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ESTUDIO DE REMOCION EN BIOFILTROS NO CONVENCIONALES.

DR. EDSON B. ESTRADA A./ INSTITUTO MEXICANO DE TECNOLOGIA DEL
AGUA.

1. REMOCIQN DE COMPUESTOS EMERGENTES MEDIANTE SISTEMA DE
BIOFILTRACION

1.1 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 1.
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Figura 1. 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 manipulacién y tratamiento de
las muestras, el bajo costo que representa y el poco tiempo que se emplea para realizar la
medicion. A continuacién se describen los insumos y el procedimiento necesario para el
desarrollo y aplicacion del método.
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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 utilizé agua destilada.

Materiales y equipos

1 matraz volumétrico (1,000 mL)

15 matraces volumétricos (100 mL)

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 automatica marca Biohit, mod. 5000 (500-5000 pL)

1 Agitador magnético

Banfo ultrasénico, marca Auto Science, mod. AS5150B
Espectrofotémetro, 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 soluciéon madre

Se prepard una solucion madre (estandar) para cada farmaco con una concentracién 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 bafo ultrasénico durante 15
minutos para mejorar la calidad de la dilucion (en la preparacién de la solucion madre no se
requirio 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 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 cuantificacién por medio de un método espectrofotométrico y en ese
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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 detecciéon (LDD) y cuantificaciéon (LDC)

El barrido espectrofotométrico permitié determinar dos cosas, primero, la longitud de onda
dominante al comparar el comportamiento de las 15 diluciones preparadas a partir de la
solucion madre, y segundo, el espectro resultante mostré que a determinada concentracion
(tanto superior como inferior) la lectura ya no presenté una relacion 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 concentracién minima de un analito
detectable por el método) fue determinado mediante el siguiente procedimiento:

1. Se realizdé la medicién de 10 blancos independientes y se calculdé la media y la
desviacion estandar de dicha medicion.

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

Yipp = ¥p + 30, Ecuacion 1

Donde:

Y\.op = Senal 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 calculd la concentracion del limite de deteccidon haciendo uso de la ecuacion de la
curva de calibracion (Ecuacion 2).

yp+ 30p)—b -
Crpp = Gyt 39) b n(:b) Ecuacién 2

Donde:

C.op = Concentracién del limite de deteccién (unidades de concentracion)
b = ordenada al origen (adimensional)

m = Pendiente (adimensional)

El limite de cuantificacion (LDC), entendido como la concentracién 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 calibracion

El trazado de las curvas de calibracion se realizé 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/concentracién en el barrido espectrofotométrico. Los datos obtenidos de las
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pruebas anteriormente descritas se presentan en la seccion de resultados y discusién
mediante graficos que permiten visualizar el comportamiento de las muestras procesadas.

Montaje del sistema de biofiltracion

Se montdé 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 acopld una entrada de aire en el costado inferior de la
columna junto con un rotametro que reguld 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 nitrificacion, 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 20L hasta la parte superior del biofiltro, la
salida del agua residual tratada o efluente se obtuvo por accién de la gravedad hacia el canal
de desagtie. El esquema del biofiltro se observa en la Figura 2.

Influente

Medio filtrante
(astillas de __ Aire
madera)

Rotametro
Bomba
peristaltica

am, (B} o iR
residual m b o \_g

grava

Efluente

Figura 2. Fotografia y esquema del prototipo de biofiltraciéon empleado
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Preparacion del medio filtrante y empacado del biofiltro

El material de suporte utilizado en el bidfiltro 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 Garzén-Zuniga (2001), para corroborar la humedad se realizé 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 procedié 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.

2. Se empaca la columna con 500 mL de grava y se pesa. Después se agregan 3500
mL de medio filtrante humedo y se pesa nuevamente la columna.

3. 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.

4. 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 formacién de burbujas de aire. Se deja reposar toda la
noche.

5. Se vacia la columna.

6. 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. El volumen
acumulado en varios intervalos de tiempo (1, 2, 4, 15, 30, 60, 180, 240, 420 y 1200
min).



( @. INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

“Afo del Centenario de la Promulgacion de la Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos”

7.

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 abiéticas

Fue realizada una prueba abidtica con tres filtros individuales alimentados con agua sintética
y tres diferentes caudales para evaluar el fenobmeno de adsorcién de farmacos sobre el
medio de soporte, esta prueba se empled para determinar el efecto del caudal de entrada
sobre la remocion por adsorcion de contaminantes (Figura 3). El procedimiento para realizar
la prueba se describe a continuacion:

1.

2.

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

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 procedié 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 adicioné azida de sodio en una proporcion de 1 g/L para inhibir el crecimiento
microbiano durante la realizacion de la prueba.

La duracién de esta prueba se programé hasta que la adsorcion de los farmacos en el medio
filtrante alcanzara un punto de saturacion.
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Figura 3. Fotografias y esquema de los sistemas abiéticos utilizados

Caracterizacion del agua residual y monitoreo

La caracterizacion del agua residual se llevé a cabo en el influente y efluente del sistema de
biofiltracién, para esto fueron seleccionados los parametros que se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Técnicas y equipos utilizados para el control del biofiltro

Parametro | Técnica analitica
pH Potenciométrico ., ,
Temperatura Electrodo Potenciometro/Conductimetro
Conductividad Electrodo HACHd(p|I-|,;', (|3ND1,§5DT)
SDT Electrodo moaelo sesion
Turbiedad Método nefelomeétrico Turbidimetro HACH modelo
2100P
SST Método fotométrico
N-NH,4 Método Nessler Espectrofotometro HACH
N-NO, Método del sulfato ferroso modelo DR/2400
N-NO; Método de reduccién con Cadmio
DQO Método del reflujo cerrado
NT Método de digestion con Reactor HACH modelo DRB 200
persulfato Espectrofotometro HACH
Método del molybdovanadato con modelo DR/2400
PT ) - T
digestién de acido persulfato

Fuente: elaboracién propia

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

Evaluacion del sistema

La evaluacién del sistema consistié 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 adicién de los
farmacos al agua residual cruda se realizdé 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 estabilizaciéon del sistema de biofiltracion con un TRH de 7 h. En
esta etapa solo se llevo a cabo el monitoreo de la DQO y los nutrientes sin la adicion
de farmacos.

2. Evaluacion de la remociéon de farmacos aplicando diferentes TRH. Una vez
estabilizado el biofiltro se determind la remocién de la metformina, ciprofloxacino,
DQO, nitrégeno y fésforo probando tres diferentes TRH: 4, 5y 7 h.
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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 parametros 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
de muestra). Cabe destacar que se realizé una prueba para determinar la vida util de las
muestras sin perder sus caracteristicas cuantificables para el caso de los farmacos, ésta
consistid6 en almacenar una muestra bajo las condiciones antes descritas y medir su
concentracién 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 sélidos no requeria un
tratamiento especifico, solamente se realizaba alguna dilucidén 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 sdélidos como turbiedad era muy notable, esto produciria interferencias en
la medicién de dichos parametros y con ello el aumento de errores.

La muestra de los farmacos por espectrofotometria uv requirié de la eliminaciéon de la
turbiedad para descartar interferencias, para esto, fue necesario filtrarlas con papel filtro
whatman # 40 para la retencién de solidos suspendidos que confieran un color a la muestra
ya que la medicion en esta region del espectrofotdmetro esta sujeta a un mayor nimero de
interferencias que en el ultravioleta visible. La muestra filtrada debia diluirse para llevar la
concentracién de los farmacos al intervalo delimitado por la curva de calibracién.
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2. REMOCIC')N'DE COMPUESTOS EMERGENTES MEDIANTE SISTEMA DE
BIOFILTRACION

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

Implementacion 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 4 y 5.
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Figura 4. Espectrofotograma del clorhidrato de metformina a diferentes
concentraciones
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Figura 5 Espectrofotograma del clorhidrato de ciprofloxacino a diferentes
concentraciones

Para determinar la longitud de onda dominante de los farmacos, 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 espectrofotometro. 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 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 6 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 deteccién de ambos se realiza
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en un area diferente del espectro, ademas, debido a la alta concentracién en que son
adicionados los farmacos, cuando se realizé la medicion de las muestras del biofiltro se
requeria de una dilucién, lo que significa un clarificado de la muestra.

21 ——Agua Cruda ——Agua con farmacos
1.8 -
1.6 -

1.4 -
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Longitud de onda (nm)

Figura 6 Comparacion de espectros del agua residual y agua fortificada con farmacos
Trazado de las curvas de calibracién

La curva de calibracion para la metformina se muestra en la Figura 7 y la curva de
calibracion del ciprofloxacino se muestra en la Figura 8.
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metformina ciprofloxacino

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

En las Figuras 9 y 10 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 graficas 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
ubicacién no representan interferencia alguna para la determinacion de los farmacos
seleccionados.
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Figura 9 Barrido de las muestras del biofiltro y los estandares de la metformina
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Figura 10 Barrido de las muestras del biofiltro y los estandares del ciprofloxacino

4.1.3.- Determinacion de los limites de detecciéon (LDD) y cuantificaciéon (LDC) del
método

Para la determinacion del LDD se utilizaron los resultados de la lectura de 10 blancos
analiticos y se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Resultados de la medicion de blancos para la determinaciéon 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 0.0750 |
Desv. Est. 0.0074 0.0036 |

Aplicando las ecuaciones 1y 2 en los blancos utilizados para la metformina se tiene que:
Y,pp = 0.0894 mg/L + 3(0.0074)

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

= 19039 mg/L

m
Cipe = 3.18(1.90397‘9) — 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 cuantificacién fue de 6.0544 mg/L.

Aplicando las ecuaciones 1y 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
Lbb — 0.1171

=0.79mg/L

m
Cipe = 3.18 (0.7979) = 25122 mg/L

Por lo tanto la concentraciéon del limite de deteccién del método para el ciprofloxacino es de
0.79 mg/L y el limite de cuantificacion fue de 2.5122 mg/L.
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Montaje del sistema de biofiltracion
Determinacién 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 ecuacion
descrita por Garzon (2001):

TRH = % Ecuacioén 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 se muestran los resultados.

Tabla 3. Calculos 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) 269 269 269
Volumen de agua residual en tratamiento (L) 043 044 044
TRH (h) 7 5 4

Pruebas abiéticas y efecto del caudal de entrada

Las pruebas abidticas fueron realizadas con la finalidad de evaluar el desempeno del medio
filtrante para retener por adsorcion a los farmacos utilizados aplicando tres caudales
distintos, mismos que representan los caudales utilizados en la evaluacién del sistema
biolégico. En la Tabla 4 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 4. Maximos porcentajes de remocién alcanzados en los sistemas abiéticos

Caudal Higférgﬁca % Remocién % Remocion
(L/d) (m’Im?*d) MTF CFX
Filtro 1 1.44 0.37 23.48 47.77
Filtro2  2.16 0.74 18.90 49.83

Filtro 3 2.88 0.55 18.68 45.59
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Los valores presentados en la Tabla 5 indican que cada farmaco se comporta de manera
distinta con respecto al caudal de entrada, lo cual puede deberse al valor del coeficiente de
particién 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 se describe el
comportamiento medioambiental de sustancias quimicas de acuerdo con su K.

Tabla 5. Descripcién del significado medioambiental del K,,, de sustancias quimicas

Coeficiente de ¢ Qué indica esta ¢ Qué es lo que ocurre si la sustancia
particion propiedad acerca de quimica tiene...?
octanol/agua la sustancia
(Kow) quimica?
Es una medida Potencial de Alto Kow Bajo Kow
de la adsorcion. Probable: Probable:
hidrofobicidad o -Bioacumulacién -Movilidad
la afinidad hacia Potencial de -Bioconcentracion -Solubilidad
los lipidos, de bioconcentracion de -Adsorcion en -Biodegradacion
una sustancia | una sustancia quimica sueloy -Metabolizacién
disuelta en en los tejidos grasos). sedimentos.
agua. Poco probable:
Poco probable: -Bioacumulacion
-Movilidad

Por lo tanto, de acuerdo con la informacién mostrada en la Tabla 4 se establece que tanto la
metformina y el ciprofloxacino son compuestos con poco potencial de adsorcidén sobre una
matriz sélida, pero con probabilidad de solubilidad y biodegradacion.

En las graficas se muestra el comportamiento de la metformina (Figura 11) y el ciprofloxacino
(Figura 12) a las diferentes cargas hidraulicas durante los 22 dias de operacion de los filtros
abidticos. En ellas se muestra que durante los primeros 10 dias hubo adsorcion en el medio
filtrante y a partir del dia 11 se presenté un aumento de la concentracién 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 regeneracién del medio filtrante y sus etapas de saturacién.
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Figura 11 Comportamiento de la metformina en los sistemas abiéticos operados a tres
diferentes caudales
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Figura 12 Comportamiento del ciprofloxacino en los sistemas abiéticos operados a
tres diferentes caudales

El andlisis de varianza (ANOVA) realizado para evaluar los resultados obtenidos durante la
evaluacion de los filtros abiéticos, 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 6y 7)

Tabla 6. Analisis de varianza de la metformina en la prueba abiética

Anova Metformina

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados Razén
variacion cuadrados Libertad medios F
Tratamientos 5.69 2 2.85 0.04

Error 4350.34 63 69.05
Total de la

. 4356.03
correlacion
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Tabla 7. Analisis de varianza del ciprofloxacino en la prueba abidtica

Anova Ciprofloxacino

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados Razon
variacion 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 indicé 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 biofiliro se produce principalmente por
biodegradacion 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.

Caracterizacioén del agua residual

El agua residual fue tomada de la unidad habitacional “El Texcal” del municipio de Jiutepec,
Morelos, su caracterizacién presenté los valores mostrados en la Tabla 8.

Tabla 8. Composicion del agua residual empleada

Parametro Concentraciéon (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.
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Evaluacioén del biofiltro
Etapa 1: Arranque y estabilizacion del sistema de biofiltracién sin adicion de farmacos

La primera etapa de la evaluacién consistié en el arranque y estabilizacion del biofiltro, tuvo
una duracién de 80 dias en los que no se adicioné a los farmacos para el estudio, solamente
se evaluo la remocion de materia organica medida como DQO, nutrientes (nitrogeno vy
fésforo), aplicando un caudal de 1.44 L/d y un TRH de 7 h, la velocidad de suministro de
materia organica medida como carga organica superficial (COS) promedio fue de 52.31 +
19.03 gDQO/m*d.

La concentracion 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
remocion promedio de 76.77 + 10.58 %, a partir del dia 50 el biofiltro presenté un incremento
notable en la remocion de este parametro, que fue de 88.07 + 3.03 %, también incrementé la
concentracion de DQO en el influente (355.68 £+ 88.85 mg/L), esto debido a que durante los
primeros meses de operacién hubo eventos de lluvia que diluyeron el agua residual y por
tanto la carga organica disminuyo, sin embargo, a pesar del incremento en la concentracion
de DQO al cesar la lluvia después del dia 50, el efluente presenté una concentracion
promedio de 41.60 = 12.86 mg/L estabilizandose hasta el final de esta etapa. En la Tabla 9
se muestra un resumen de las concentraciones y porcentajes de remocién alcanzados
durante la primera etapa.

Tabla 9. Concentracion y remociones promedio de DQO durante la etapa de
estabilizacion

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

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 13 se muestra graficamente el comportamiento de la DQO durante la etapa de
estabilizacion. Un factor que justifica las bajas remociones obtenidas al inicio, es que durante
los primeros dias se desarrollé la biopelicula sobre el medio de soporte, la cantidad de
microorganismos y la limitacion de sustrato por la lluvia provoco las variaciones en la
remocién 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
biodegradacion de materia organica, el aumento a la remocién también demostré 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 difusion del aire para oxigenar al biofiltro y
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se sabe que la remocién en este tipo de sistema esta limitada por la difusiéon de sustrato en
la biopelicula (Reyes-Lara y Reyes-Mazzoco, 2009).
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Figura 13. Variacién de la concentracion de MO medida como DQO y porcentaje de
remocién durante la aclimatacién del sistema

Otros factores que intervienen en la biodegradacion de materia organica son el pH y la
temperatura (T). En la Figura 14 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.
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Figura 14. Comportamiento del pH y la temperatura durante la etapa de estabilizacion

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 6ptimo 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 NOj; 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 andxicas 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 nitrégeno 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 oxidacion del N-NH, representa una buena distribucién 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 15, aqui se
puede apreciar que la remocién de nitrégeno amoniacal fue estable desde el dia 15 y hasta
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el término de esta etapa, debido al pronto desarrollo de las bacterias nitrificantes y la baja
carga hidraulica aplicada, por otra parte, la generacién de nitratos se vio estable hasta
después del dia 45, dia en el que la remocién de nitrégeno total también inicié su estabilidad.
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Figura 15 Remocion de nitrégeno amoniacal y proceso nitrificacion/Desnitrificacion
para remocién de nitrégeno total

La Tabla 10 muestra el balance de masa de las distintas formas de nitrégeno en la operacion
del biofiltro durante los 80 dias de estabilizacion.

Tabla 10. Balance de nitrégeno durante la estabilizacién del biofiltro.

Dias de Influent Efluent Efluent Efluent Influent  Efluent o
operacio eN- eN- e N- eN- e NT e NT Remocié
P NH,* NH,Y NO2°  NO3"
n (mgl/L) (mgl/L) n NT
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
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 desviacion 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 degradacién bioldgica de nitrogeno en el agua
residual por accién de la biopelicula.
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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 significd una
remocion promedio de 40 + 18.8 %, estos valores indican que este parametro no se
estabilizé totalmente durante esta primera etapa, sin embargo, en la Tabla 11 se observa
como después del dia 45 se incrementa la remocion de este nutriente, justamente cuando la
concentracion de DQO aumenté considerablemente y esto se debe a la relacion que existe
entre el consumo de materia organica y la acumulacion de polifosfatos en la célula
bacteriana.

Tabla 11. Concentraciéon y remociones promedio de fésforo total durante la etapa de
estabilizacion

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

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

50-80 7 19.6 £ 545 10.70 £ 4.76 42.20 £ 22.00

En la Figura 16 se muestra el comportamiento del fésforo total durante la etapa de
estabilizacion, a diferencia del nitrogeno y la DQO, la grafica presenta fluctuaciones intensas
durante los 80 dias de operacién. Los criterios necesarios para que se lleve a cabo la
acumulacion bioldgica de fésforo no pudieron presentarse en el biofiltro, por ejemplo, el area
anaerobia que por la constante aireacién 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 mas de 5 °C, y como lo mencionan Gonzalez y Wilderer
(1991) la temperatura repercute en la liberacién de fosfatos bajo condiciones anaerobias ya
que a mayor temperatura se tiene menos liberacién de ortofosfatos al medio.
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Figura 16 Variacién de la concentraciéon de PT y porcentaje de remocién 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 desempeio del biofiltro
aplicando tres diferentes cargas organicas con el objeto de determinar la variacién en la
remocion de los farmacos con diferentes condiciones de operacion (Tabla 12). La variacion
del caudal se realizé hasta mostrar una remocion estable de los farmacos. El monitoreo de
los farmacos se realizd diariamente en dias habiles durante un periodo de 103 dias. Esta
evaluacién se inicié 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.
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Tabla 12. Diferentes cargas aplicadas al biofiltro respecto al caudal de entrada
Parametro Caudal (L/d)
1.44 2.88 2.16
COS (gDQO/m*d) 87.22+1.23 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®m°d) 0.41 0.82 0.62

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 debid 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 aportacién 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 analisis de dos muestras del influente en dias distintos, uno antes de la adicién de
los farmacos y otro después de la adicion de los farmacos. En este analisis se consideraron
la DQO, NTU, SDT y conductividad debido a la relaciéon que existe entre ellos, asimismo, al
presentarse esta situacion se analizé el efecto de la presencia de los farmacos con los
nutrientes nitrégeno y fésforo.

En la Tabla 13. 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 concentracion 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 13. Comparacién de parametros

Sin farmacos | Con farmacos
25/Nov/2014 | 19/Mar/2015
DQO (mgl/L) 443 489
UNT 204 84
SDT (mg/L) 318 448
Cond. (mS/cm) 654 903
NT (mg/L) 21.5 24
N-NH4 (mg/L) 19 23.6
N-NO, (mg/L) 1 0
N-NO; (mg/L) 0.2 0.2
PT (mg/L) 21.5 12.5
pH 7.2 7.0
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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 estabilizacién en la remocién de ambos
compuestos, el porcentaje promedio de remocién 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 remocion 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 17 y 18).

A partir del dia 44 se increment6 el caudal duplicando su valor, aumentando también la
carga de contaminantes y manifestandose una alteracion en la eficiencia de remocién para
ambos compuestos, en el caso de la metformina se disminuyd la eficiencia en
aproximadamente 20% y el ciprofloxacino bajé practicamente el 50%. Los porcentajes de
remocién 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 disminucién en la remocion 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 fendbmeno se comprueba a partir del analisis 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 cuales 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
disminuyd 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 remocién 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 desviacién estandar (Tabla 14).
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Tabla 14. Valores promedio de concentracion obtenidos en el influente y efluente del
biofiltro y porcentajes de remocién por etapas

TRH Dias de Concentracion (mg/L) Porcentaje de

(h) 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
E 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

o

5 78-88 15.19 + 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 17 y 18 se presenta el comportamiento de los farmacos durante 103 dias de
operacion a partir de la adicion 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 disminucién el dia 75. Las
lineas verticales indican los cambios de caudal descritos en la Tabla 12.
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Figura 17. Variacion de la concentraciéon de metformina durante la operacion del biofiltro
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En la Figura 17 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
oper6 en la etapa de estabilizacién y adaptacién al agua residual, sin embargo, hay un
incremento en la carga organica por motivo de la aportacion 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 presentd una remocion
promedio de 82.88 + 6.25 %.

El dia 44 se analizé 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 fendmeno se atribuyo
principalmente a que el aumento de caudal disminuyé significativamente el TRH de 7 a4 h
limitando el contacto de los contaminantes con la biopelicula, sin embargo, como se observa
en la grafica el biofiltro se recuper6é hasta estabilizarse nuevamente después del dia 59
removiendo metformina hasta en 86%.

Por ultimo, el dia 75 marcado con una linea vertical punteada se realizé un cambio mas a la
carga hidraulica, esta ocasién 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 remocién de metformina como en la fase
anterior, pudiendo ser debido a que el cambio de caudal fue menos brusco que el anterior y
no consistié 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 15) 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 que el valor
establecido en tablas de referencia, que en este caso es de 5.01.

Tabla 15. Analisis 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 correlacion 8061.00

En la prueba estadistica de multiples rangos que se muestra en la Tabla 16 se observa el
efecto de la carga hidraulica desde un punto de contraste entre cargas, es decir, se evalua la
interaccion entre las variaciones de carga y, a partir de ella se establecio el punto con mayor
diferencia respecto a los porcentajes de remocion alcanzados en cada fase de la evaluacion.

Tabla 16. Prueba de multiples rangos con 99% de confianza para la metformina
Prueba de multiples rangos (99% de confianza)
Contraste Significancia Diferencia +/- Limites
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(TRH en h)
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 aumenté prolongadamente los porcentajes de remocién de metformina, esto indica
que la remocién de este compuesto se ve afectada ante cambios bruscos de hidrodinamica,
disminucion de la carga organica y tiempos cortos de residencia hidraulica.
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Figura 18. Variaciéon de la concentracion de ciprofloxacino durante la operacién del biofiltro
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En la Figura 18 se muestra la evolucién del biofiltro respecto a la remocion de ciprofloxacino.
A diferencia de la metformina que alcanzé 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 remocién del compuesto se vio
significativamente afectada alcanzando un valor de 13.47 % y se recuper6 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 analisis 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 17)

Tabla 17. Analisis de varianza aplicado a los resultados obtenidos de la cuantificacion
de ciprofloxacino

ANOVA ciprofloxacino

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

La prueba de multiples rangos aplicada a las remociones de ciprofloxacino se muestra en la
Tabla 18, 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 remocion 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 18. Prueba de multiples rangos con 99% de confianza para el ciprofloxacino
Prueba de muiltiples rangos (99% de confianza)

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

Sig.
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El barrido de las lecturas realizadas para cuantificar a los farmacos se muestra en la Figuras
19 vy 20.
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Figura 19 Espectro del influente y efluente del biofiltro en la region para identificar la

metformina
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Figura 20. Espectro del influente y efluente del biofiltro en la region para identificar al
ciprofloxacino.

En las Figuras 19 y 20 se muestra como las en el espectro del efluente hay un
desplazamiento de la sefal 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 direccidn 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 Kimerer (2011) propusieron los posibles esquemas
de fragmentacion de la metformina a partir de la degradacion aerobia incompleta, ademas,
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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 21 (Trautwein y Kiimerer, 2011).
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Figura 21 Esquema de posible fragmentaciéon de metformina (MS/MS) y guanilurea
(MS/MS)

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

En el caso del ciprofloxacino no se encontré literatura que muestre los posibles subproductos
obtenidos del tratamiento biolégico 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 22 se muestra el efecto del pH sobre la remocion de metformina y
ciprofloxacino.
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Figura 22 Efecto del pH sobre la remocién de farmacos

En la Figura 22 se muestra el comportamiento del pH durante la evaluacién de la remocion
de farmacos en el bidfiltro, 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
demostré que si lo tuvo en la remocidn 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 anéxicas, en ese estudio se determin6
que el pH 6ptimo para una mayor sorcién 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 remocién en si
depende de la cantidad de contaminante que se adsorben y absorben en la biopelicula.

Por ultimo del dia 76 y hasta terminar la evaluacién, 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 remocién de farmacos, ya que en el caso de la metformina
es durante esta etapa que se alcanzaron las remociones mas altas de toda la evaluacion vy el
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ciprofloxacino simplemente se mantuvo con remociones constantes y similares a los de la
segunda fase.

En la figura 23 se muestra el efecto de la temperatura sobre la remocién de metformina y
ciprofloxacino.
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Figura 23. Efecto de la temperatura sobre la remocién 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 Kimerer (2011) realizaron pruebas de remocién aerobia de
metformina a 20 °C.

En la Figura 23 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 operacién 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 Kimerer.
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En la Figura 24 se muestra la remocién de los farmacos con respecto a la presencia de
soélidos suspendidos.
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Figura 24 Concentracion de SST y comparacion con la remocion de farmacos

De acuerdo con la Figura 24 la concentracion de SST fue disminuyendo constantemente
durante las tres fases de la evaluacion, durante los dias 24 a 43 se cuantificod 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 presento 119 £ 27.5 mg/L de SST, por otro lado la remocion de la turbiedad se
mantuvo constante durante toda la evaluacién 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 sodlidos en la adsorcion y difusion de los compuestos en la biopelicula, en la segunda
etapa se observé un descenso en la concentracién 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 incrementé también la absorcion y biodegradacion de ciprofloxacino.

Efecto de la remocion de los farmacos sobre el nitrogeno
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En un estudio realizado por Gonzalez et al. (2014) evaluaron el efecto del ciprofloxacino
sobre el proceso de nitrificacién 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 adaptacién a la presencia del antibidtico en las condiciones de operacion del
reactor, mientras que a 350 ng/L se produce en decaimiento en el proceso de nitrificacion
parcial.

En el caso de la metformina no se encontré literatura que hiciera referencia a los efectos que
tiene sobre el proceso de remocidn de nitrégeno, sin embargo, las altas concentraciones
adicionadas y la remocion obtenida demuestran que existié una transformacion de su
estructura quimica que favorecid el incremento de la concentracion de este nutriente en
forma de nitrégeno 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
demas caracteristicas no evaluadas durante la experimentacion, sin embargo, los resultados
indican que las condiciones de operacion favorecieron la adaptacion de los microorganismos
en la biopelicula.

En la Figura 25 se muestran las concentraciones obtenidas de nitrégeno amoniacal, nitritos
y nitratos obtenidas en el efluente del biofiltro durante la etapa de estabilizacion y
posteriormente en la Figura 26 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 25 Concentracion de formas de nitrégeno en el efluente del biofiltro sin la adicion de farmacos
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La comparacion de las Figuras 25 y 26, es decir, antes y después de la adiciéon de la
metformina y el ciprofloxacino, se muestra un incremento en la concentracion de las
formas de nitrégeno a partir de la adicion y biodegradacién de los farmacos. El nitrégeno
amoniacal presentdé una concentracién 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 25), 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 concentracion de
nitrogeno amoniacal en el efluente por encima del valor del influente, esto se debe
posiblemente a que los productos de la degradacién de los farmacos tienen en su
estructura quimica nitrégeno detectable por el método para la cuantificacion de nitrégeno
amoniacal, este incremento se presenta Unicamente después de haber adicionado los
compuestos estudiados. Por otra parte, también es posible observar que aumenta la
concentracién 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 toxico.

En la Tabla 18 se muestran las concentraciones promedio de farmacos y formas de
nitrégeno cuantificadas en el influente y efluente del biofiltro en la segunda etapa de la
evaluacién, como se mencion6é anteriormente la adicién de farmacos presenté una
aportacion importante de nitrogeno en el efluente, es decir, una vez transformados y
metabolizados por los microorganismos. Este fendmeno afectd principalmente a la
cuantificacién de nitrogeno total, la cual mostraba concentracién 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 26, el nitrégeno amoniacal, nitritos y nitratos muestran que el proceso de
nitrificacion continué manifestandose durante las tres fases evaluadas al adicionar los
farmacos.

Tabla 18. 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-NOs
24-43 7 356.61 16.19  23.90 0.20 0.26
+24.46 +3.63 142 +045 +0.18
44-75 4 35128 1540 23.10 0.70 0.11
+1521 +2.00 402 +048 +0.14
76-103 5 361.75 16.66  24.90 0.50 0.06
+21.88 +1.21 341 +053 +0.09
Dias de  Caudal Efluente (mg/L)
operacion  (L/d) MTF  CFX N-NH, N-NO; N-NOy
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24-43 7 60.42 4.54 32.00 44.20 107.50
2422 +0.92 $3.26  +24.31 +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
+25.58 +0.79 +3.41 +31.32  +15.81

Efecto de la remocidén de los farmacos sobre la DQO

Con respecto al efecto que produjo la adicién 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 27 y 28 en donde la
Figura 27 muestra las concentraciones obtenidas durante la estabilizacion del sistema al
agua residual y la Figura 28 muestra las concentraciones obtenidas durante la etapa de
evaluacién del biofiltro adicionando los farmacos, cuya presencia se representa con las
estructuras quimicas correspondientes dentro del grafico. Las lineas verticales
representan el cambio de las cargas organica e hidraulica y los valores de dichas cargas
se muestran en la Tabla 19 junto con los porcentajes medios de remocién obtenidos de
DQO y ambos farmacos.
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Figura 27. Concentraciones obtenidas de DQO durante la etapa de estabilizacién
del biofiltro
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Figura 28. Concentraciones obtenidas de DQO durante la etapa de evaluacién del
biofiltro con la adiciéon de farmacos.

La concentracion media de DQO alcanzada durante la etapa de estabilizacién 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 concentracién 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 remocién 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 inhibicién 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 concentracién de
DQO podria explicar el decaimiento en la remocion de ciprofloxacino, ya que segun
Dorival-Garcia, et al., (2013) determinaron que un aumento en la concentracion de la
DQO disminuye la biodegradacion de este farmaco. En el caso de la metformina, se sabe
que su biodegradacién aumenta la concentracion del nitrbgeno 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, se comprueba con el desarrollo del
proceso de nitrificacion observado en la Figura 26 y reforzando asi la suposicién de que
hubo una exitosa adaptacién microbiana a la presencia de altas concentraciones de
farmacos.
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Tabla 19. Parametros de operacion del biofiltro y remociéon de DQO y farmacos
durante la evaluacién.

Dias de | TRH CcOoSs CHS Remocion | Remocion | Remocion
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 fosforo

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 significd una remocioén 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 remocioén 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 fésforo 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 remocién que pudo
deberse al desequilibrio causado en los microorganismos como se describio
anteriormente para el caso del nitrégeno y la DQO. En la Figura 30 se observa también
que la remocion 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 29 Concentraciones obtenidas de PT durante la etapa de estabilizacién del

biofiltro
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Figura 30 Concentraciones obtenidas de PT durante la etapa de evaluacion del
biofiltro con la adicion de farmacos

De acuerdo con los resultados obtenidos en la evaluaciéon del biofiltro, considerando su
desempeno, 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
fésforo 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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Comparacion con otros sistemas de tratamiento

En la Tabla 20 se muestran los resultados obtenidos en otros sistemas de tratamiento
bioldgico 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 comparacién de
resultados obtenidos por diferentes sistemas biolégicos de tratamiento en la remocién de
metformina y ciprofloxacino.

Tabla 20. Comparacion de la remocion de materia organica y nutrientes en
diferentes sistemas tratamiento biolégico
Maxima remocion

Parametro
alcanzada
Filtro biolddi DQO 94 %
Hitro biologico N-NH, 56 % Dominguez, 2012
aerobio T 26 %
(o]
, DQO 92 % ,
Lodos activados o Gonzalez y
. N-NH4 87 % )
convencional PT 83 9, Saldarriaga, 2008
(o]
DQO 30 %
Humedal Artificial N-NH4 55 % Vera, et al., 2010
PT 15 %
Sistema UTC DQO 90 % Saldarriaga. et al
hibrido (University N-NH4 85 % 20%9’ N
Cape Town) PT 95 %
DQO 45 0/2
Biodisco N-NH4 40 % Su, et al., 2015
PT ---
i , DQO 90 %
PT 40 %
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Tabla 21. Comparacion de remociones alcanzadas por diferentes sistemas de

tratamiento biolégico respecto a los farmacos estudiados

Remocion

Sistema Parametro maxima
alcanzada
Filtros Metformina 77 % Santos, et al.,
percoladores Ciprofloxacino 70 % 2013
MBR anaerobio Metformina <99 % Monsazl(\)/1o,3et al.,
Lodos &%‘éados - Ciprofloxacino 52.8 % Dorl\;al.l’-ggqczla, et
MBR anaerobio
con lecho Fase 1.-89.4 %
fluidizado — Ciprofloxacino Fase 2.- ND Dutta, et al., 2014
sistema de carbon (100%)
activado granular
Sistema
convencional de Ciprofloxacino 80 % Jelic’, et al., 2012
lodos activados
Composteo Ciprofloxacino 100 % Motoygom1a1, etal.,
Biofiltro empacado Metformina 89.5 %
con Ficus -—-
benjamina Ciprofloxacino 77.9 %

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
€n una opcion econdémica para su implementacion en el tratamiento de aguas residuales.



