejores resultados de
remociéon de fluoxetina, es notorio el incremento de la remocibn como consecuencia de la
recirculacién del efluente, sin importar la disminucion del TRS. A pesar de las mejores
remociones de N-NH, y los mayores TRS en los cubos de poliuretano, no se observo gran
diferencia entre la remocién de fluoxetina y el tipo de soporte, las remociones en el reactor
PEL1 fueron de 93.940.3 % y de 94.9+0.8 % en el PU1, presentando valores en los efluentes
de 0.14+0.01 pyg L™ y 0.11+0.01 pg L™, respectivamente. Con el aumento de la carga
organica a 6.0 gpgo M™2d™, la remocién de fluoxetina disminuyé y se obtuvieron porcentajes
de remocion menores al 90 %.

Tabla 3.1.1.7. Remocién de fluoxetina en las diferentes fases experimentales

FLUOXETINA
Carga Influent Cintas de polietileno Cubos de poliuretano
organica e T d Tasa de
2 -
(goqolm d (Mg L™ Efluente  Remocién asa _,e Efluente Remocion remocio
-1 remocion -1
(Mg L") % @m2d? (Mg L") % n
(@m=d?
*
. 0.68£0.26* 67.7412.1*  14.6:3* | 050+0.20% 72.4+13.8+ L0 /*3:2
3.0 (sin 2.13+0.13 17.340.6*
recirculacion 0.4740.05%*  77.5+1.2** 16+0.4** 0.35+0.02** 83.4£1** o
*
*
0.22£0.09*  90.3:4.3*  19.7+25% | 0.19+0.08* 91.4:3.7¢ 20-1¥25
3.0 (50% 2.2440.1 o " " " W 22.240.9*
recirculacion) 0.14#0.01**  93.90.3 21.940.9% | 0.1120.01**  94.9+0.8 "
606N | 034007 0.34#0.11*  83.445.3*  37.52+4.4* | 0.24+0.09*  88.2+4.2*  39.9+4.4*
o L. .03%0.
recirculacion) 0.2740.02%  86.8+1.2%*  41.4+3.6™ | 0.17+0.01** 91.5:0.4**  43.9+4**
43.3+11.1
008N | 513,013 1.05+0.43* 50.6+20.6* 32.6+12.7* | 071#0.35*  66.6+16.8* *
- L. .13+0.
recirculacion) 0.69+0.03*  67.1+1.3*  41.6+2* | 041:004*  80.4+1.6* 50.2+1.5
*
*
0.33#0.11*  85.1#5.1*  55.74#7.5* | 0.27+0.11* 88+5* 58+7.9
9.0 (50% 2.2440.1 o " " " ..  65.242.6*
recirculacion) 0.2+0.03 91.3+1.6 63.7+2 0.16+0.02**  92.8+0.8 "
46.9+18.9
120 | oo 1.25+0.4*  38.2410.2*  35+19.8* | 0.98+0.4*  51.3+18.3* *
: o .03+0.07
recirculacion) 0.77+0.05% 62.5:3.3%  59.6+7** | 0.55:0.06" 73.3%3.6  70.448.2*
*

*Valores promedio de la fase
**\/alores promedio para los ultimos 14 dias de la fase
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Figura 3.1.1.8. Comportamiento de la fluoxetina durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

En la Fase 2 de los reactores PE2 y PU2, al aumentar la carga organica a 9.0 gpgo m?d™
hubo menores TRH y TRS, como consecuencia las remociones de fluoxetina fueron
menores, aun asi los mejores resultados se obtuvieron en el reactor PU2 (cubos de
poliuretano), presentando remociones de 80.4+1.6 % al final de la fase, mientras que las
remociones del reactor PE2 fueron de 67.1+1.3 %. Igualmente al aplicar el 50% de
recirculacion del efluente mejor6 la remocion del compuesto en ambos soportes, alcanzando
remociones similares en los ultimos 14 dias de la fase, hasta de 92.8+0.8 % en el PU2 y de
91.3+1.6 % en el PE2. Con el aumento de la carga organica a 12.0 gpqo m™2d?, se obtuvieron
las menores remociones de fluoxetina, los porcentajes de remocion fueron de tan solo
62.5+3.3 % en las cintas y 73.3+3.6 % en los cubos de poliuretano. En la Tabla 7.7 puede
verse que las concentraciones de floxetina son similares en los efluentes del los rectores
PE1y PE2 al trabajar con carga organica de 6.0 gpgo md™ sin recirculacion y 9.0 gpgo m?d™
+ 50% de recirculacion respectivamente. El mismo comportamiento fue observado en el caso
de los cubos de poliuretano, por lo que la recirculacion permite trabajar con mayores cargas
organicas y obtener resultados semejantes a cargas organicas bajas sin recirculacion.
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Figura 3.1.1.9. Remocion de la fluoxetina durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

Algunos autores no han encontrado una correlacion entre las constantes cinéticas de
biodegradacion de fluoxetina y las tasas de nitrificacion (Fernandez-Fontaina et al., 2012). En
este estudio, las remociones de fluoxetina fueron similares para ambos soportes al estudiar
la condicién con recirculacion, a pesar de las mayores remociones de N-NH, y los altos TRS
en los cubos de poliuretano. Por otro lado, de acuerdo a las pruebas de biodegradabilidad
realizadas, la fluoxetina puede ser biodegradada en porcentajes similares tanto por las
bacterias heterétrofas como por el consorcio amonio-nitrito oxidante, esta puede ser una
explicacion por la cual no se observé un efecto significativo entre la mayor remociéon de N-
NH, en los cubos y la remocién de fluoxetina. Otros autores han reportado el efecto positivo
de incrementar el TRS para la remocion de farmacos como la fluoxetina (Neptune, 2010;
Suarez et al., 2010). En este estudio, las diferencias en las remociones de fluoxetina solo
fueron observadas cuando se trabajaron las condiciones sin recirculacion.

En la Tabla 3.1.1.8 se presenta una comparacion de los resultados en este estudio con los
lodos activados y los biorreactores con membranas. Se puede notar que al trabajar con
carga organica de 3.0 gogo m>d™ con recirculacién en ambos tipos de soporte, se superan
las remociones reportadas en los lodos activados, aun en el lodo activado nitrificante,
mientras que la condicién sin recirculacion también logra superar los resultados obtenidos en
otros procesos de lodos activados, a pesar de los menores tiempos de residencia hidraulica
trabajados. En el caso de los biorreactores con membranas, se han reportado remociones
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hasta de 98 %, estas remociones no fueron alcanzadas bajo ninguna de las condiciones
probadas en ninguno de los dos empaques, esto puede deberse también al menor tiempo de
residencia hidraulica y tiempo de retencién de sélidos estudiados.

Tabla 3.1.1.8. Comparacion de resultados de la fluoxetina con otros estudios

FLUOXETINA Este estudio L odos Biorreactor
_ Cinta de Cubos de Activados con
Ca(rga or%?:(ljr_lll)ca polietileno poliuretano membranas
m
9 peo Remociéon %
77.5£1.2%* 83.4+1**
3.0 TRS=26-34 d TRS=27-37 d
(sin recirculacion) TRH=2.8-4.1h TRH=2.8-4.1h
93.94+0.3** 94.94+0.8** 33.1+28.9°
3.0 TRS=19-28 d TRS=26-32 d TRS=10d
(50 % recirculacion) TRH=3.1-4.3 h TRH=3.1-4.3 h TRH11.5h 98+19°2
TRS>60 d
86.8£1.2** 91.5£0.4** 90° TRH15h
6.0 TRS=14-20d TRS=20-25d Lodo activado a
(sin recirculacion) TRH=1.3-1.7 h TRH=1.3-1.7 h nitrificante 98+1.6
TRS=>50d TRS>60d
67.1+1.3* 80.4+1.6%* TRH=24 h TRH7.2h
9.0 TRS=11-13d TRS=13-14d d b
LT TRH=0.9-1.4 h TRH=0.9-1.4 h 40 76.8
(sin recirculacion) TRS=8.1 d
TRH=11.9h 80 ¢
91.3£1.6+ 92.8+0.8%
9.0 TRS=10-13 d TRS=11-16 d e
\ L, TRH=1.0-1.4 h T 33.0
(50 % recirculacion) TRH=1.0-1.4 h
12.0 62.5+3.3* 73.3%3.6**
. . .. TRS=8-9d TRS=9-10d
(sin recirculacion) TRH=0.7-0.8 h TRH=0.7-0.8 h

Referencias:
2 Radjenovic et al., 2009; ® Rosal et al., 2010; ° Suarez et al., 2010; ¢ Kovalova et al., 2012; © Al
Aukudy et al., 2014

**\/alores promedio para los Ultimos 14 dias de la fase

La fluoxetina posee alto log Koy (4.05-4.17) y alto log Kq (2.9-4.1 L kgss™), en las pruebas de
sorcién realizadas en este estudio con diferentes tipos de biomasa, la fluoxetina presenté un
log Kq de 2.41 -2.56 L kgsst™ (Anexo 1), por lo que se espera que este compuesto posea un
mayor potencial de sorcidon en comparacion con el &cido mefendmico y el metoprolol. Luo et
al., (2014a) plantearon que los compuestos que tienden a sorberse en los sélidos se espera
gue sean mejor eliminados en los tratamientos de lodos activados. Ademas se dice que para
los compuestos con elevado log Ky como es el caso de la fluoxetina, su remocion podria
estar més influenciada por el TRS (Vieno et al., 2007).

Se llevé a cabo la cuantificacion de la fluoxetina en la biomasa inmovilizada, en la Figura
3.1.1.10 se observa que la fluoxetina estuvo en mayor cantidad en las cintas de polietileno en
comparacion con los cubos de poliuretano. Los resultados mostraron concentraciones mas
altas en los reactores que trabajaron con carga orgénica baja.
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Figura 3.1.1.10. Fluoxetina en la biomasa inmovilizada durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

REMOCION DE METOPROLOL

El metoprolol fue adicionado al agua residual para obtener concentraciones alrededor de 5
ug L™ La Tabla 3.1.1.9 muestra los resultados en las fases con cada tipo de soporte, ahi se
observa que las remociones disminuyeron con el aumento de la carga organica. Durante la
fase 2 (C.O. de 3 gogo M?d™) se presentaron concentraciones similares de metoprolol en los
efluentes de los reactores PE1 y PU1, 2.39+0.11 pg L™ al final de la fase en las cintas de
polietileno y 2.31+0.23 ug L™ en los cubos de poliuretano, representando remociones hasta
de 60.6+4.1 % y 59.2+2.9 %, respectivamente.
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En las Figuras 3.1.1.11 y 3.1.1.12 se muestra el seguimiento del metoprolol en los reactores,
los mejores resultados se obtuvieron en la Fase 3 de los reactores PE1 y PUL (C.O. de 3.0
Jbgo m2d?! + 50% de recirculacion), a pesar de la disminucién de los TRS en esta fase se
lograron las mayores remociones de N-NH,. Al aplicar la recirculacién, los cubos de
poliuretano (reactor PU1) mostraron mayores remociones en comparacion con las cintas de
polietileno (reactor PE1), las concentraciones de los efluentes de los cubos fueron de
1.47+0.3 ug L, alcanzando remociones de 72.7+5.1 %, mientras las concentraciones en los
efluentes de las cintas fueron de 1.76+0.24 pg L™, lograndose remociones de 67.5+4.3 %. Al
mismo tiempo los cubos de poliuretano mostraron mejores remociones de DQO, N-NH,; y
mayores TRS en comparacion a las cintas. El posterior aumento a una carga organica de 6
Oogo M?d™ (Fase 4) ocasion6 disminucion en las eficiencias de remocion de ambos soportes,
obteniendo remociones de 58.1+4.3 % y 64.2+3.5 % al final de la fase de los reactores PE1 y
PU1 respectivamente.

En la Fase 2 de los reactores PE2 y PU2, la disminucion del TRH (0.9-1.4 h) y TRS (10-16 d)
como consecuencia del aumento de la carga organica a 9.0 gpgo M?*d™, provocé una
disminucion en los porcentajes de remocién del metoprolol, las remociones fueron de
40.4+£2.7% en el reactor PE2 y 49+2.8% en el PU2. En esta fase la remocion de N-NH, fue
considerablemente mayor en el reactor PU2, esto puede tener relacién con los mayores
porcentajes de remocién de metoprolol en los cubos de poliuretano. Al aplicar el 50% de
recirculacion del efluente mejoré la remocion del compuesto en ambos soportes, presentando
remociones de 55.6+6.7% en las cintas y 65.7+2.3 % en los cubos. Posteriormente, las
menores remociones fueron obtenidas al incrementar la carga organica a 12.0 gpgo m2d?,
seguido de un aumento en las remociones al aplicar el 50 % de recirculacion.

De acuerdo a las pruebas de biodegradabilidad realizadas, el metoprolol puede ser
biodegradado tanto por el consorcio amonio-nitrito oxidante como por las bacterias
heterotrofas (Anexo 1), pudo observarse que esta biodegradacion es mas rapida en el
consorcio amonio-nitrito oxidante, esto puede ser una explicacion de la mayor remocién
cuando incrementa la remocion de N-NH,. Por lo tanto a pesar de que Vieno et al., (2007)
explican que el efecto del incremento del TRS no ha llegado a ser claro para compuestos
como el metoprolol, en este estudio el mayor TRS en los cubos beneficidé la remocion al
trabajar con cargas organicas altas.

Se ha visto que la recirculaciéon mejora la remocion del metoprolol, permite trabajar con
cargas orgéanicas altas y al mismo tiempo obtener resultados semejantes a cargas organicas
bajas sin recirculacion. En la Tabla 7.9 pueden verse resultados similares en los efluentes al
trabajar cargas organicas de 6.0 gpgo m™?d™ sin recirculacion y de 9.0 gpgo m?d™ + 50% de
recirculacion.
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Tabla 3.1.1.9. Remocién de metoprolol en las diferentes fases experimentales

METOPROLOL

Carga . S ‘ -
organica | Influente Cintas de polietileno Cubos de poliuretano
2 - -1 .,
(gDQolm d (Mg L") Efluente Remocio Tasa de Efluente  Remocion Tasa de
( L-l) n remocion ( L-l) % remocion
Hg % (g m2d? Hg (ug m2d?
*
20 i | 3207 40.9t165  op guger | 2942048" 454117 25.947.3¢
.0 (sin .91+0. %
recirculacion) 239:0.11% oo e 3445297 2314023" g 6aa1m 3544300
2060% | 5745034 1.9+0.19*  66.843.6*  37.2¢3.4* | 1.86+0.3*  67.8+4.4*  38+4.2*
. 0 .(420.
recirculacién) 1.76£0.24* 67.5+4.3%  37.7+3* | 147403 72.7+51%  40.8+3.3*
6OGN | ¢ g0qy | 2822055 ASBELI3 sy | 2H0SY g7 g BRLTE
' +
irculacio -2340. 1.92+0,08 81.5+13.5¢
recirculacion) 22580117 Lo o, 733135 £ 64.243.5% 3
31.7+11.3 3.66
006 gy | 37H045 TRUES sasnosr +0.51*  32.9+12.9*  55.5:23*
.U (SsIn .91+0.
recirculacion) 3.49+0.13** 40,442 T+ 70.5+6.7** 2.994_;0_ 11* 49+2 g+ 85,947 5t
00500 | srasoge | ZOOST S0BHOT  BATIBT | 230:037 586149 98.6£11.3*
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Figura 3.1.1.11 Comportamiento del metoprolol durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

Las bajas remociones de metoprolol en comparacion con la fluoxetina y el acido mefenamico
pueden deberse a que el metoprolol tiene valores de log K, reportados en la literatura de
1.69-1.88 y un valor de log K, de 0.2-1.8 L kgss™, mientras que el calculado en las pruebas
de sorcion realizadas con diferentes tipos de biomasa en este estudio se encuentra entre log
Kq de 1.94 -2.06 L kgsst™ (Anexo 1), por lo que se espera que este compuesto posea un
potencial de sorcion al lodo mas bajo que el acido mefenamico y la fluoxetina, dificultando su
biodegradacion. Luo et al., (2014a) plantearon que es mas probable que los compuestos

polares como el metoprolol se encuentren en los efluentes de las plantas de tratamiento de
lodos activados (Luo et al., 2014a).

41



Tecnologias para la remocion de contaminantes emergentes,

IMTA

A A ‘; N : 4 ’{ | nutrientes y produccion de energia en aguas y lodos residuales para ( w INSTIS MEXICANC
cuencas hidrogréficas del estado de Morelos (segunda etapa) ' DE “(‘\ piy \‘ ‘
TC1504.1 DEL AGUA
METOPROLOL
100 C.0=3.0gpgom?2d? 3.0(50% recirculacic’m)i 6.0 gpgo M2d? A
80 TRS (PE) = 26-34 d ~TRS (PE)=14-20d
< | TRS(PU)=27-37d ,3: TRS (PU) =20-25d
= W"‘W Doy
5 60 f oo ot "*M.,...,..
8 ' 00’ Cone®
= 40 —+ QN ‘ oo
& oy o TRS (PE)=10-28d  §
20 L
Te TRS (PU) = 26-32d
0 : : : : : R : : :
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
C.0=9.0gpgo m2d? 9.0 (50% recirculacion)  12.0 gpgo m2d?
100 5 B
0 e
g 60 - N -t‘-"“‘ e TRS (PU)=9-10d M’
= 0’0,0 "0 ® .
S 40 L L ST il ""o"’
=] ® 9 &C
S - TRS (PE) = 10-13d Syt ool
5 20 8 TRS(PU)=11-16d  §.8 o
O ® | | | | | | > . | | | i |
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Tiempo (d)

e Cintas de polietileno e Cubos de poliuretano

Figura 3.1.1.12 Remocién de metoprolol durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

En la Tabla 3.1.1.10 se presenta una comparacion de los resultados en este estudio con los
lodos activados y los biorreactores con membranas. Se puede notar que al trabajar con
carga organica de 3.0 gpgo M?d™ sin y con recirculacién se superan las remociones
reportadas en los lodos activados con ambos tipos de soporte. En el caso de los
biorreactores con membranas, se han reportado remociones hasta de 55+13 %, estas
remociones son comparables a las alcanzadas en los cubos de poliuretano en la fase sin
recirculacion del efluente, mientras que en la fase que involucra el 50% de recirculacion, se
lograron remociones mayores con ambos tipos de empaque. Es importante notar que estas
mayores remociones se lograron trabajando con TRH menores a los reportados en otros
estudios.
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Tabla 3.1.1.10. Comparacion de resultados del metoprolol con otros estudios

METOPROLO Este estudio Biorreactor
L Lodos
i Activados con
Carga Cinta de Cubos de membranas
organica polietileno poliuretano
(9 pgo m*d™) Remocioén %
30 59.2+2.9** 60.624.1%*
(sin recirc ulacién) TRS=26-34 d TRS=27-37d
TRH=2.8-4.1h TRH=2.8-4.1h
30 67.5+4.3+ 72.745.1% 44.2+29.6°
(50 % rec.irculaci()n) TRS=19-28 d TRS=26-32 d TRS>60d
0 TRH=3.1-4.3 h TRH=3.1-4.3 h 24.7+44.9 2 TRH15h
TRS=10d
0 | T, mEmE sy medre
. . .y = - = - >
(sin recirculacion) TRH=1.3-1.7 h TRH=1.3-1.7 h 65" TRH7.2 h
d
90 40.42.7** 49+2 8+ 35 ¢ 55£13
(sin recirculacion) TRS=11-13 d TRS=13-14 d TRS=6 d TRS=30-50d
TRH=0.9-1.4 h TRH=0.9-1.4 h TRH=20 h TRH=98 h
Influente:
1.325+0.330 ug L™*
9.0 55.64** 65.7+2.3**
(50% rec.irculacién) TRS=10-13 d TRS=11-16 d 06
TRH=1.0-1.4 h TRH=1.0-1.4 h TRS=35 d
12.0 33.8+4.7* 41.3+4.6**
—— . TRS=8-9 d TRS=9-10d
(sin recirculacion) TRH=0.7-0.8 h TRH=0.7-0.8 h

Referencias: ® Radjenovic et al., 2009; ° Rosal et al., 2010; ° Jelic et al., 2011;  Kovalova et al., 2012;

® Nielsen et al., 2013

**\/alores promedio para los Ultimos 14 dias de la fase

Se realizo la cuantificacion del metoprolol en la biomasa inmovilizada, en la Figura 3.1.1.13 se
observa que el metoprolol se encuentra en una mayor cantidad en las cintas de polietileno, en
comparacion con los cubos de poliuretano. No se observo ninguna tendencia y se mostraron
concentraciones similares en las diferentes fases.
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Figura 3.1.1.13 Metoprolol en la biomasa inmovilizada durante la experimentacion
A) Reactores PE1y PU1; B) Reactores PE2 y PU2

3.2 Remocién de compuestos emergentes mediante sistema de biofiltracion

3.2.1.EVALUACION DE LA EFICIENCIA EN LA REMOCION DE CONTAMINANTES
EMERGENTES EN UN SISTEMA DE BIOFILTRO EMPACADO CON MATERIAL
ORGANICO

Implementacién del método espectrofotométrico UV
Determinacion de la longitud de onda dominante

El método espectrofotométrico en el rango UV implementado sirvié para cuantificar tanto a la
metformina como al ciprofloxacino, la diferencia consistio en la longitud de onda dominante y
los limites de deteccion y cuantificacion para cada farmaco. El trazado del espectrofotograma
determind la longitud de onda para cada compuesto quedando en 233 nm para la metformina
y en 277 nm para el ciprofloxacino, los resultados se muestran en las Figuras 3.1.1.14 y
3.1.1.15.
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Figura 3.1.1.14 Espectrofotograma del clorhidrato de metformina a diferentes
concentraciones
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Figura 3.1.1.15 Espectrofotograma del clorhidrato de ciprofloxacino a diferentes
concentraciones

Para determinar la longitud de onda dominante de los farmacos, se tomaron 15 diluciones de
la solucibn madre en matraces volumétricos de 100 mL y se probaron diferentes
concentraciones hasta detectar el intervalo de trabajo en el espectrofotometro. Se realiz6 el
barrido espectrofotométrico de las muestras en un rango de 200 nm a 400 nm (rango
ultravioleta) para probar las longitudes de onda mencionadas por Arayne y colaboradores en
un estudio del 2009, en el que utilizaron soluciones farmacéuticas de metformina para su
cuantificacion por medio de un método espectrofotométrico UV, y en ese mismo rango de
longitud de onda para verificar el comportamiento del ciprofloxacino.

Una vez determinada la longitud de onda de cada compuesto, se realizé un barrido del agua
residual cruda y agua residual adicionada con ambos farmacos, en la Figura 3.1.1.16 se
muestra el espectrofotograma de las dos muestras y se observa que las caracteristicas
fisicoquimicas del agua residual cruda no representan una interferencia para la identificacion
y cuantificacion de la metformina y el ciprofloxacino, ya que la deteccion de ambos se realiza
en un area diferente del espectro, ademas, debido a la alta concentracion en que son
adicionados los farmacos, cuando se realiz6 la medicién de las muestras del biofiltro se
requeria de una dilucién, lo que significa un clarificado de la muestra.
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Figura 3.1.1.16 Comparacion de espectros del agua residual y agua fortificada con

farmacos

Trazado de las curvas de calibraciéon

La curva de calibracion para la metformina se muestra en la Figura 3.1.1.17 y la curva de

calibracion del ciprofloxacino se muestra en la Figura 3.1.1.18.
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Figura 3.1.1.17 Curva de calibracion de la
metformina

Figura 3.1.1.18 Curvade calibracion del
ciprofloxacino
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Para comprobar que no hubiera interferencias causadas por las caracteristicas
fisicoquimicas del agua residual (por ejemplo, los sélidos y el color), se realizé un barrido del
agua residual fortificada y un estandar de cada farmaco en la region ultravioleta del
espectrofotdmetro, estas muestras fueron procesadas tal como se describe en la
metodologia.

En las Figuras 3.1.1.19 y 3.1.1.20 se observa el comportamiento de los farmacos con el
método analitico propuesto, la linea vertical punteada indica la posicion de la sefial intensa
correspondiente a la presencia del farmaco, en ambos casos se ubica en la longitud de onda
de 233 nm para la metformina y 277 nm para el ciprofloxacino. En estas mismas gréficas se
observa que tras los 220 nm las lineas tiene una tendencia ascendente, esto se debe a la
presencia de compuestos detectados en esta region del espectro, sin embargo, por su
ubicacion no representan interferencia alguna para la determinacion de los farmacos
seleccionados.

——|nfluente ——Estandar MTF

A=233 nm

Absorbancia MTF

0

200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265
Longitud de onda (nm)

Figura 3.1.1.19 Barrido de las muestras del biofiltro y los estandares de la metformina
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Figura 3.1.1.20 Barrido de las muestras del biofiltro y los estandares del
ciprofloxacino

4.1.3.- Determinacion de los limites de deteccion (LDD) y cuantificacion (LDC) del
método

Para la determinaciéon del LDD se utilizaron los resultados de la lectura de 10 blancos
analiticos y se muestran en la Tabla 3.1.1.11.

Tabla 3.1.1.11. Resultados de la medicion de blancos para la determinacion del LDD

No. de blanco | Absorbancia Absorbancia
(MTF) (CFX)

1 0.0892 0.0798
2 0.0801 0.0711
3 0.0853 0.0711
4 0.1075 0.0739
5 0.0862 0.0779
6 0.0933 0.0721
7 0.0855 0.0728
8 0.0862 0.0779
9 0.0878 0.0731
10 0.0931 0.0804

Promedio |  0.0894

Desv.Est. | 0.0074
Aplicando las ecuaciones 1y 2 en los blancos utilizados para la metformina se tiene que:

Y.pp = 0.0894 mg/L + 3(0.0074)

A (0.0894 mg/L + 3(0.0074) + 0.0152
LbD 0.0666

= 19039 mg/L
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m
Cioc = 3.18(1.9039 Tg) = 6.0544 mg/L

Por lo tanto la concentracion del limite de deteccion del método para la metformina es de
1.9039 mg/L y el limite de cuantificacion fue de 6.0544 mg/L.

Aplicando las ecuaciones 1 y 2 en los blancos utilizados para el ciprofloxacino se tiene que:
Y.pp = 0.0750 mg/L + 3(0.0036)

_ (0.0750 mg/L + 3(0.0036) + 0.002

DD = 01171 =0.79mg/L

m
Cioc = 3.18(0.79 Tg) = 25122 mg/L

Por lo tanto la concentracion del limite de deteccion del método para el ciprofloxacino es de
0.79 mg/L y el limite de cuantificacion fue de 2.5122 mg/L.

Montaje del sistema de biofiltracion
Determinacion de la porosidad in situ y TRH

De acuerdo con las pruebas de vaciado se obtuvo que la columna de acrilico empacada con
las astillas de madera cuenta con un porcentaje de porosidad de 76.8%, que equivale a un
volumen de agua retenido de 2.69 L. El TRH fue calculado mediante la siguiente ecuacién
descrita por Garzon (2001):

TRH = % Ecuacién 3

Donde:

TRH = Tiempo de residencia hidraulica (d).

V= V. agua en tratamiento (L) (V. porosidad — V. espacios vacios).
Q = Caudal (L/d).

Puesto que el sistema seria evaluado con tres diferentes cargas hidraulicas, se determiné el
TRH para cada una de ellas aplicando la ecuacion de espacios vacios resultante de las
pruebas de vaciado. En la Tabla 3.1.1.12 se muestran los resultados.

Tabla 3.1.1.12. Célculos para determinar el TRH del biofiltro para tres caudales

diferentes
Ecuacion de espacios vacios Y =-22In(x)+2271.2
Caudal (L/d) 144 216 2.88
Volumen de espacios vacios (L) 226 225 225
Volumen de porosidad (L) 269 269 2.69
Volumen de agua residual en tratamiento (L) 0.43 0.44 0.44
TRH (h) 7 5 4
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Pruebas abidticas y efecto del caudal de entrada

Las pruebas abidticas fueron realizadas con la finalidad de evaluar el desempefio del medio
filtrante para retener por adsorciobn a los farmacos utilizados aplicando tres caudales
distintos, mismos que representan los caudales utilizados en la evaluacion del sistema
biolégico. En la Tabla 3.1.1.13 se muestran los porcentajes de remocion mas altos obtenidos
de cada compuesto en los tres sistemas de filtracion, estos porcentajes representan la
cantidad de medicamento retenido en el medio filtrante.

Tabla 3.1.1.13. M&ximos porcentajes de remocién alcanzados en los sistemas

abioticos
Caudal Hi(cj:ggl?ca % Remocion % Remocién
(L/d) (m¥/m?d) MTF CFX
Filtro 1 1.44 0.37 23.48 47.77
Filtro 2 2.16 0.74 18.90 49.83
Filtro 3 2.88 0.55 18.68 45.59

Los valores presentados en la Tabla 3.1.1.14 indican que cada farmaco se comporta de
manera distinta con respecto al caudal de entrada, lo cual puede deberse al valor del
coeficiente de particion octanol/agua (K,y) que presenta cada uno (-1.43 para la metformina y
1.32 para el ciprofloxacino), es decir, que tienen un K., Bajo. En la con la Tabla 4.4 se
describe el comportamiento medioambiental de sustancias quimicas de acuerdo con su Koy,

Tabla 3.1.1.14. Descripcién del significado medioambiental del K,,, de sustancias
guimicas
Coeficiente de ¢ Qué indica esta ¢, Qué es lo que ocurre si la sustancia
particion propiedad acerca de la guimicatiene...?

octanol/agua sustancia quimica?
(Kow)

Es una medida Potencial de adsorcion. Alto Kow Bajo Kow
de la Probable: Probable:
hidrofobicidad o Potencial de -Bioacumulacién -Movilidad
la afinidad hacia | bioconcentracion de una -Bioconcentracion -Solubilidad
los lipidos, de sustancia quimica en los | -Adsorcion en suelo -Biodegradacion
una sustancia tejidos grasos). y sedimentos. -Metabolizacion
disuelta en agua.
Poco probable: Poco probable:
-Movilidad -Bioacumulacion

Por lo tanto, de acuerdo con la informacion mostrada en la Tabla 3.1.1.14 se establece que
tanto la metformina y el ciprofloxacino son compuestos con poco potencial de adsorcion
sobre una matriz sélida, pero con probabilidad de solubilidad y biodegradacion.

En las gréficas se muestra el comportamiento de la metformina (Figura 3.1.1.21) y el
ciprofloxacino (Figura 3.1.1.22) a las diferentes cargas hidraulicas durante los 22 dias de
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operacion de los filtros abioticos. En ellas se muestra que durante los primeros 10 dias hubo
adsorcion en el medio filtrante y a partir del dia 11 se presentd un aumento de la
concentracion en el efluente incluso por encima de la concentracion del influente indicando la
desorcién de los compuestos, posteriormente al dia 16 se vuelve a presentar adsorcion
durante dos dias indicandose asi el ciclo de regeneracion del medio filtrante y sus etapas de
saturacion.

Concentracion MTF (mg/L)
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200
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—=—Filtro 1 (1.44 L/d)
—Filtro 2 (2.16 L/d)
——Filtro 3 (2.88 L/d)

0123 456 7 8 91011121314151617 1819 2021 22

Dias de operacion

Figura 3.1.1.21 Comportamiento de la metformina en los sistemas abioticos operados

a tres diferentes caudales
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Figura 3.1.1.22 Comportamiento del ciprofloxacino en los sistemas abioticos

operados a tres diferentes caudales

El analisis de varianza (ANOVA) realizado para evaluar los resultados obtenidos durante la
evaluacion de los filtros abidticos, indican que no existe una influencia significativa por efecto
de la carga hidraulica para ambos compuestos. El valor obtenido de la razén F es menor que
el valor establecido en tablas de referencia para ambos compuestos en este caso es de 4.96
(Véanse tablas 3.1.1.15y 3.1.1.16)

Tabla 3.1.1.15. Analisis de varianza de la metformina en la prueba abiética

Anova Metformina

Fuente de variacion

Tratamientos

Error

Total de la
correlacion

Suma de Gr_ados de Cuadr_ados Razén E
cuadrados Libertad medios
5.69 2 2.85 0.04
4350.34 63 69.05
4356.03
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Tabla 3.1.1.16. Andlisis de varianza del ciprofloxacino en la prueba abio6tica

Anova Ciprofloxacino

Fuente de variacion Suma de Grados de Cuadrados Razén
cuadrados Libertad medios F
Tratamientos 341.38 2 170.69 0.19
Error 56751.63 63 900.82
Total de la 57093.01
correlacion

Esta prueba solo indico el efecto de la carga hidraulica sobre la capacidad de adsorcion de
los medicamentos en el medio, sin embargo, el sistema biolégico cuenta con la pelicula
microbiana, esto quiere decir que la remocién en el biofiltro se produce principalmente por
biodegradacién una vez aclimatados los microorganismos ya que los farmacos quedarian
retenidos inicialmente en la biomasa y que descartando efectos bruscos por la hidrodinamica
se afirma y comprueba que el tiempo de contacto entre la biomasa y los contaminantes
favorece la biodegradacion.

Caracterizacion del agua residual

El agua residual fue tomada de la unidad habitacional “El Texcal” del municipio de Jiutepec,
Morelos, su caracterizacion presenté los valores mostrados en la Tabla 3.1.1.17.

Tabla 3.1.1.17. Composicion del agua residual empleada

Pardmetro Concentracion (mg/L)
DQO 228.38
SST 352.00
Turb (NTU) 220.00
NT 25.00
N-NH,4 16.80
N-NO, 1.00
N-NO; 0.60
PT 11.80
pH 7.29
Temp. (°C) 26.2
Cond. (mS/cm) 647
SDT (mg/L) 352

De acuerdo con Metcalf y Eddy (2003) estas caracteristicas pertenecen a un agua residual
urbana clasificada como de concentracién baja.

Evaluacion del biofiltro

Etapa 1: Arranque y estabilizacion del sistema de biofiltracion sin adicion de farmacos
La primera etapa de la evaluacion consistié en el arranque y estabilizacién del biofiltro, tuvo
una duracién de 80 dias en los que no se adiciono a los farmacos para el estudio, solamente

se evalud la remocion de materia organica medida como DQO, nutrientes (nitrégeno y
fosforo), aplicando un caudal de 1.44 L/d y un TRH de 7 h, la velocidad de suministro de
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materia organica medida como carga organica superficial (COS) promedio fue de 52.31 *
19.03 gDQO/m**d.

La concentraciéon promedio de DQO en el influente durante los primeros 45 dias fue de
224.48 + 75.40 mg/L y en el efluente fue de 50.09 + 24.64 mg/L, es decir, alcanzando una
remociéon promedio de 76.77 + 10.58 %, a partir del dia 50 el biofiltro present6é un incremento
notable en la remocion de este pardmetro, que fue de 88.07 + 3.03 %, también incremento la
concentracion de DQO en el influente (355.68 + 88.85 mg/L), esto debido a que durante los
primeros meses de operacion hubo eventos de lluvia que diluyeron el agua residual y por
tanto la carga organica disminuy0, sin embargo, a pesar del incremento en la concentracion
de DQO al cesar la lluvia después del dia 50, el efluente presentdé una concentracion
promedio de 41.60 + 12.86 mg/L estabilizandose hasta el final de esta etapa. En la Tabla
3.1.1.18 se muestra un resumen de las concentraciones y porcentajes de remocion
alcanzados durante la primera etapa.

Tabla 3.1.1.18. Concentracion y remociones promedio de DQO durante la etapa de
estabilizacion

Dias de TRH COS Influente Efluente (mg % Remocion
operacion (h) (g DQO/m?*d) (mg DQOIL) DQOIL) °

3-45 7 52.31+19.03 224.48+75.40 50.09+24.64  76.77+10.58

50-80 7 52.31+19.03 355.68+88.85 41.60+12.86 88.07+3.03

En la Figura 3.1.1.23 se muestra graficamente el comportamiento de la DQO durante la
etapa de estabilizacién. Un factor que justifica las bajas remociones obtenidas al inicio, es
qgue durante los primeros dias se desarroll6 la biopelicula sobre el medio de soporte, la
cantidad de microorganismos y la limitacion de sustrato por la lluvia provoco las variaciones
en la remocion hasta el dia 36, a partir de alli, el porcentaje de remocion fue aumentando
hasta mostrar estabilidad después del dia 53, fue durante estos dias que también hubo un
incremento en la concentracion de DQO, esto indica un mayor suministro de sustrato y por
consiguiente el engrosamiento de la biopelicula al generarse mas biomasa producto de la
biodegradacién de materia organica, el aumento a la remocion también demostro la
adaptacion de los microorganismos a las caracteristicas fisicoquimicas del agua residual.
Este comportamiento en la remocion indica también la efectividad en los canales formados
entre la biopelicula que son los encargados de la difusién del aire para oxigenar al biofiltro y
se sabe que la remocion en este tipo de sistema esté limitada por la difusion de sustrato en
la biopelicula (Reyes-Lara y Reyes-Mazzoco, 2009).
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Figura 3.1.1.23 Variacion de la concentracion de MO medida como DQO y porcentaje
de remocion durante la aclimatacion del sistema

Otros factores que intervienen en la biodegradacion de materia organica son el pH vy la

temperatura (T). En la Figura 3.1.1.24

se muestra el comportamiento de estos dos

parametros durante esta primera etapa. El pH fue cuantificado en el influente y efluente y la
temperatura solamente en el influente.

pH

e Y N an T A
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Figura 3.1.1.24 Comportamiento del pHy la temperatura durante la etapa de

estabilizaciéon
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Las bacterias pueden vivir y reproducirse en una gran gama de valores de pH. La mayoria de
las bacterias prefiere un valor pH de cerca de 7. Por lo comun, la reproduccion es buena
cuando los valores de pH llegan hasta 8.5. Por encima de este valor la actividad microbiana
disminuye muy rapido y para un valor inferior a 6 la actividad bacteriana disminuye
igualmente, por su parte la temperatura 6ptima para el desarrollo de los microorganismos
esta entre 20 y 40 °C, es decir, a temperatura mesofila (Jedlitschka y Tazir, 1989). De
acuerdo con la Figura 3.1.1.24 los valores de pH se encuentran dentro del rango éptimo para
el desarrollo de los microorganismos con un promedio en el influente de 7.21 + 0.29 y en el
efluente de 7.59 + 0.15 y una temperatura de 21.6 £ 2.16 °C.

La remocion de N-NH," se mantuvo constante a partir del dia 15 alcanzando valores de 99%
y concentraciones en el efluente por debajo de 1mg/L, mientras que la concentracion
promedio de NOj3 producida y cuantificada en el efluente durante esta etapa tuvo un valor
promedio de 1.8 + 1.1 mg/L al mostrarse una estabilizacion en la remocién de N-NH,", sin
embargo, el monitoreo del nitrégeno total presentd porcentajes de remocion de hasta 90%
sugiriendo el desarrollo del proceso nitrificacion/desnitrificacion, esto posiblemente a que en
la biopelicula debieron formarse pequefias zonas anodxicas debido al grosor de la misma, a
su vez, el proceso de desnitrificacion podria explicar el pequefio aumento del pH en el
efluente, ya que de acuerdo con Fernandez (2004) por cada mg de nitrdgeno desnitrificado
en forma de nitratos, se generan aproximadamente 3 mg de alcalinidad expresada como
CaCO; implicando una recuperacion parcial de la alcalinidad consumida en el proceso de
nitrificacion. Mientras que la alta oxidacién del N-NH, representa una buena distribucion de la
aireacion a través de los canales en la capa superficial de la biopelicula. La descripcion del
proceso de remocion del nitrdgeno durante esta etapa se muestra en la Figura 3.1.1.25, aqui
se puede apreciar que la remocién de nitrdogeno amoniacal fue estable desde el dia 15 y
hasta el término de esta etapa, debido al pronto desarrollo de las bacterias nitrificantes y la
baja carga hidraulica aplicada, por otra parte, la generacion de nitratos se vio estable hasta
después del dia 45, dia en el que la remocién de nitrégeno total también inicié su estabilidad.

—e— Influente amoniacal —=— Efluente amoniacal

27 - —»— Nitratos - % Remocion NT - 100

24 - 90
721 - 80
£18 1 0 g
£15 - °0 8
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S 40 @
c g - S
o 30
§ 6 - 20

3 - 10

O T T T T T T T T 1 1 T T T T O
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Figura 3.1.1.25 Remocion de nitr6geno amoniacal y proceso
nitrificacion/Desnitrificacion para remocion de nitrogeno total
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La Tabla 3.1.1.19 muestra el balance de masa de las distintas formas de nitrégeno en la
operacion del biofiltro durante los 80 dias de estabilizacion.

Tabla 3.1.1.19. Balance de nitrégeno durante la estabilizacion del biofiltro.

Dias de Influent+e Efluent+e Efluentg Efluentg Influente Efluente %.,
operacion N-NH,4 N-NH,4 N-NO2 N-NO3 NT NT Remocién
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) NT
21.7 1.25 2.81 4.59 26.69 8.66 67.2
3-45 + + + + + + +
3.07 1.88 1.66 3.21 3.04 3.11 11.08
17.69 0.90 2.40 1.73 22.56 4.98 77.70
50-80 + + + + + + +
1.49 0.33 1.71 1.17 1.87 1.26 6.50

En la tabla anterior, se puede apreciar como disminuye el valor de la desviacién estandar
para practicamente todos los resultados después del dia 50 y hasta el 80, lo cual comprueba
la estabilizacion del sistema y el proceso de degradacion biolégica de nitrégeno en el agua
residual por accion de la biopelicula.

La concentracion promedio de fosforo total en el influente durante los 80 dias de la primera
etapa fue de 16.9 + 4.91 mg/L y en el efluente fue de 9.7 £ 3.78 mg/L, esto significo una
remocién promedio de 40 + 18.8 %, estos valores indican que este parametro no se
estabilizé totalmente durante esta primera etapa, sin embargo, en la Tabla 3.1.1.20 se
observa como después del dia 45 se incrementa la remocion de este nutriente, justamente
cuando la concentracion de DQO aument6 considerablemente y esto se debe a la relacion
gue existe entre el consumo de materia organica y la acumulacion de polifosfatos en la célula
bacteriana.

Tabla 3.1.1.20. Concentracion y remociones promedio de fosforo total durante la etapa
de estabilizacion

Dias dg TRH (h) Influente PT (mg/L) Efluente PT % Remocion
operacion (mg/L)

3-45 7 14.4 +2.68 8.80 + 2.46 38.00 £ 16.20

50-80 7 19.6 +5.45 10.70 £ 4.76 42.20 £ 22.00

En la Figura 3.1.1.26 se muestra el comportamiento del fésforo total durante la etapa de
estabilizacion, a diferencia del nitrégeno y la DQO, la grafica presenta fluctuaciones intensas
durante los 80 dias de operacion. Los criterios necesarios para que se lleve a cabo la
acumulacion bioldgica de fosforo no pudieron presentarse en el biofiltro, por ejemplo, el area
anaerobia que por la constante aireacion no pudo ocupar un gran espacio en el biofiltro
disminuyendo la cantidad de microorganismos acumuladores.

La remocion de fésforo pudo verse favorecida por el descenso de temperatura el cual se
presenta con una diferencia de poco méas de 5 °C, y como lo mencionan Gonzalez y Wilderer
(1991) la temperatura repercute en la liberacion de fosfatos bajo condiciones anaerobias ya
gue a mayor temperatura se tiene menos liberacion de ortofosfatos al medio.
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Figura 3.1.1.26 Variacién de la concentracion de PT y porcentaje de remocidon durante
la aclimatacion del sistema

Etapa 2: Remocion de farmacos aplicando diferentes TRH

Una vez estabilizado el biofiltro durante la remocién de DQO, el agua residual fue fortificada
con metformina (300 mg/L) y ciprofloxacino (20 mg/L) y se evaluo el desempefio del biofiltro
aplicando tres diferentes cargas organicas con el objeto de determinar la variacion en la
remocion de los farmacos con diferentes condiciones de operacion (Tabla 3.1.1.21). La
variacion del caudal se realizdé hasta mostrar una remocion estable de los farmacos. El
monitoreo de los farmacos se realiz6 diariamente en dias habiles durante un periodo de 103
dias. Esta evaluacion se inicid una vez establecido y aplicado exitosamente el método de
cuantificacion de los farmacos, tarea que durd aproximadamente 3 meses y tiempo en el cual
se realizaban mediciones aleatorias para comprobar el desempefio del sistema en cuanto a
materia organica y nutrientes se refiere.

Tabla 3.1.1.21. Diferentes cargas aplicadas al biofiltro respecto al caudal de entrada

Pardmetro Caudal (L/d)
1.44 2.88 2.16

COS (gDQO/m“d) 87.2241.23 87.94+0.28 83.41+12.96
COV (gDQO/m®d) 208.8 +2.94 210.51+0.68 199.67+31.03
CHS (m*/m?d) 0.18 0.37 0.27
CHV (m*/m3d) 0.41 0.82 0.62
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En la tabla anterior se observa que el valor de la COS es muy parecido en las dos primeras
cargas organicas aplicadas (87.22 gDQO/m’d y 87.94 gDQO/m?d) a pesar del cambio de
caudal, esto se debi6é a que en los primeros dias en que fueron adicionados los farmacos se
incrementd la concentracion de DQO en el influente, en parte por la aportacion de los
farmacos (aproximadamente 150 mg/L), ya que fueron adicionados en concentraciones
elevadas y por otro lado la DQO propia del agua residual. Para esto fueron tomados los
datos del andlisis de dos muestras del influente en dias distintos, uno antes de la adicion de
los farmacos y otro después de la adicion de los fdrmacos. En este analisis se consideraron
la DQO, NTU, SDT y conductividad debido a la relacion que existe entre ellos, asimismo, al
presentarse esta situacion se analizé el efecto de la presencia de los farmacos con los
nutrientes nitrogeno y fésforo.

En la Tabla 3.1.1.22. se observa que en ambas muestras se tiene una concentracion similar
de DQO, sin embargo, cuando se adicionan los farmacos se pierde la relacion que tiene con
la turbiedad, indicando una mayor demanda de oxigeno ante menor cantidad de materia
suspendida, al mismo tiempo que se incrementa la concentracion de SDT y la conductividad
por la presencia de los farmacos disueltos en el agua residual. Ambas muestras mantienen
en comun el caudal de entrada de 1.4 L/d, por lo que la similitud entre las cargas organicas
depende exclusivamente de la concentraciéon de DQO, misma que se vio afectada por la
adicion de farmacos. En el caso de los nutrientes asi como el pH se muestra que no causa
ningun efecto la presencia de los farmacos en el influente ya que siguen presentando
concentraciones similares a las obtenidas antes de adicionarlos.

Tabla 3.1.1.22. Comparacién de parametros

Sin farmacos | Con farmacos
25/Nov/2014 19/Mar/2015
DQO (mg/L) 443 489
UNT 204 84
SDT (mg/L) 318 448
Cond. (mS/cm) 654 903
NT (mg/L) 215 24
N-NH, (mg/L) 19 23.6
N-NO, (mg/L) 1 0
N-NO; (mg/L) 0.2 0.2
PT (mg/L) 215 125
pH 7.2 7.0

La concentracion de los farmacos fue determinada en el influente y efluente del biofiltro,
como se menciond anteriormente, a los 23 dias de haber sido adicionados los farmacos
éstos no fueron cuantificados debido a la inconclusién del método analitico y por tal motivo,
puede observarse que durante el lapso de 24 a 43 dias de operacion con los farmacos (con
un caudal de 1.44 L/d y TRH de 7 h) ya existia una estabilizacion en la remocién de ambos
compuestos, el porcentaje promedio de remocion fue de 82.88 + 6.25 % de metformina con
una concentracion en el influente de 354.56 + 21.98 mg/L y un efluente de 60.58 + 21.33
mg/L y la remociéon de 71.01 + 6.22 % de ciprofloxacino con una concentracion en el
influente de 16.15 + 3.20 mg/L y un efluente de 4..58 + 0.82 mg/L (Figura 3.1.1.27 y 3.1.1.28

).

A partir del dia 44 se incrementd el caudal duplicando su valor, aumentando también la
carga de contaminantes y manifestandose una alteracion en la eficiencia de remocion para
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ambos compuestos, en el caso de la metformina se disminuyé la eficiencia en
aproximadamente 20% y el ciprofloxacino bajo practicamente el 50%. Los porcentajes de
remocion promedio obtenidos con un caudal de 2.88 L/d y TRH de 4 h, fueron de 76.26 +
14.85 % de metformina y una concentracion de 352.60 + 15.75 mg/L en el influente y 43.98 +
25.80 mg/L en el efluente, el ciprofloxacino fue removido en 41.16 + 16.66 % con 15.45 +
2.05 mg/L en el influente y 9.09 + 2.52 mg/L de efluente. La disminucion en la remocién pudo
ser causada por la disminucion del TRH al incrementar la carga hidraulica de 0.41 m*m’d a
0.82 m*/m**d, ya que disminuye el tiempo de contacto entre los contaminantes del agua y la
biopelicula. Estadisticamente este fendmeno se comprueba a partir del andlisis de varianza
(Tablas 3.1.1.24 y 3.1.1.25) y la prueba de rangos multiples que ofrece el programa
statgraphics (Tablas 3.1.1.26 y 3.1.1.27), esta ultima se utiliza cuando la razén F en la tabla
ANOVA indica diferencias significativas entre medidas muestrales y determina cuéles son
significativamente diferentes entre si, es decir el contraste entre las diferentes cargas
aplicadas a partir de un intervalo de confianza para cada par de medidas (minima diferencia
significativa de Fisher).

La ultima fase, que fue operada con un caudal de 2.16 L/d y un TRH de 5 h, La remocién de
los farmacos fue de 86.60 + 7.47 % con un influente de 360.28 + 22.30 mg/L y efluente de
43.98 + 25.80 mg/L de metformina y la remocion de ciprofloxacino fue de 44.49 + 11.55 %
con un influente de 16.45 + 1.50 mg/L y efluente de 9.00 + 1.02 mg/L, en este caso, se
disminuyé nuevamente la carga hidraulica de 0.82 m*m?®*d a 0.62 m*m®d y por lo tanto, al
tener un valor intermedio se incrementa la remocion de ambos compuestos, la metformina es
removida hasta en 92% mientras que el ciprofloxacino alcanza el 50% con un alto grado de
estabilidad segun indica el valor de la desviacion estandar (Tabla 3.1.1.23).

Tabla 3.1.1.23. Valores promedio de concentracion obtenidos en el influente y efluente
del biofiltro y porcentajes de remocién por etapas

i Concentracion (mg/L) _
Dias de Porcentaje de
TRH (h) . o
operacion Influente Efluente remocion (%)
7 24-43 355.56 + 21.98 60.58 + 21.33 82.88 £ 6.25
4 44-58 357.65 +12.62 126.70 +51.64 64.59 + 14.00
B 59-75 348.33 £17.31 47.72 £ 18.26 86.31+5.33
=
5 78-88 341.53 £19.15 62.12 + 18.32 81.89 +5.13
89-103 375.62 £8.73 29.14 £ 21.40 92.28 +5.61
7 24-43 16.15 + 3.20 4.58 +0.82 71.01+£6.22
4 44-58 15.71+2.38 9.86 £ 0.90 35.94 £ 11.08
x 59-75 15.23+1.80 8.43+3.24 45.58 + 19.58
@)
5 78-88 15119+1.31 9.32+1.42 37.73+14.61
89-103 17.48 + 0.46 8.73 £0.46 50.03 £ 2.47

En las Figuras 3.1.1.27 y 3.1.1.28 se presenta el comportamiento de los farmacos durante
103 dias de operacién a partir de la adicién de los mismos, en ésta se muestra el efecto que
se produce al incrementar la carga hidraulica de entrada en el dia 43 y su disminucion el dia
75. Las lineas verticales indican los cambios de caudal descritos en la Tabla 3.1.1.21.
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En la Figura 3.1.1.27 se muestra la evolucion del biofiltro respecto a la remocion de
metformina, durante los primeros dias se aprecia la estabilidad en el sistema debido al
tiempo en que se inicié con el monitoreo, durante esta primera fase se mantuvo el TRH de 7
h con que se operd en la etapa de estabilizacion y adaptaciéon al agua residual, sin embargo,
hay un incremento en la carga organica por motivo de la aportacién antes mencionada de
DQO de los farmacos, esta fase fue monitoreada del dia 24 hasta dia 43 (indicado con una
linea vertical punteada) de operacion tras la adicion de farmacos y presenté una remocion
promedio de 82.88 £ 6.25 %.

El dia 44 se analiz6 el cambio de carga hidraulica de 0.41 a 0.82 m*m?®d y el porcentaje de
remocion se redujo de 82 a 69% en el caso de la metformina, este fenomeno se atribuy6
principalmente a que el aumento de caudal disminuyé significativamente el TRH de 7 a 4 h
limitando el contacto de los contaminantes con la biopelicula, sin embargo, como se observa
en la gréfica el biofiltro se recuperd hasta estabilizarse nuevamente después del dia 59
removiendo metformina hasta en 86%.

Por ultimo, el dia 75 marcado con una linea vertical punteada se realiz6 un cambio més a la
carga hidraulica, esta ocasion disminuyéndolo de 0.82 a 0.62 m¥m°d y un TRH de 5 h, en
esta fase no se afecta tan marcadamente la remociéon de metformina como en la fase
anterior, pudiendo ser debido a que el cambio de caudal fue menos brusco que el anterior y
no consistio en disminuir el tiempo de contacto, es decir, favoreciéndolo nuevamente, esto se
ve reflejado en las altas remociones de metformina, mismas que fueron las mas elevadas
durante toda la evaluacién con valores de hasta 95%.

El analisis de varianza (Tabla 3.1.1.24) realizado para evaluar los resultados obtenidos
durante la evaluacion del biofiltro, indican que efectivamente existe una influencia
significativa por el cambio del caudal de operacion. El valor obtenido de la razén F es mayor
gue el valor establecido en tablas de referencia, que en este caso es de 5.01.

Tabla 3.1.1.24. Andlisis de varianza aplicado a los resultados obtenidos de la
cuantificacion de metformina

ANOVA metformina

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados Razon
variacion cuadrados libertad medios F
Tratamientos 1425.94 2 712.97 5.91
Error 6635.06 55 120.64
Total correlaciéon 8061.00

En la prueba estadistica de mdultiples rangos que se muestra en la Tabla 3.1.1.25 se observa
el efecto de la carga hidraulica desde un punto de contraste entre cargas, es decir, se evalla
la interaccion entre las variaciones de carga y, a partir de ella se establecié el punto con
mayor diferencia respecto a los porcentajes de remocion alcanzados en cada fase de la
evaluacion.
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Tabla 3.1.1.25. Prueba de multiples rangos con 99% de confianza para la metformina
Prueba de multiples rangos (99% de confianza)

Contraste L . . . Lo
(TRH en h) Significancia Diferencia +/- Limites
4-7 -6.618 9.86
4-5 * -11.34 8.87

* Diferencia Sig.

En esta prueba se indica que la significancia se presenta en el cambio entre la segunda y
tercera fase (cambio de TRH de 4 a 5 h) con un nivel de confianza de 99%, que es cuando el
sistema aumentd prolongadamente los porcentajes de remocion de metformina, esto indica
gue la remocién de este compuesto se ve afectada ante cambios bruscos de hidrodinamica,
disminucion de la carga orgénica y tiempos cortos de residencia hidraulica.
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En la Figura 3.1.1.28 se muestra la evolucion del biofiltro respecto a la remocion de
ciprofloxacino. A diferencia de la metformina que alcanz6 su remocion de 82.88 + 6.25 %
durante la evaluacion de la primera carga hidraulica aplicada, el ciprofloxacino se removié un
71.01 £.6.22 % y de la misma forma que con la metformina su estabilidad en la remocion se
atribuye al tiempo de operacion antes de concretar el método analitico.

En el primer cambio de carga hidraulica aplicado el dia 43 la remocion del compuesto se vio
significativamente afectada alcanzando un valor de 13.47 % y se recuperé después del dia
60, sin embargo, su estabilizacion fue menor que en el caso de la metformina y en la ultima
fase, es decir, a partir del dia 75 se obtuvo la mayor estabilidad de este compuesto con una
remocion promedio de 44.49 + 11.55 %.

El andlisis de varianza (ANOVA) realizado para evaluar los resultados obtenidos durante la
evaluacion del biofiltro, indica influencia significativa al cambio de la carga hidraulica. El valor
obtenido de la razén F es mayor que el valor establecido en tablas de referencia para ambos
compuestos en este caso es de 5.01 (Tabla 3.1.1.26)

Tabla 3.1.1.26. Andlisis de varianza aplicado a los resultados obtenidos de la
cuantificacion de ciprofloxacino

ANOVA ciprofloxacino

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados Razon
variacion cuadrados libertad medios F
Tratamientos 8645.45 2 4322.72 25.24
Error 9419.84 55 171.27
Total correlaciéon 18065.29

La prueba de multiples rangos aplicada a las remociones de ciprofloxacino se muestra en la
Tabla 3.1.1.27, en ella se observa que la diferencia significativa se aplica en el cambio entre
la primera y la segunda fase (cambio en el TRH de 7 a 4 h) con un nivel de confianza de
99%, esto indica que la remocién de este compuesto se ve afectada ante cambios bruscos
de hidrodinamica, aumento de la carga organica y tiempos medios de residencia hidraulica,
en los valores aplicados para este trabajo.

Tabla 3.1.1.27. Prueba de multiples rangos con 99% de confianza para el ciprofloxacino

Prueba de multiples rangos (99% de confianza)

Contraste C . . . .
(TRH en h) Significancia Diferencia +/- Limites
4-7 * -29.84 11.74
4-5 -3.331 10.57

* Diferencia Sig.

El barrido de las lecturas realizadas para cuantificar a los fArmacos se muestra en la Figuras
3.1.1.29 y3.1.1.30 .
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Figura 3.1.1.30 Espectro del influente y efluente del biofiltro en la region para
identificar al ciprofloxacino.

En las Figuras 3.1.1.29 y 3.1.1.30 se muestra como las en el espectro del efluente hay un
desplazamiento de la sefial mas intensa en la longitud de onda, la longitud de onda
dominante de cada compuesto se representa con una linea vertical punteada, la flecha indica
la direccion a la que se desplaza dicha sefial. Este desplazamiento sugiere la formacion de
subproductos del proceso de biodegradacién de los farmacos.

En un estudio realizado por Trautwein y Kiimerer (2011) propusieron los posibles esquemas
de fragmentacion de la metformina a partir de la degradacion aerobia incompleta, ademas,
fue caracterizado el principal subproducto obtenido de la biodegradacion de metformina, la
guanilurea. Los resultados de la aplicacion de la espectrometria de masas (MS/MS o MS2)
en este estudio se muestran en la Figura 3.1.1.31 (Trautwein y Kimerer, 2011).
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Figura 3.1.1.31 Esquema de posible fragmentacién de metformina (MS/MS) y
guanilurea (MS/MS)

En este mismo estudio, el andlisis de las muestras a partir de la cromatografia liquida de alto
rendimiento acoplada a espectrometria de masas de mdltiples etapas (HPLC-MS(n)) se
observo que la completa biodegradacion de metformina produce guanilurea como el Unico y
estable producto de transformacion.

En el caso del ciprofloxacino no se encontrd literatura que muestre los posibles subproductos
obtenidos del tratamiento biol6gico de este compuesto, sin embargo, en la figura 4.17 el
efluente también muestra un desplazamiento indicando la posibilidad de generacion de
productos de transformacion en el biofiltro.

Factores que afectan la remocién de los farmacos

En la Figura 3.1.1.32 se muestra el efecto del pH sobre la remocion de metformina y
ciprofloxacino.
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Figura 3.1.1.32 Efecto del pH sobre laremocién de farmacos

En la Figura 3.1.1.32 se muestra el comportamiento del pH durante la evaluacién de la
remocion de farmacos en el biofiltro, las lineas verticales punteadas indican los dias en que
se realiz6 un cambio de carga hidraulica que, aunque no tiene un efecto sobre el pH,
anteriormente se demostrdé que si lo tuvo en la remocion de los farmacos, por lo tanto es un
indicador indirecto del efecto que pudiese tener sobre el pH.

Durante los dias 24 a 43 los valores de pH en el influente y efluente se mostraron similares
(Influente 7.36 + 0.26 y efluente de 7.69 + 0.17 de pH), posteriormente del dia 44 a 75 se
registré un incremento notable en el pH del efluente de 8.3 £ 0.12 unidades y junto con esto
la disminucion de la remocion de ambos compuestos, como ya se menciond, son varios los
factores que intervienen en la remocion de contaminantes en el agua residual, sin embargo,
de acuerdo con Dorival-Garcia, et al., (2013) el pH tiene una influencia sobre la sorcion de
este tipo de contaminantes en condiciones aerobias y andxicas, en ese estudio se determind
que el pH optimo para una mayor sorcion es de 7.4, por lo que concuerda el aumento del pH
con la baja remocion registrada durante esta fase de evaluacion, ya que la remocion en si
depende de la cantidad de contaminante que se adsorben y absorben en la biopelicula.

Por dltimo del dia 76 y hasta terminar la evaluacion, el pH tuvo un descenso nuevamente

hasta 6.8 + 0.34, sin embargo, en la grafica se observa que este cambio brusco de pH no
representa un problema para la remocion de farmacos, ya que en el caso de la metformina
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es durante esta etapa que se alcanzaron las remociones mas altas de toda la evaluacion y el
ciprofloxacino simplemente se mantuvo con remociones constantes y similares a los de la
segunda fase.

En la figura 3.1.1.33 se muestra el efecto de la temperatura sobre la remocién de metformina
y ciprofloxacino.
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Figura 3.1.1.33 Efecto de la temperatura sobre la remocion de farmacos

La temperatura es un factor que al igual que el pH no depende ni se ve afectado por las
variaciones de la carga hidraulica de manera significativa, sin embargo, de acuerdo con
Dorival-Garcia, et al., (2013) la temperatura y la DQO son factores decisivos en la remocion
de antibidticos, en ese estudio se determind que una remocion alta de ciprofloxacino ocurre a
38 °C. Por otro lado Trautwein y Kiimerer (2011) realizaron pruebas de remocion aerobia de
metformina a 20 °C.

En la Figura 3.1.1.33 se muestra que durante los primeros dias la temperatura fue de 23.72
+ 1.47 °C, a partir del dia 44 y hasta el dia 75 de operacion la temperatura promedio del
agua residual fue de 21.3 + 1.87 °C y durante la ultima fase de evaluacion el influente
ingres6 con 22.65 + 2.32 °C, temperaturas que en teoria favorecerian la remocion de
metformina ya que en comparacion con los estudios mencionados la temperatura se
asemeja a las condiciones establecidas por Trautwein y Kiimerer.

En la Figura 3.1.1.34 se muestra la remocion de los farmacos con respecto a la presencia
de sélidos suspendidos.
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Figura 3.1.1.34 Concentracién de SST y comparacion con la remocion de farmacos

De acuerdo con la Figura 3.1.1.34 la concentracion de SST fue disminuyendo
constantemente durante las tres fases de la evaluacion, durante los dias 24 a 43 se
cuantifico en el influente con una concentracion media de 266 + 17.1 mg/L, del dia 44 a 75
fue de 185.5 + 34.1 mg/L y la ultima fase present6 119 + 27.5 mg/L de SST, por otro lado la
remocion de la turbiedad se mantuvo constante durante toda la evaluaciéon con valores de
<99%.

Ante las concentraciones registradas de SST se observa que durante la primera fase que
presenta mayores remociones de ambos farmacos, esto pudo deberse al papel que juegan
los sdlidos en la adsorcién y difusion de los compuestos en la biopelicula, en la segunda
etapa se observOo un descenso en la concentracion de SST al igual que disminuyé la
remocién de ciprofloxacino , de acuerdo con Dorival-Garcia, et al., (2013) en un estudio del
proceso de lodos activados, observaron que al aumentar la concentracion de solidos
suspendidos se increment6 también la absorcion y biodegradacion de ciprofloxacino.

Efecto de la remocién de los farmacos sobre el nitrégeno

En un estudio realizado por Gonzélez et al. (2014) evaluaron el efecto del ciprofloxacino
sobre el proceso de nitrificacion parcial sobre la biomasa de un biofiltro sumergido, utilizaron
cuatro bioreactores operados en paralelo y adicionaron el antibiético a 100 ng/L y 350 ng/L
durante 30 dias. Los resultados demostraron que a 100 ng/L la biomasa presenta una
progresiva adaptacion a la presencia del antibiético en las condiciones de operacion del
reactor, mientras que a 350 ng/L se produce en decaimiento en el proceso de nitrificacion
parcial.
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En el caso de la metformina no se encontrd literatura que hiciera referencia a los efectos que
tiene sobre el proceso de remocién de nitrégeno, sin embargo, las altas concentraciones
adicionadas y la remocion obtenida demuestran que existi6 una transformacion de su
estructura quimica que favorecié el incremento de la concentracion de este nutriente en
forma de nitrdgeno amoniacal, nitritos y nitratos, segun las mediciones realizadas de estas
formas de nitrégeno en el influente y efluente del biofiltro, lo anterior supone el hecho de que
exista una inhibicion de los microorganismos del biofiltro por la toxicidad de los nitratos y
demads caracteristicas no evaluadas durante la experimentacion, sin embargo, los resultados
indican que las condiciones de operacion favorecieron la adaptacién de los microorganismos
en la biopelicula.

En la Figura 3.1.1.35 se muestran las concentraciones obtenidas de nitrgeno amoniacal,
nitritos y nitratos obtenidas en el efluente del biofiltro durante la etapa de estabilizacion y
posteriormente en la Figura 3.1.1.36 se presentan las concentraciones de estos mismos
parametros una vez adicionados los farmacos, las lineas verticales indican el cambio de
carga hidraulica mencionado con anterioridad.
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Figura 3.1.1.36 Concentracion de formas de nitrégeno en el efluente del biofiltro con adicion de farmacos
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La comparacion de las Figuras 3.1.1.35 y 3.1.1.36, es decir, antes y después de la adicion de la
metformina y el ciprofloxacino, se muestra un incremento en la concentracion de las formas de
nitrégeno a partir de la adicion y biodegradacion de los farmacos. El nitrgeno amoniacal presentd
una concentracion media de 1.12 + 1.4 mg/L en el efluente antes de adicionar a los farmacos,
mientras que nitritos se presentaba con 2.61 + 1.65 mg/L y nitratos con 3.22 + 2.81 mg/L en el
efluente (Figura 3.1.1.35), después de la adicion las concentraciones fueron de 37.6 + 13.6 mg/L
de amoniacal, 62 + 46.2 mg/L de nitritos y 101.6 + 30.4 mg/L de nitratos.

Los resultados obtenidos muestran que existe un incremento en la concentraciébn de nitrégeno
amoniacal en el efluente por encima del valor del influente, esto se debe posiblemente a que los
productos de la degradacion de los farmacos tienen en su estructura quimica nitrégeno detectable
por el método para la cuantificacibn de nitrbgeno amoniacal, este incremento se presenta
Unicamente después de haber adicionado los compuestos estudiados. Por otra parte, también es
posible observar que aumenta la concentracion de nitritos y nitratos en el efluente siendo el valor
de este ultimo mayor que el de nitritos, lo que indica que aun con el aporte de nitrdgeno de los
farmacos y el efecto que tienen sobre la biopelicula se propicia el proceso de nitrificacion, sin
embargo, al no ser posible la caracterizacion de los metabolitos farmacéuticos se vuelve imposible
para efecto de este trabajo definir el efluente como no téxico.

En la Tabla 3.1.1.27 se muestran las concentraciones promedio de farmacos y formas de nitrdgeno
cuantificadas en el influente y efluente del biofiltro en la segunda etapa de la evaluaciéon, como se
menciond anteriormente la adicion de farmacos presentd una aportacion importante de nitrégeno
en el efluente, es decir, una vez transformados y metabolizados por los microorganismos. Este
fenbmeno afectd principalmente a la cuantificacion de nitrégeno total, la cual mostraba
concentracion excedida del limite de la técnica utilizada y por lo cual no se presenta en la tabla, sin
embargo, como se observé en la Figura 3.1.1.36, el nitrbgeno amoniacal, nitritos y nitratos
muestran que el proceso de nitrificacion continué manifestdndose durante las tres fases evaluadas
al adicionar los farmacos.
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Tabla 3.1.1.27. Concentraciones de farmacos y formas de nitrogeno durante la segunda
etapa de evaluacion

Dias de TRH Influente (mg/L)
operacion (h) MTF CFX N-NH;  N-NO,  N-NOj
24-43 7 356.61  16.19 23.90 0.20 0.26
+24.46  +3.63 +1.42 +0.45 +0.18
44-75 4 351.28  15.40 23.10 0.70 0.11
+1521  +2.00 +4.02 +0.48 +0.14
76-103 5 361.75  16.66 24.90 0.50 0.06
+21.88  +1.21 +3.41 +0.53 +0.09
Dias de Caudal Efluente (mg/L)
operacion  (L/d) MTF CFX  N-NH;S N-NO,;  N-NOj
24-43 7 60.42 4.54 32.00 44.20 107.50
42422  +0.92 +3.26 #2431  #46.90
44-75 4 81.38 8.72 45.60 61.10 90.90
+50.47  +2.77 +4.02  +62.28  +29.27
76-103 5 42.47 8.84 31.10 74.25 111.20
+2558  +0.79 +3.41  +31.32 #1581

Efecto de la remocién de los farmacos sobre la DQO

Con respecto al efecto que produjo la adicibn de farmacos sobre la DQO, se comento
anteriormente la aportacion de DQO de estos compuestos al agua residual, este comportamiento
se puede apreciar en la comparacion de las Figuras 3.1.1.37 y 3.1.1.38 en donde la Figura
3.1.1.37 muestra las concentraciones obtenidas durante la estabilizacién del sistema al agua
residual y la Figura 3.1.1.38 muestra las concentraciones obtenidas durante la etapa de
evaluacion del biofiltro adicionando los farmacos, cuya presencia se representa con las estructuras
quimicas correspondientes dentro del gréfico. Las lineas verticales representan el cambio de las
cargas organica e hidraulica y los valores de dichas cargas se muestran en la Tabla 3.1.1.28 junto
con los porcentajes medios de remocién obtenidos de DQO y ambos farmacos.
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Figura 3.1.1.38 Concentraciones obtenidas de DQO durante la etapa de evaluacion del
biofiltro con la adicion de farmacos.

La concentracion media de DQO alcanzada durante la etapa de estabilizacion fue de 286.96 +
104.42 mg/L en el influente y de 46.05 + 19.92 mg/L en el efluente, mientras que en la etapa de
evaluacion con los farmacos la concentracion media de DQO fue de 472.93 + 41.86 mg/L en el
influente y de 110.76 + 44.89 mg/L en el efluente. Estas concentraciones indican que la remocion
de DQO no se vio tan afectada por la presencia de altas concentraciones de los farmacos ni por la
aplicacion de diferentes cargas hidraulicas y TRH, este hecho también indica que no hubo
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inhibiciobn microbiana como lo reportaron Gonzalez et al. (2014), posiblemente a que los
microorganismos se adaptaron exitosamente a estos compuestos. Por otro lado el incremento en
la concentracion de DQO podria explicar el decaimiento en la remocién de ciprofloxacino, ya que
segun Dorival-Garcia, et al., (2013) determinaron que un aumento en la concentracién de la DQO
disminuye la biodegradacién de este farmaco. En el caso de la metformina, se sabe que su
biodegradacién aumenta la concentracion del nitrégeno amoniacal, esto podria explicar el
consumo de oxigeno y por lo tanto la remociones alcanzadas de DQO de hasta 95% ya que segun
Metcalf y Eddy (2003), indican que por cada gramo oxidado se requieren 4.75 g de O, y la
oxidacion del N-NH,4 se comprueba con el desarrollo del proceso de nitrificacién observado en la
Figura 3.1.1.36 y reforzando asi la suposicion de que hubo una exitosa adaptacion microbiana a la
presencia de altas concentraciones de farmacos.

Tabla 3.1.1.28. Parametros de operacion del biofiltro y remocién de DQO y farmacos durante
la evaluacion.

Dias de TRH COSs CHS Remocién Remocién Remocidon
operacion | (h) | (gDQO/m?d) | (m*m?d) | de DQO (%) | de MTF (%) | de CFX (%)
24-43 7 87.22 0.18 71.22 82.88 71.01
+ + + +

1.23 3.39 6.25 6.22

44-75 4 87.92 0.37 72.23 76.26 41.16
+ + + +

0.29 5.23 14.85 16.66

76-103 5 83.41 0.27 85.95 86.60 44.49
+ + + +

12.96 8.44 7.47 11.45

Efecto de la remocion de los farmacos sobre el fésforo

Durante la etapa de estabilizacion la concentracién media del fésforo total fue de 16.9 + 4.91 mg/L
en el influente y de 9.7 + 3.6 mg/L, lo que significé una remocion de 40 + 18.8 %, posteriormente,
al haber sido adicionados los farmacos la concentracion media fue de 15.48 + 2.49 mg/L en el
influente y de 12.36 + 3.2 mg/L en el efluente, lo que representa una remocion media de 21 + 11.8
%. Al realizar la comparacion de las Figuras 3.1.1.39 y 3.1.1.40 , se aprecia que a diferencia del
nitrégeno y la DQO, los farmacos no reflejaron una alteracion en la concentracion normal de
fosforo en el agua residual ni en el influente ni efluente del biofiltro, esto pudo ser porque las
moléculas de los farmacos no contienen fésforo, sin embargo, se puede ver disminuido el
porcentaje de remocion que pudo deberse al desequilibrio causado en los microorganismos como
se describié anteriormente para el caso del nitrégeno y la DQO. En la Figura 3.1.1.40 se observa
también que la remocién de fésforo se mantuvo estable a pesar de los cambios de carga hidraulica
aplicados y manteniéndose asi hasta terminar con la evaluacion.
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Figura 3.1.1.39 Concentraciones obtenidas de PT durante la etapa de estabilizacion del
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Figura 3.1.1.40 Concentraciones obtenidas de PT durante la etapa de evaluacion del biofiltro
con la adicién de farmacos

De acuerdo con los resultados obtenidos en la evaluacion del biofiltro, considerando su
desempenio, la estabilidad y los porcentajes de remocién de la DQO, nutrientes y los farmacos, las
mejores condiciones para obtener un desarrollo estable del sistema fueron las aplicadas durante la
primera fase de la evaluacion una vez adicionados los farmacos, es decir, operando el biofiltro 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 y CHV de 0.41, bajo estas condiciones de operacién se alcanzé una
remocion 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 nitrdgeno amoniacal con una generacion de 44 mg/L de nitritos y 107 mg/L de nitratos.
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Comparacién con otros sistemas de tratamiento

En la Tabla 3.1.1.29 se muestran los resultados obtenidos en otros sistemas de tratamiento
biolégico respecto a los farmacos, DQO y nutrientes evaluados en el biofiltro empacado con Ficus
benjamina, posteriormente en la Tabla 3.1.1.30 se muestra la comparacion de resultados
obtenidos por diferentes sistemas bioldgicos de tratamiento en la remocion de metformina y
ciprofloxacino.

Tabla 3.1.1.29. Comparacion de la remocion de materia organica y nutrientes en diferentes

sistemas tratamiento biolégico
Maxima remocion

Sistema Parametro
alcanzada
_ o DQO 94 %
F"”ge?:)ot')?f'co N-NH, 56 % Dominguez, 2012
PT 26 %
Lod tivad bQO 92 % G al
odos activados i 5 onzalezy
convencional N-NH, 87 % Saldarriaga, 2008
PT 83 %
DQO 30 %
Humedal Artificial N-NH, 55 % Vera, et al., 2010
PT 15 %
Sistema UTC hibrido DQO 90 % Saldarriaga. et al
(University Cape N-NH, 85 % 20%9’ .
Town) PT 95 %
DQO 45 %
Biodisco N-NH, 40 % Su, et al., 2015
PT
0,
Biofiltro con Ficus DOo 0
benjamina Lahl o o)
PT 40 %

Tabla 3.1.1.30. Comparacion de remociones alcanzadas por diferentes sistemas de
tratamiento biolégico respecto a los farmacos estudiados

Remociéon maxima

Sistema Parametro
alcanzada
. Metformina 77 %
Filtros percoladores - - Santos, et al., 2013
Ciprofloxacino 70 %
MBR anaerobio Metformina <99 % Monsgl(\)/(lj,set al.,
Lodos activados — . . 0 Dorival-Garcia, et al.,
MBR Ciprofloxacino 52.8 % 2012

MBR anaerobio con
lecho fluidizado —
sistema de carbén
activado granular

Ciprofloxacino

Fase 1.-89.4 %
Fase 2.- ND (100%)

Dutta, et al., 2014

Sistema

Ciprofloxacino

80 %

Jelic’, et al., 2012

F.C0.4.41.02

79



Tecnologias para la remocion de contaminantes emergentes,
nutrientes y produccion de energia en aguas y lodos residuales para
cuencas hidrogréficas del estado de Morelos (segunda etapa)

TC1504.1
convencional de
lodos activados
Composteo Ciprofloxacino 100 % Motoyama, et al.,
2011
Biofiltro empacado Metformina 89.5 %
con Ficus benjamina Giprofiaxasing —

En las tablas anteriores se muestra la efectividad del biofiltro empacado con ficus para remover
contaminantes incluso mejor que sistemas combinados, por lo tanto se convierte en una opcion
economica para su implementacién en el tratamiento de aguas residuales.

80
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3.3 Generacion de energia

DESARROLLO DE UN SISTEMA ELECTRONICO PARA EL MONITOREO DE UN STACK DE 40
CELDAS DE COMBUSTIBLE MICROBIANAS

A partir de la Figura 7, el disefio de la interfaz gréfica para monitorear un stack de 40 CCM tiene 4
principales funciones de operacion:

a) Monitorear cada una de las CCM, todas en el mismo instante de tiempo y en tiempo real.

b) Monitorear la conexién en serie de las 40 CCM.

c) Monitorear la conexién en paralelo de las 40 CCM.

d) Monitorear a), b) y c) conectando cargas resistivas, configuradas por un prototipo de banco
de resistencias programables.

Las cuatro funciones de operacion mencionadas estan ilustradas en la Figura 3.1.1.41, donde la
pantalla principal contiene 4 pestanas, las cuales cada una representa una de las funciones de
operacion de la interfaz gréafica.
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oton para abfir una int en la CCM correspondiente. adquiridos en archivo txt.
nueva correspondiente a una
CCM

Figura 3.1.1.41 Interfaz principal para monitoreo de 40 CCM

La Figura 3.1.1.41 muestra la pantalla principal de la Interfaz Gréfica para monitorear el stack de
40 CCM. En esta pantalla principal se encuentran 40 indicadores digitales que visualizan los
diferentes niveles de voltaje de las 40 CCM medidas de forma independiente. En la misma pantalla
principal a un costado de cada uno de los indicadores estd ubicado un botén encargado de abrir
una pestafia que provee de informacion en tiempo real de cada CCM, tal como se observa en la
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Figura 3.1.1.42. La Figura 3.1.1.42 incorpora tres indicadores de voltaje: indicador digital, indicador
analdgico e indicador grafico. Este dltimo es util debido a que es usado para observar las
variaciones del nivel voltaje que tiene cada una de las CCM y su comportamiento conforme esté
funcionando la CCM. Ademas, el indicador grafico apoya a la caracterizacion de las CCM ante
cambios del agua residual con la que se alimenta la CCM. Aunado a lo anterior, la pantalla de la
interfaz grafica tiene dos indicadores de advertencia, las cuales son: led rojo y led verde. El
primero indica cuando la produccién de voltaje supera los 0.4 V y el segundo indica cuando la
produccion de voltaje este por debajo de los 0.4 V.

q
Botoén para detener la
adquisicion de datos.

Indicador digital del
voltaje en la CCM.
Indicador grafico del
comportamiento del
voltaje en la CCM.

Figura 3.1.1.42 Interfaz grafica para una sola CCM

La Figura 3.1.1.43 muestra la segunda pestafia para monitorear las 40 CCM conectadas en serie.
Esta pestafia despliega el comportamiento de los niveles de voltaje, corriente y potencia. Los
elementos que integran esta interfaz grafica son: indicador analégico, indicador digital e indicador
gréfico. Ademas cuenta con un control numérico para programar los perfiles de carga del prototipo
del banco de resistencias programables, mismas que estan conectadas al stack de 40 CCM.
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Figura 3.1.1.43 Interfaz Grafica para monitoreo de las 40 CCM conectadas en serie

La Figura 3.1.1.44 muestra la tercera pestafia para monitorear las 40 CCM conectadas en paralelo.
Esta pestafia permite visualizar el comportamiento de los niveles de voltaje, corriente y potencia.
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Ademas cuenta con un control numérico para programar los perfiles de carga del prototipo del
banco de resistencias programables, mismas que estan conectadas al stack de 40 CCM.
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Figura 3.1.1.44 Interfaz grafica para monitoreo de las 40 CCM conectadas en paralelo

La Figura 3.1.1.45 muestra la cuarta pestafia para programar los perfiles de cargas resistivas a
través del prototipo de banco de resistencias programables conectadas a una sola CCM. Esta
pestafia permite visualizar la variacion de los niveles de voltaje, corriente y potencia. Las
variaciones de los niveles de voltaje son visualizados usando un indicador grafico, un indicador
digital y un indicador analégico.

Indicador Control del banco Indicadores para Almacenamiento
analogico. de resistencias. adver‘tenci‘a‘ de datos
CY 4 Boton para
N detener el
programa.
Indicadores

digitales para
voltaje, corriente
y potencia.

Indicadores
graficos para

r voltaje, corriente
y potencia.

Figura 3.1.1.45 Interfaz grafica para el control del banco de resistencias en una sola CCM
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En cada pestafia de la interfaz gréfica tiene la capacidad de almacenar la lectura de los datos
medidos en un archivo electronico en formato txt. El usuario tiene la libertad de elegir el destino en
la que el archivo electrénico serd guardado y ademas puede manipular los instantes de tiempo en
el que cada dato puede ser guardado. En los datos guardados en el documento electrénico txt
incluyen: fecha, hora, carga asignada con el banco de resistencias, voltaje, corriente y potencia. La
Figura 3.1.1.46 muestra la parte de la interfaz encargada de almacenar los datos.

Botén para iniciar y detener . D — Eleccion del tiempo entre
T —— w % cada muestra a almacenar.
Eleccion del destino del
archivo

Tabla indicadora de los
datos almacenados.

Figura 3.1.1.46 Parte de la interfaz encargada del almacenamiento de datos adquiridos
Disefio de tarjetas electronicas

Una parte fundamental en la implementacion de la interfaz gréfica en el stack de 40 CCM es el
disefio de las tarjetas electronicas para recopilar todos los voltajes producidos por las 40 CCM. El
disefio de las tarjetas electrénicas redujo el numero y longitud de los alambres utilizados para
medir los niveles de voltajes de cada CCM. Para esto fueron disefiadas tres tarjetas electronicas,
las cuales fueron:

a) Tarjeta electronica para recopilacion de las 40 sefiales de voltaje de las 40 CCM de forma
independiente, las cuales cuentan con un anodo y un cétodo. Esta tarjeta es indispensable
para comunicar la tarjeta de adquisicion de datos y stack de 40 CCM.

b) Tarjeta electronica para realizar la conexion en serie de las 40 CCM. Esta tarjeta facilita
realizar pruebas en las CCM con conexion en serie y su desempefio ante condiciones de
carga y sin carga resistiva. Esta tarjeta permite comunicar la tarjeta de adquisicién de datos
y la conexién en serie de las 40 CCM.

c) Tarjeta electrénica para realizar la conexion en paralelo de las 40 CCM. Esta tarjeta facilita
realizar pruebas en las CCM con conexion en paralelo y su desempefio ante condiciones
de carga y sin carga resistiva. La tarjeta es indispensable para comunicar tarjeta de
adquisicion de datos y la conexién en paralelo de las 40 CCM.

La Figura 3.1.1.47 ilustra un diagrama a bloques de la implementacion del sistema de banco de
pruebas para el monitoreo de CCM, donde puede observarse la colocacion de las tarjetas
electronicas dentro del sistema de monitoreo en tiempo real del stack de 40 CCM. Las conexiones
que implica el sistema de monitoreo consiste en conectar las CCM a una tarjeta electrénica que
posteriormente estan conectadas al prototipo del banco de resistencias programables y este debe
estar conectado a un puerto de entrada analdgica de la tarjeta de adquisicién de datos DAQL. En
caso de no usar el banco de resistencias programables las tarjetas electronicas para la conexion
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en serie y paralelo de las CCM deben estar conectadas de forma directa al puerto de entrada
analégico de la tarjeta de adquisicion de datos DAQ1. Finalmente la DAQ estard conectada a un

puerto USB de la computadora para que la interfaz grafica pueda leer los niveles de voltaje de las
diferentes CCM.

Banco de resistencias.

Sistema de
—1 10Q - 40EQ |— adquisicion
de datos.

—~— DAQ5

&) pAQ
[ pag3 "
—&—{) paq2

i pAQ

=

Figura 3.1.1.47 Conexion del sistema completo

Tarjeta electrénica de recoleccion de las 40 sefiales eléctricas

La funcion de esta tarjeta electronica es la conexién de las 40 CCM hacia las tarjetas de
adquisicion de datos. La tarjeta electrénica para 40 canales de comunicacién consta de 4 headers
de dos lineas con 20 pines para conectar 4 conectores IDC FN20, donde cada conector permite la
conexion de 10 CCM mediante el uso de cable plano. Ademas cuenta con otros 5 headers de dos
lineas con 14 pines para conectar 5 conectores IDC FN14, los cuales conectan la tarjeta
electronica hacia a las 5 tarjetas de adquisicion de datos DAQ. Cada conector FN14 corresponde a
la conexion de una tarjeta DAQ, esto para evitar enredos entre cables en una tarjeta y otra. La
Figura 3.1.1.48 muestra el disefio del PCB.
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Figura 3.1.1.48 PCB para guiar el voltaje de las 40 CCM hacia las 40 entradas analdgicas de
las 5 tarjetas DAQ

Tarjeta electrénica para la conexidn en serie de las 40 CCM

La funcion de esta tarjeta es conectar las 40 CCM en serie. El circuito cuenta con 4 headers de
dos lineas con 20 pines, para conectar 4 conectores IDC FN20, de los cuales cada conector es
para la conexion de 10 CCM, también cuenta con un header de dos lineas con 14 pines para
conectar un conector IDC FN14 que permite la conexién de las CCM conectadas en serie hacia el
puerto analdgico AI0 de la tarjeta de adquisicion 1. La Figura 3.1.1.49 muestra el PCB
correspondiente a esta tarjeta electronica.
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Conector IDC FN14 |

| Conector IDC FN20 |

Figura 3.1.1.49 PCB disefiado para la conexion en serie de las 40 CCM
Disefio de la tarjeta electronica para la conexion en paralelo de las CCM

La funcidon de esta tarjeta es conectar las 40 CCM en paralelo. Este circuito cuenta con 4 headers
de dos lineas con 20 pines que permiten conectar 4 conectores IDC FN20, de los cuales cada
conector es para la conexién de 10 CCM, también cuenta con un header de dos lineas con 14
pines que permite conectar un conector IDC FN14 para la conexion de las 40 CCM en paralelo
hacia el puerto analégico AlO de la tarjeta de adquisicion 1. La Figura 3.1.1.50 muestra el PCB
correspondiente a dicha tarjeta.

Figura 3.1.1.50 PCB disefiado para la conexién en paralelo de las 40 CCMs.
Disefio de banco de resistencias programables

El banco de resistencias programables se disefié en base a las especificaciones de las CCM
mostradas. Los célculos para obtener los valores maximos y minimos de resistencia a manejar el
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banco de resistencias fueron realizados con base a los datos presentados en la Tabla 3.1.1.30 y
para esto se utiliza la ecuacion 4.

Tabla 3.1.1.30. Especificaciones de la enérgica generada por las CCM.

Voltaje Corriente Potencia
Maximo 0.6V 150uA 90uW
Minimo 0.18V 40uA 7.2uW
VZ
R=— 4
P
2
o (06v)" _ 50K O
7.2uW
2
. (0.18v) _ 3600
90uw

El disefio del prototipo de banco de resistencias consta de diferentes arreglos de resistencias
controlado por bits que activan y desactivan el funcionamiento de los MOSFET BS170 como
interruptor para la seleccion de las diferentes conexiones de las resistencias. La utilizacién de este
tipo transistores MOSFET satisface los requisitos de voltaje y corriente suministrado por la CCM
debido a que son transistores MOSFET de baja potencia, capaces de activarse con un voltaje de
5v entre sus terminales gate y source. También se opté por este tipo de transistores MOSFET
debido a que el voltaje consumido entre drain y source es mucho menor al voltaje demandado
entre colector y emisor en los transistores BJT.

En base en la seleccion del transistor MOSFET BS170 por sus caracteristicas en voltaje y
corriente fueron conectados varios MOSFET BS170 en cascada, donde las terminales de drain y
source estan conectadas a una resistencia comercial de valor fijo. Los transistores MOSFET
limitan o no el flujo de corriente en las resistencias, es decir, al colocar en corte un transistor
MOSFET la corriente fluira a través de la resistencia y no por el transistor MOSFET, en el caso
contrario, cuando el MOSFET este activado o en saturacion el flujo de corriente serd entre las
terminales drain y source del MOSFET y no a través de la resistencia. Cada transistor MOSFET
BS170 es activado mediante un transistor BJT 2N2222a, tal como se muestra en la Figura 3.1.1.51
Una fuente de voltaje de 5v, 500mA permite alimentar el banco de resistencias. El transistor BJT
2N2222a es elegido para activar los MOSFET BS170 debido a que es un transistor de baja
potencia y de uso comun, ademds la corriente maxima en colector es de 600mA, mayor a la
corriente entregada por la fuentes de voltaje para alimentar el banco de resistencias (500mA).

La conexion en cascada de los doce transistores MOSFET permite conectar las resistencias en
serie, asi cuando un transistor o transistores MOSFET esté activo el flujo de corriente en la
resistencia que este entre sus terminales drain y source serd nulo y como consecuencia el nimero
de resistencias en serie serd menor, logrando asi, obtener diferentes valores de resistencias
finales.

El disefio del banco de resistencias programables mostrado en la Figura 3.1.1.51 se considera que
esta configurado para una resolucién de 12 bits. Esta propuesta se debe a las entradas y salidas
digitales de la tarjeta de adquisicién de datos DAQ NI 6008. A partir de esta configuracion de 12
bits usando los transistores MOSFET BS170 se determinan el valor de resistencia méaxima y
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minima que puede manejar el banco de resistencias programables, es decir, un bit asigna un valor
de resistencia y por lo tanto al tener 12 bits tiene una combinacion 4092 valores de resistencias.

La ecuacion 5 determina el numero de combinaciones posibles en 12 bits, donde n es el numero
de bits propuestos dentro del banco de resistencias programables.

combinaciones = 2" %)
combinaciones = 2%

combinaciones = 4092
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Figura 3.1.1.51 Simulacion de banco de resistencias
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A partir de la ecuacion 4 con n =12 bits existen 4092 combinaciones. Por lo tanto, con el banco de
resistencias programables propuesto en la Figura 3.12 es posible asignar aproximadamente 4000
resistencias diferentes. Otra de las ecuaciones necesarias para calcular la variacion resistiva en el
banco de resistencias programables es la ecuacion 6.

AR = R
(2)-1

(6)

Doénde:
AR = variacion resistiva o cambio minimo entre una resistencia y otra, Ri= Resistencia maxima del
banco de resistencias y n = Numero de bits

La resistencia méaxima posible del banco de resistencias programables es obtenida despejando R;
de la ecuacién 5. Para esto, se propuso que el cambio minimo entre una resistencia y otra sea de
10Q. Tomando como base que el numero de combinaciones potenciales es 4092 se calcula la
resistencia maxima, la cual es de la siguiente forma:

R = AR[(2") -1]
R =10[(2*)-1] = 40950

La resistencia maxima para una combinacion de 4092 es de 40.9KQ, la cual es un valor
aproximado a los 50KQ calculados como resistencia maxima para las CCM. Por lo tanto, los 12
bits satisfacen para el control del banco de resistencias. Ahora, al considerar que la resistencia
minima es de 10Q y que el cambio minimo entre una resistencia y otra es de 10Q, y que la
resistencia maxima debe ser de 40950 Q, se seleccionaron las siguientes 12 resistencias que
deberan estar conectadas entre las terminales de drain y source de los 12 transistores MOSFET:
10 Q, 20 Q, 40 Q, 80 Q, 160 Q, 320 Q, 640 Q, 1280 Q, 2560 Q, 5120 Q, 10240 Q, 20480 Q.

Estas resistencias en el banco de resistencias programables fueron colocadas de menor a mayor
en sentido del flujo de corriente del banco de resistencias y para considerar resistencias fijas se
seleccionaron resistencias comerciales cercanas a los valores obtenidos bajo la consideracion de
tener incrementos de 10 Q. Con base en el arreglo de los transistores MOSFET BS170 y a la
colocacion de resistencias comerciales entre drain y source puede lograrse obtener un valor
méximo de 40950 Q cuando estén todos los transistores MOSFET en una region de corte,
permitiendo que todas las resistencias estén en serie, es decir, colocar todas las resistencias en
serie para obtener una resistencia final de 40950 Q. No obstante cuando se desee obtener una
resistencia final de 30Q se activaran todos los MOSFET excepto el primero ni el segundo, logrando
asi una conexion en serie de las resistencias de 10Q y 20Q.

El prototipo de banco de resistencias programables propuesto en la Figura 3.1.1.51 quedo
construido tal como se muestra en la Figura 3.1.1.52. Este banco cuenta con 3 headers de dos
lineas con 14 pines para 3 conectores IDC FN14, cuyas sus funciones son: a) la asignacion de bits
para el control del banco, b) la lectura de voltaje en el banco de resistencias mediante el puerto AIO
de la tarjeta 1 y c) la conexion de las tarjetas electronicas con conexién en serie o paralelo de las
40 CCM hacia el banco de resistencias. También cuenta con dos conectores T-block, uno es
encargado de la alimentacién del banco de resistencias y el otro para la conexién de una sola
CCM o alguna otra fuente de voltaje que se requiera caracterizar con ayuda del banco de
resistencias.
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Figura 3.1.1.52 Circuito fisico del banco de resistencia disefiado.

La Figura 3.1.1.53 muestra el prototipo del banco de pruebas construido. Este sistema cuenta con
el banco de resistencias, la placa encargada de la conexion en serie de las 40 CCM, la placa
encargada de la conexién en paralelo de las 40 CCM y la placa encargada para guiar el voltaje de
cada CCM en el stack de 40 CCM hacia las 40 entradas analdgicas del sistema de adquisicion de
datos.

Banco de resistencias.
Circuito para guia de las 40
CM hacia las 40 entradas
analdgicas de las DAQ.

Circuito parala
conexion en paralelo de

| Circuito para la conexion
en serie de las 40 CCM.

Figura 3.1.1.53 Sistema de comunicacion final entre las CCM Yy el sistema de adquisicion.
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4. Conclusiones

Los reactores aerobios con biomasa inmovilizada son capaces de remover los compuestos
farmacéuticos acido mefenédmico, fluoxetina y metoprolol.

Las mejores remociones de los compuestos emergentes se obtuvieron con una carga orgénica de
3.0gDQO m-2 d-1, TRH de 3.1-4.3 h, TRS de 19-32 d y con recirculacion de 50% del efluente.

Las remociones de fluoxetina, &cido mefendmico 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
gue las determinadas en los reactores con cinta de polietileno donde se obtuvieron remociones de
93.940.3 %, 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 orgénica 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-NH4, NT y contaminantes emergentes.

Remocién de DQO de 90%

Remocion de SST de 99%

Remocion de N-NH4 de 96%,

Remocién de NT de 93%

Remocién 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 cAmara cétodo-aire compuesto
por 40 CCMs ha demostrado eficientemente que puede producir electricidad de manera continua y
simultdneamente remover contaminantes. La remocion de DQO, NT y PT que han sido alcanzados
a través del stack son: 80%, 30% y 30%, respectivamente. 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.
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