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Abreviatura Descripcion

BRM Biorreactor con Membranas
CE Contaminante emergente
MWCO Corte de peso molecular

DA Dalton

DBO Demanda bioquimica de oxigeno
DQO Demanda quimica de oxigeno
PVDF Difluoruro de polivinilideno
SW Espiral o geometria cilindrica
HF Fibra hueca
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residuales
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Polietileno
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Polipropileno
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Solidos suspendidos del licor
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Solidos suspendidos totales
Solidos suspendidos volatiles
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Toneladas

Tubo capilar

Ultrafiltracion



INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA DEL AGUA

MEDIO AMBIENTE ((s IMTA

1. Introduccion, antecedentes y justificacion del proyecto

El crecimiento desmedido de la poblacion, el aumento del consumo del agua y los
las descargas de las aguas residuales han traido consigo los problemas de déficit
del agua y la contaminacion del medio ambiente, asi como afectaciones severas
de la salud humana y de la flora y fauna acuatica. A razén de lo anterior, el
tratamiento de aguas residuales ha cobrado gran relevancia en las Ultimas
décadas, aunque los avances en el area del tratamiento del agua han sido
sustanciales, aun prevalecen los problemas relacionadas con la calidad del agua.

Una problemética de suma importancia es la presencia de microcontaminantes
emergentes en las aguas residuales; estos microcontaminantes son compuestos
de diverso origen y naturaleza quimica, cuya presencia y consecuencias en el
medio ambiente han pasado inadvertidas (Gil et al., 2012). Los compuestos
emergentes, entre ellos los farmacéuticos, estdn presentes en el agua en bajas
concentraciones (ng L™ a pug L) y son considerados muy perjudiciales para la
salud humana y el medio ambiente, ya que pueden causar diversos efectos en los
organismos, tales como toxicidad crénica, disrupcion endocrina y bioacumulacion
(Virkutyte et al., 2010). Se han detectado farmacos en rios y otras corrientes
superficiales de agua, en aguas subterraneas y en agua potable, ello porque no
toda la sustancia activa es absorbida por el cuerpo, sino que una parte de la dosis
es metabolizada y otra parte es excretada por la orina y heces. Una de las fuentes
de estos contaminantes son las aguas residuales sin tratar e incluso tratadas
debido a que las actuales plantas de tratamiento no estan disefladas para
eliminarlos. Las plantas de tratamiento convencionales remueven basicamente
soélidos suspendidos, materia organica, nutrientes y microorganismos patdgenos.
Debido a las bajas concentraciones y diversas propiedades fisico-quimicas, los
microcontaminantes emergentes pueden pasar por las plantas de tratamiento y
terminar en el medio ambiente (Luo, 2014). En los ultimos afos, el desarrollo de
nuevas técnicas analiticas mediante cromatografia de gases ha permitido
encontrar la presencia de estos contaminantes en las diferentes fases del medio
ambiente, agua y suelo. La presencia de los microcontaminantes emergentes en el
medio ambiente actualmente es un tema prioritario en todo el mundo (Patifio et al,
2014). Los microcontaminantes emergentes son dificiles de detectar ya que se
encuentran en bajas concentraciones en el agua. No es tarea sencilla remover
estos compuestos, ya que poseen diferentes propiedades fisicoquimicas
(polaridad, solubilidad, estructura quimica) y por su distinta reaccion a los
diferentes procesos del tratamiento ya sean abibticos (sorcidén, volatilizacion,
fotodegradacién) o bidticos (biodegradacién). Por ejemplo, una alta solubilidad
implica que un contaminante permanezca disuelto en el agua y tenga menor
tendencia a volatilizarse, asi mismo un compuesto polar tiende a disolverse en
agua debido a la separacién de cargas y la complejidad, heterogeneidad y
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cambios que estos compuestos emergentes presentan en su estructura, lo cual
hace que su eliminacibn sea complicada (Radjenovic et al.,, 2009). Los
compuestos emergentes siguen sin estar regulados o reglamentados en muchos
paises debido al poco conocimiento de sus efectos, ademas de que por
limitaciones analiticas no se tiene un inventario de “todas” las especies quimicas
presentes en una muestra ambiental (Tejada et al., 2014). Sin embargo, en EUA y
la Comunidad Europea, con base en estudios realizados, se han hecho
recomendaciones de vigilancia de una serie de microcontaminantes que son los
mas frecuentemente detectados en el medio ambiente. Adicionalmente, se sigue
trabajando en la modificacion y complemento de los sistemas de tratamiento de
aguas residuales con procesos avanzados para evitar la migracién de los
microcontaminantes al medio ambiente.

Por ello, es importante identificar y evaluar la eficiencia de tecnologias novedosas
para el tratamiento de aguas, con el fin de proponer alternativas que permitan
minimizar la presencia de compuestos emergentes en el ambiente a un bajo costo
economico, energético y ambiental (Patifio et al, 2014). Dentro de esas
tecnologias para el tratamiento de aguas residuales para la eliminacion de
microcontaminantes se encuentra la de biorreactores con membranas (BRM), los
cuales entraron al mercado por primera vez en la década de los 70. Esta
tecnologia es la combinacion de un proceso bioldgico convencional con la
separacion de biomasa por membranas de microfiltracion (MF) o ultrafiltracion
(UF), con un tamafio de poro de 10 a 500 nm (Cornel y Krause, 2008). En los
ultimos afios los BRM se han convertido en una tecnologia eficaz ya que, a
comparacion con un proceso bioldgico convencional, el sistema BRM produce un
efluente de mejor calidad, al remover sdlidos en suspensioén, coloides, bacterias,
virus y compuestos adsorbidos en la materia organica (Metcalf y Eddy, 2007).

Por otro lado, los procesos con biomasa inmovilizada presentan algunas ventajas
sobre los microorganismos suspendidos, como por ejemplo: se logra una alta
concentracion de biomasa, lo cual permite un tratamiento eficiente en sistemas
mas compactos, se opera con altos tiempo de retencion de sélidos y se favorece
el crecimiento de bacterias de lento crecimiento como las nitrificantes lo cual
favorece la remocion de farmacos. Al contar con una mayor cantidad de biomasa
adherida a los medios de soporte se asegura una mejor tolerancia de los
microorganismos a las altas cargas de contaminantes, mayor resistencia a la
toxicidad y cambios de las condiciones ambientales, asi como una mayor actividad
metabolica. Se conoce poco acerca de la capacidad de la biomasa inmovilizada
para remover farmacos en sistemas con biopeliculas y en sistemas combinados
con membranas sumergidas en los reactores. Por lo cual en este proyecto se
propone evaluar el desempeiio de dos configuraciones de biorreactores con
biomasa inmovilizada y membrana sumergida.



INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA DEL AGUA

MEDIO AMBIENTE ((s IMTA

Con base en investigaciones realizadas en los afios 2015-2017, se ha
desarrollado y construido un prototipo de biorreactor integral con biomasa
inmovilizada en un empaque de PU, zona de sedimentacibn y zona de
acumulacién del lodo secundario. El sistema de reactor con PU puede promover
un uso del suelo con patrones de baja densidad poblacional pero el sistema se
puede usar y en zonas de mayor densidad poblacional, permitiendo
oportunidades de reldso de agua para riego de areas verdes, fuentes y lagos
artificiales, lo cual mejora la calidad de la vida. Es por esto que uno de los
objetivos de este proyecto es realizar la evaluacién del reactor a escala real.

Los impactos sociales, econdémicos, cientificos y tecnoldgicos del proyecto se
presentan a continuacion.

Sociales: Desarrollo de tecnologia novedosa para el tratamiento del agua residual
gue permita asegurar la proteccion de la salud publica y evitar impactos negativos
al medio ambiente.

Econdmicos: Desarrollo de tecnologia de tratamiento de aguas residuales para el
manejo sostenible de aguas residuales, asi como para la implementacion de
sistemas de reuso del agua en comunidades, fraccionamientos habitacionales,
centros comerciales y turisticos, hoteles, edificios publicos, escuelas, industrias.

Cientificos: Generacidon de conocimientos para el desarrollo de nuevos procesos y
sistemas de tratamiento de aguas residuales para remover simultaneamente
materia organica, nutrientes y contaminantes emergentes.

Tecnoldgicos: Generacidon de tecnologia novedosa para el tratamiento de aguas
residuales con proteccion de la propiedad intelectual.
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2. Objetivos

2.1.Evaluar el desempefio de dos configuraciones de biorreactores con
biomasa inmovilizada y membrana sumergida. Las configuraciones son:
biorreactor con una zona empacada periférica y otra zona central en la cual
esta sumergido el médulo de membranas de fibra hueca y biorrector con
una zona inferior empacada y una zona superior en la cual esta sumergida
la membrana.

Obijetivos especificos:

» Determinar la remocién de la materia organica y nitrégeno en el
reactor aerobio biolégico empacado con cubos de poliuretano y
membranas de ultrafiltracion sumergidas para el tratamiento de las
aguas residuales de tipo doméstica aplicando tres diferentes
condiciones de operacion para TRH, carga organicay TRS.

+ Determinar la remocion de los microcontaminantes, farmacos acido
mefenamico, fluoxetina, metoprolol, en las aguas residuales.

* Determinar la cantidad de la biomasa en el reactor mediante los
parametros SST y SSV, asi como el tiempo de retencion de solidos en
las 3 fases experimentales

* Analizar la variacion del contenido de los microcontaminantes en la
biomasa generada en el proceso bioldgico de las tres fases
experimentales.

2.2.Evaluar un prototipo de biorreactor integral con biomasa inmovilizada en un
empaqgue de PU, zona de sedimentacion y zona de acumulacién del lodo
secundario.

Objetivos especificos:
« Determinar la remocion de solidos suspendidos, materia organica y
nitrdogeno en el reactor aerobio biolégico operando el reactor con

recirculacion del efluente durante tres meses después de desarrollada la
biomasa y estabilizado el proceso de tratamiento.

« Evaluar la presencia y remocion de los farmacos farmacos acido
mefenamico, fluoxetina y metoprolol en el agua residual.

 Determinar la cantidad de la biomasa en el reactor.
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3. Marco teorico

3.1. Antecedentes

Desde la Revolucién Industrial, nuestra sociedad ha producido productos quimicos
sustanciales y diversos en busca de una calidad de vida préspera. Estos
productos quimicos se utilizan cada vez mas para fines de atencién médica
(productos farmacéuticos), higiénicos o cosméticos (productos de cuidado
personal), proteccibn de plantas y cultivos (plaguicidas) y mejora de las
propiedades fisicas y el rendimiento de los productos (productos quimicos
industriales) (Luo et al., 2014).

Probablemente el surgimiento del concepto contaminante emergente deberia
atribuirse a Rachel Carson por su libro de 1962 "Silent Spring" segun lo
mencionan Sauveé y Desrosiers (2014). Demostré convincentemente que el uso
generalizado del DDT para eliminar los mosquitos y otras plagas habia provocado
la muerte y la desaparicion de muchas aves, de ahi el titulo del libro. Carson fue
muy criticado en su momento por atreverse a desafiar todos los beneficios para la
sociedad que surgieron del uso de plaguicidas en general y mas especificamente
el DDT. Un ejemplo interesante de productos quimicos emergentes son los
retardantes de llama. Los primeros en aparecer fueron los policlorobifenilos, un
importante grupo de contaminantes que se dispersaron en el medio ambiente
debido a un fuerte uso industrial entre 1929 y 1977. A pesar de que su uso fue
prohibido en América del Norte a fines de los setentas, los problemas ambientales
resultantes de su presencia siguen siendo relevantes debido a su persistencia en
el medio ambiente, sus propiedades téxicas y su bioamplificaciéon a lo largo de
redes troficas incluso en sistemas polares (Sauvé y Desrosiers, 2014).

El primer estudio sobre la presencia de medicamentos humanas en muestras
ambientales aparecié a fines de la década de 1970. La investigacion sobre los
efectos de estos compuestos en el medio ambiente comenz6 en la década de
1990, cuando se descubrié que algunos de estos compuestos interfieren con los
ecosistemas a niveles de concentracion de unos pocos microgramos por litro.
Paralelamente, durante esa década se desarrollaron los primeros métodos
analiticos optimizados para la determinacion de bajas concentraciones de
productos farmacéuticos en muestras ambientales (Virkutyte et al., 2010).

En Suiza en 1997, antes de prohibir el crecimiento veterinario, se utilizaron
aproximadamente 90 t de antibidticos (incluidos antibacterianos como
fluoroquinolonas y sulfonamidas), con 38% (34 t) en medicina humana y 62% (56t)
en medicina veterinaria. En 1998, se usaron aproximadamente 412 t de
antibidticos para aplicaciones humanas en Alemania, de los cuales el 25% del
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volumen total se usé en hospitales. El patron de uso farmacéutico ha variado
considerablemente con el tiempo en diferentes paises, debido a que se introducen
nuevos productos y algunos compuestos se vuelven menos populares, un claro
ejemplo es el ibuprofeno que a menudo se usa como una primera alternativa para
el alivio del dolor en Finlandia, Espafia y Suecia. Para algunos compuestos (por
ejemplo, metoprolol, carbamazepina, diclofenaco, iomeprol, ciprofloxacina), el uso
en Alemania ha aumentado entre 1996 y 2001. Para estos compuestos, es
probable que las concentraciones en las aguas residuales aumenten adn mas en
el futuro a medida que aumente su popularidad (Ternes y Joss, 2006).

Los productos farmacéuticos humanos se consumen en grandes cantidades en
todo el mundo, en el rango de toneladas por afio por compuesto farmacéutico,
segun el pais. En 2004, se esperaba que el consumo mundial de productos
farmacéuticos utilizados en medicina humana fuera de 100,000 toneladas por afio,
lo que corresponde a un consumo anual promedio de 15 g per capita. Se estima
gue este valor esta entre 50 y 150 g en los paises desarrollados. En Alemania, se
registraron casi 5000 productos farmacéuticos para uso humano, 2700 de los
cuales representaban el 90% del consumo total, que a su vez contenia
aproximadamente 900 sustancias activas diferentes, mientras que en el Reino
Unido se autorizan aproximadamente 3000 sustancias activas. Dentro de Europa,
estos dos paises representan el 46% del volumen del mercado de sustancias
activas, seguidos por Espafa, Rusia e Italia (Silva et al., 2015).

3.2. Contaminantes emergentes

La Comision Europea define a los contaminantes emergentes como aquellos
contaminantes que en la actualidad no estan incluidos en los programas de
seguimiento sistematico a nivel de la Unidn, pero que suponen un importante
riesgo, lo cual exige su reglamentacion, dependiendo de sus posibles efectos
ecotoxicoldgicos y sobre la salud y de sus niveles en el medio ambiente acuatico
(Mandaric et al., 2016). Los contaminantes emergentes se encuentran en un rango
de concentraciones en el medio acuéatico de pg L™* a ng L™ y se consideran
amenazas potenciales en los ecosistemas ambientales. Una vez liberados en el
medio ambiente, los microcontaminantes se someten a diferentes procesos, como
la distribucion entre las diferentes fases, la degradacion biologica y abidtica, estos
procesos contribuyen a su eliminacion y afectan su biodisponibilidad. La
eliminacién de los microcontaminantes emergentes depende de las propiedades
fisico-quimicas de estos compuestos (polaridad, solubilidad en agua, presion de
vapor), el tipo de entorno (natural o mecanico) y del lugar donde se encuentran los
microcontaminantes (aguas subterrdneas, aguas superficiales, sedimentos,
sistemas de tratamiento de aguas residuales e instalaciones de agua potable)
(Virkutyte et al., 2010).
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3.2.1. Clasificacion de contaminantes emergentes

La manera de clasificar los contaminantes emergentes varia con base en el autor.
Dentro del término genérico de contaminantes emergentes se encuentran una
gran variedad de productos de diverso origen y naturaleza quimica, derivados
tanto del uso personal como de diversas industrias (Patifio et al, 2014). A
continuacién, se presenta la clasificacion de Virkutyte et al., 2010, en la cual
clasifica los CE con base en el interés que ha surgido por su presencia en el
medio ambiente:

Plaguicidas. Segun la definicién de la FAO, un plaguicida (o biocida) es
cualquier sustancia destinada a prevenir, destruir, atraer, repeler o combatir
cualquier plaga, incluidas las especies indeseadas de plantas o animales,
durante la produccién, almacenamiento, transporte, distribucion vy
elaboracion de alimentos, productos agricolas o alimentos para animales, o
gue pueda administrarse a los animales para combatir ectoparasitos. El
término incluye las sustancias destinadas a utilizarse como reguladores del
crecimiento de las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir la
densidad de fruta o inhibidores de la germinacion y las sustancias aplicadas
a los cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto
contra la deterioracion durante el almacenamiento y transporte. En la
definicion de plaga se incluyen insectos, hierbas, pajaros, mamiferos,
moluscos, peces, nhematodos, o microbios que compiten con los humanos
para conseguir alimento, destruyen la propiedad, propagan enfermedades o
son vectores de estas, 0 causan molestias.

Productos farmaceéuticos. Los productos farmacéuticos son un grupo
grande y diverso de compuestos organicos utilizados para la prevencion y
el tratamiento de enfermedades en humanos y animales. Se han detectado
compuestos farmaceéuticos a concentraciones traza (niveles ng / L) en una
amplia variedad de muestras de agua, incluyendo, aguas residuales, rios,
lagos, acuiferos y agua potable (Silva et al., 2015).

Hormonas y esteroides. Las hormonas se producen en un ambiente tanto
de compuestos naturales como sintéticos. Poseen una actividad biologica
muy alta, por lo tanto, pueden ejercer un efecto bioldgico incluso a dosis
muy bajas. Las hormonas mas frecuentes son los estrégenos, tales como:
etinilestradiol y 17b-estradiol. El efecto perturbador de los estrogenos
ambientales se ha investigado mediante el control de los cambios
fisiol6égicos en los peces expuestos a elevadas cantidades de estrogenos,
tanto de forma natural como en condiciones de laboratorio controladas
(Lambropoulou y Nollet, 2014).

Tensioactivos y productos de cuidado personal. Los tensioactivos son un
grupo de compuestos organicos sintéticos que consisten en un grupo de
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cabeza polar y una cola hidrocarbonada no polar. Son ampliamente
utilizados en detergentes, textiles, polimeros, industrias del papel y sus
principales clases son aniénicos (por ejemplo, alquilbenceno sulfonatos
lineales), cationicos (por ejemplo, compuestos de amonio cuaternario) y
tensioactivos no iénicos (por ejemplo, alquilfenol etoxilatos) (Virkutyte et al.,
2010).

e Compuestos perfluorados. Los compuestos perfluorados, son un grupo de
sustancias quimicas con una cadena hidrofébica lineal de carbonos
completamente fluorados, unida a diversos grupos hidrofilicos. Se utilizan
en un gran numero de industrias debido a sus caracteristicas fisico-
guimicas, tales como la estabilidad térmica y quimica, estos son resistentes
a varios procesos de degradacion, como la oxidacién, reduccién y reaccion
con acidos y bases (Patifio et al., 2014; Virkutyte et al., 2010).

3.2.2. Presencia de contaminantes emergentes en el medio ambiente

Los datos de la presencia de los microcontaminantes en el medio acuético se han
revisado en términos de sus concentraciones acuosas en diferentes tipos de
aguas, incluidas aguas residuales, aguas superficiales, aguas subterraneas y agua
potable. De todos los medios acuosos, se revisa exhaustivamente el influente y
efluente de la PTAR. Los datos recopilados consisten en los estudios realizados
en varios paises/regiones, incluidos Austria, China, Francia, Alemania, Grecia,
Italia, Corea, Espafia, Suecia, Suiza, Region de los Balcanes Occidentales, Reino
Unido y Estados Unidos (Luo, 2014). En general, los microcontaminantes
investigados se dividen en seis categorias: productos farmaceuticos, productos
para el cuidado personal, hormonas, esteroides, surfactantes, productos quimicos
industriales y plaguicidas.

Las concentraciones reportadas, influente y efluente, revelan variaciones
espaciales y temporales significativas, que se deben esencialmente a una serie de
factores, como la tasa de produccion, las ventas y practicas especificas, el
metabolismo, el consumo de agua por persona y por dia, el tamafio de las PTAR,
la persistencia ambiental y la eficacia de eliminacion de los procesos de
tratamiento de aguas residuales (Luo, 2014). En la figura 3.1 se resumen los datos
de ocurrencia de microcontaminantes en el influente y efluente de estudios
recientes, 2008 al presente, mostrando los niveles promedio de ocurrencia
informados para los compuestos seleccionados. Como se muestra en la figura 3.1,
la mayoria de los microcontaminantes se produjeron en el rango de concentracion
entre 0.1 pg/L y 10 pg/L, mientras que algunos compuestos farmacéuticos
(paracetamol, cafeina, ibuprofeno, naproxeno y &cido salicilico), un biocida
(triclosan), un surfactante (nonilfenol) y un quimico industrial (DEHP) exhiben
concentraciones de ocurrencia relativamente altas, con valores medios mayores a
10 pg/L (Luo, 2014).
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Figura 3.1. Concentraciones promedio informadas para los microcontaminantes seleccionados en los influentes y efluentes de PTAR.

Adaptado de (Luo, 2014).
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A continuacién, en la tabla 3.1, se muestran microcontaminantes comunes en
aguas superficiales de diferentes paises, los compuestos antiinflamatorios no
esteroides, carbamazepina, sulfametoxazol y triclosan fueron los compuestos
informados con mayor frecuencia en las aguas superficiales. Las altas
concentraciones de microcontaminantes se encontraron en Costa Rica,
principalmente como resultado de la descarga de efluentes hospitalarios y otras
aguas altamente contaminadas. En general, la presencia de contaminantes
emergentes en los cuerpos de agua naturales de las regiones densamente
pobladas es mas grave debido al uso masivo de estos productos quimicos por
parte de la poblacion. Por ejemplo, las concentraciones de nonilfenol, bisfenol Ay
triclosan en un agua superficial en Guangzhou (una de las ciudades mas grandes
de China) se encontraban en niveles bastante altos, con valores por arriba de 36,
35 y 6 ug/L respectivamente. ElI nonilfenol también se encontré en
concentraciones relativamente altas en un rio griego, con un méaximo de 2704 ng /
L. Las concentraciones maximas de nonilfenol observadas en China y Grecia
estaban muy por encima de los maximos permisibles establecidos para el
nonilfenol (Luo, 2014).

Tabla 3.1. Ocurrencia de microcontaminantes comunes en aguas superficiales en distintos

paises.
Adaptado de (Luo, 2014).
Concentracion [ng/L)
Compuesto . . . . . . . Reino
Canada China Costa Rica Francia | Alemania Grecia Corea Espariia Unido EEUU PNEC
Ibuprofeno 9.98 (79 | ND-1417 5 (36738) ND-8 1-67 <15-414 0.3-100 ND-77 5000
Naproxeno ND-328 ND-6.4 3-322 0.3-149 37000
Ketoprofeno 7 (9808) ND-22.0 0.4-35.5 0.5-14 16X10°
Diclofenaco 14 (266) ND-35.0 0.8-1043 0.5-261 10000
mef‘:cr:g:’nim <30-326 0.3-169
Carbamazepina | 3 (749) 1(82) ND-21.6 | 102-1194 <4-595 0.5-684 ND-5.6 25000
Gemifibrozil 41 (17036) 100000
Atenolol ND-34.0 <100-650 1-560 10x10°
Sulfametoxazol | 0.2 (284) 11 (56) ND-5.1 0.5-4 ND-28 20000
Trimetoprima 7-122 ND-5.1 1000
Triclosan 0.4 (25) 35-1023 11(263) 124-220 3-39 5-95 ND-5.8
Galaxolida 35-1814
Tonalide 5-273
Estrona ND-65 3.6-659.1 18
Estradiol ND-2 1.1-10.1
Etinilestradiol ND-1 ND-1.9 0.02
Estriol ND-1 145
Cafeina 24(1121446) ND-225 10X10°
Nonilfenol 36-33231 558-2704 115-336 330
Bisfenol A 2.1(87) 6-881 55-162 7.5-334 6-6.8 1000
TCEP 192-215
TCPP <3-184
Atrazina <4-379 2000
Diazindn 10 (216)

3.2.3. Compuestos emergentes farmacéuticos
Los productos farmacéuticos son un grupo de sustancias quimicas que tienen
propiedades medicinales y abarcan todos los medicamentos terapéuticos
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recetados, no recetados y de venta libre, ademas de los medicamentos
veterinarios. Dentro de una amplia gama de contaminantes de origen
antropogénico que llega a nuestros suministros de agua, los productos
farmacéuticos se encuentran entre los que tienen una mayor entrada continua en
el medio ambiente. Estan disefiados para tener efectos farmacoldgicos vy
fisiologicos especificos en dosis bajas y, por lo tanto, son intrinsecamente
potentes y pueden producir resultados no deseados en la vida silvestre (Mandaric
et al., 2016).

Después de la administracion oral, parenteral o tdpica, los productos
farmacéuticos se excretan a través del higado y los rifiones como una mezcla de
compuestos parentales y metabolitos que generalmente son mas polares e
hidrofilicos que el medicamento original. Posterior a su uso para el fin previsto,
una gran parte de estas sustancias se vierten en las aguas residuales sin cambios,
por lo que dificilmente pueden eliminarse en las plantas de tratamiento de aguas
residuales convencionales. Dependiendo de la eficacia del tratamiento y la
naturaleza quimica de un compuesto, estos productos pueden llegar a las aguas
superficiales y subterraneas (Mandaric et al., 2016).

Ademas de los plaguicidas, los productos farmacéuticos son el grupo de CE mas
frecuentemente detectados en las aguas subterraneas. Las aguas residuales
(incluidos los efluentes domeésticos y hospitalarios) son las principales fuentes de
analgésicos y antiinflamatorios en aguas subterraneas, por medio de la recarga
artificial administrada, de fugas en los sistemas de alcantarillado urbano y fosas
sépticas (Lambropoulou y Nollet, 2014). Se han encontrado productos
farmacéuticos en efluentes de aguas residuales tratadas, aguas superficiales,
suelo y agua potable. Aunque los niveles son generalmente bajos, existe una
creciente preocupacion sobre los posibles impactos a largo plazo tanto para los
seres humanos como para los organismos acuaticos como resultado de la
exposicion ambiental continua a estos compuestos (Mandaric et al., 2016).

Aunque las concentraciones de estos compuestos en los cuerpos de agua son
muy bajas, su entrada continua constituye un peligro potencial para los
organismos Vvivos. Los efectos secundarios adversos que los productos
farmacéuticos tienen en la vida silvestre y la salud de los ecosistemas aun se
desconocen, por lo que en los dltimos afios se ha considerado que los productos
farmacéuticos son un problema ambiental emergente (Silva et al., 2015).

3.2.3.1. Clasificacién de farmacos
La aparicion de productos farmacéuticos en las PTAR esta relacionada con los
patrones locales de ventas y consumo. Después de ser consumidos, se pueden
descargar grandes cantidades de productos farmacéuticos y sus metabolitos en el
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medio acudtico, lo que permitirA presencia en aguas residuales, aguas
superficiales, aguas subterraneas e incluso agua potable. Segun los datos
recopilados de 134 articulos publicados entre 1997 y 2009, las principales clases
terapéuticas encontradas en el medio ambiente son los antiinflamatorios no
esteroideos, los reguladores lipidos, los antibiéticos y las hormonas sexuales. El
grupo de farmacos psicotrépicos, que comprende 4 clases terapéuticas de
productos farmacéuticos (antipsicéticos, antidepresivos, ansioliticos vy
antiepilépticos), representa una incidencia global del 17% en las matrices
ambientales (Silva et al., 2015). En la figura 3.2, se presenta un esquema con las
distintas clases de compuestos farmacéuticos.

Productos veterinarios Antidiabéticos orales  Antisicéticos

farmacos anti-
. . 2 gid 3% 1%
p2-simpaticomiméticos 3% inflamatorios no esteroideos

3% 16%
Contraste medio de Rayos-X
3%
Antiacidos
3%

Antineoplasicos
4%

Antihipertensivos
4% NN Antibiéticos
15%

Y

Antidepresivos
4%

Ansioliticos
4%

Betabloqueadores
8%
Reguladores lipidos

12%

Antiepilépticos Hormonas
8% 9%

Figura 3.2.Clases de farmacéuticos detectados en el medio ambiente.
Adaptado de (Silva et al., 2015).

A continuacion, se resumen los productos farmacéuticos mas prevalentes y
persistentes en el medio ambiente acuético.

Antibioticos: Desde la ultima década, el consumo global y el uso de antibiéticos
aumentaron hasta mas de 30%, es decir, aproximadamente de 50 a 70 mil
millones de unidades estandar. Los antibidticos se consideran a menudo como
compuestos pseudo-persistentes debido a su introduccién continua en el medio
ambiente y su presencia. La aparicion de antibiéticos tiende a ser motivo de una
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preocupacion especifica, ya que estan disefiados para matar e inhibir el
crecimiento de microorganismos, por lo que dificultan la actividad de los
microorganismos beneficiosos en la operacion de las PTAR (Tiwari et al., 2016).

Hormonas terapéuticas: Las hormonas terapéuticas son el anélogo sintético de las
hormonas naturales animales o vegetales, cuando afectan el sistema endocrino y
tienen un impacto en la salud humana y animal. Las hormonas que se encuentran
con mayor frecuencia en el ambiente son los estrogenos. Un esteroide estrogénico
sintético utilizado como agente de control de la natalidad y en terapias de
sustitucion de estrégenos. Asi, el estrdgeno y su metabolito se convierten en la
clase abundante de contaminantes farmacéuticos emergentes (Tiwari et al., 2016).
Los compuestos hormonales son una de las clases mas notables debido a su uso
comun y graves impactos en humanos y animales. Los estrogenos naturales mas
notables incluyen E1, E2 y E3, que son principalmente excretados por los
humanos. Un estrégeno sintético notable como EE2, que es usado por las mujeres
para la anticoncepcion, causa efectos perjudiciales en el medio ambiente como la
feminizacion de peces machos (Calvo et al., 2018).

Analgésicos: El analgésico es el farmaco ampliamente utilizado para aliviar el
dolor y para tratar la inflamacion. Los medicamentos que pertenecen a la clase de
analgésicos como el naproxeno acetaminofeno, el ibuprofeno, el diclofenaco, el
meprobamato se consideraron contaminantes ambientales importantes debido a
su persistencia en el medio acuatico (Tiwari et al., 2016).

Antidepresivos: Los trastornos depresivos son una de las principales causas de
discapacidad, especialmente en los paises desarrollados. Los antidepresivos se
utilizan en el tratamiento sintomatico de la depresion y actian a través de la accion
en varios sistemas de neurotransmisores. Las clases mas importantes de
antidepresivos son los inhibidores selectivos de la recaptacion de serotonina, los
antidepresivos triciclicos y los inhibidores de la monoaminooxidasa (Silva et al.,
2015).

Reguladores lipidos: Los reguladores lipidicos (como el bezafibrato, el acido
clofibrico, el acido fenofibrico, la atorvastatina, la amlodipina, el cilazapril, la
simvastatina y el enalapril) se prescriben de forma masiva para el tratamiento de
los niveles altos de colesterol en la sangre (dislipemia) y otros problemas
cardiovasculares y, también se han prescrito, para la prevenciéon o el tratamiento
de muchas otras enfermedades como la osteoporosis y las complicaciones
posmenopausicas. Los principales reguladores de lipidos son las estatinas
(atorvastatina, fluvastatina, lovastatina, pitavastatina, pravastatina, rosuvastatina y
simvastatina) y fibratos (bezafibrato, beclofibrato, clofibrato, fenofibrato vy
gemfibrozilo) (Calvo et al., 2018).

Antiepilépticos: Los farmacos antiepilépticos actian sobre el sistema nervioso
central y reducen la actividad neuronal general. Esto puede lograrse ya sea
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blogueando los canales de sodio dependientes de voltaje (por ejemplo,
carbamazepina) o fortaleciendo los efectos inhibidores del neurotransmisor de
acido y-aminobutirico (por ejemplo, benzodiacepinas). La carbamazepina es
carcinbgena para las ratas, pero no tiene propiedades mutagénicas en los
mamiferos (Calvo et al., 2018).

Betabloqueadores: Los bloqueadores beta son una de las clases de
medicamentos mas recetadas para tratar la hipertensién y son un tratamiento
principal de insuficiencia cardiaca congestiva, angina o ritmos cardiacos
anormales. Actuan mediante la inhibicion competitiva de los receptores -
adrenérgicos. Dentro de los bloqueadores B mas comunmente usados, el
propranolol es un antagonista no especifico, que bloquea los receptores 1y 2,
mientras que el metoprolol y el atenolol presentan una especificidad de receptor 1
(Calvo et al., 2018).

En 2016 Tiwari et al. presentaron resultados acerca de la remocion de compuestos
farmacéuticos, utilizando un sistema de lodos y un sistema de biorreactores con
membranas. En la tabla 3.2 se presenta dicha informacion.

Tabla 3.2. Remocion de contaminantes emergentes en un BRM y un sistema de lodos.
Adaptado de (Tiwari et al., 2016).
%Remocion

Compuesto %Remocion Lodos . % .. %. , Referencias
BRM X Biodegradacion | Sorcién
Activados
Ibuprofeno 99 99 90-100 <5 S:r:’;‘::se;tagl '((22(()) 163))
Joss et al. (2004)
Naproxeno 95 94 55-85 <5 Jelic et al. (2011)
Diclofenaco 32 50 5-45 <5 Bahera et al. (2011)
Ketoprofeno 99 50 70 0 Jelic et al. (2011)
Acido Sipma et al. (2010
mefenamico 63 36 >5-58 <30 JZIic et al. ((2011))
Tadkaew et al. (2010)
Atenol 96 64 <70 <5 Jelic et al. (2011)
Bahera et al. (2011)
Sulfametoxazol 81 51.9 50-90 0 Bahera et al. (2011)
Radjenovic et al.
Indometacina 50 - 40 <5 (2009)
Jelicetal. (2011)
Carbamazepina 28 <25 <40 <5 Kim et al. (2014)
Radjenovic et al.
Gemfibrozil 30-40 - 90 <5 (2009)

Jelic et al. (2011)
Radjenovic et al.
Metoprolol 47 0 35 <5 (2009)
Jelic et al. (2011)
Radjenovic et al.

Acido fenofibrico 99 99 0 100 (2009)
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Jelic et al. (2011)

Trimetoprima 90 90 90 <5 Verlicchi et al. (2012)
Radjenovic et al.
Sotalol 30 10 <50 <5 (2009)

Jelic et al. (2011)
Joss et al. (2004)

lopromuro 59 52 20-95 <5 Sipma et al. (2010)
Azitromicina 78 50 49 20%* Kim et al. (2014)
Tetraciclina 97 71 0 98* Kim et al. (2014)
Norfloxacina 90 90-90 0 98* Kim et al. (2014)

Ciprofloxacina 89 0 0 98* Kim et al. (2014)

Ofloxacina 93.5 75 0 86 Sipma et al. (2010)

Kim et al. (2014)
*Valores para BRM

3.2.3.2. Presencia de los farmacos en el medio acuético

La presencia, el destino y los efectos adversos de los contaminantes emergentes
en el medio acuatico se han convertido en un motivo de preocupacion en las
Ultimas dos décadas. Los productos farmacéuticos se consideran contaminantes
emergentes ya que su presencia en el medio ambiente se ha informado
recientemente en la literatura cientifica y la informacion sobre el riesgo que
suponen para el medio ambiente y la salud humana ain no estd completamente
comprendida. Se han detectado productos farmacéuticos en efluentes de plantas
de tratamiento de aguas residuales (PTAR), aguas superficiales, agua de mar y
aguas subterraneas en todo el mundo. Estos compuestos se utilizan ampliamente
para tratamientos humanos y veterinarios, por lo que su aporte al medio ambiente
se produce a través de descargas directas de efluentes de las PTAR, deposicion
directa en tierra de lodos de las PTAR y heces de ganado (todos con residuos
farmacéuticos) o por escorrentia o a través de la escorrentia desde los campos
hasta las aguas receptoras (Rodriguez et al., 2016).

Los productos farmacéuticos llegan hacia el medio ambiente a través de muchas
vias (figura 3.3), pero la principal via es a través de la descarga de aguas
residuales sin tratar y tratadas de usuarios residenciales o instalaciones médicas.
A través de la excrecién a través de la orina y las heces, los medicamentos
metabolizados se liberan extensamente en las aguas receptoras. Por otro lado, los
productos farmacéuticos aplicados topicamente (cuando se lavan) y los vencidos y
no utilizados (cuando se eliminan directamente a la basura o las aguas
residuales), asi como los liberados de las plantas de fabricacion de medicamentos,
pueden suponer un riesgo directo para el medio ambiente porque entran a las
aguas residuales en su forma no metabolizada. Ademas de los efluentes de aguas
residuales descargados en los cuerpos de agua o reutilizados para el riego, los
biosdlidos utilizados en la agricultura como abono para el suelo son otra ruta
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importante de productos farmacéuticos para el medio ambiente y el suministro de
agua potable (Jeli¢ et al., 2012).

% Farmacéuticos Farmacéuticos
¢ por uso humano veterinarios
— | Consumido/Excretado | | Consumido/Excretado |

v

=5 ——> PTAR | Estiércol

Superficie del agua

—DI No usado/Desechado |

Agua
potable

Devuelto a las

i Y
farmacias Desechos Rellens
domésticos sanitario |—"| Aguas subterraneas

Figura 3.3. Principales rutas de productos farmacéuticos al medio ambiente.
Adaptado de (Jeli¢ et al., 2012).

A continuacion, en la tabla 3.3, se presentan los compuestos farmacéuticos que
frecuentemente se encuentran en el medio acuatico, segun Mandaric et al., 2016.

Tabla 3.3. Farmacéuticos frecuentemente encontrados en el medio ambiente acuatico.
Fuente (Mandaric et al., 2016.)

Clase terapéutica Compuestos representativos
Ibuprofeno
Ketoprofeno
Naproxeno
Analgésicos/antinflamatorios Diclofenaco

Acido salicilico (metabolito de aspirina)
Acetaminofeno (Paracetamol)
Codein
Sulfametoxazol
Ofloxacina
Ciprofloxacina
Norfloxacina
Antibioticos . -
Trimetoprima
Eritromicina
Azitromicina

Claritromicina
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Atenolol
Metoprolol
Sotalol
Propranolol
Gemfibrozil
Reguladores lipidos Bezafibrato
Acido Clofibrico (metabolito)
Diazepam
Citalopram
Paroxetina
Fluoxetina
Antiepilépticos Carbamazepina
Protectores gastricos Ranitidina
Hidroclorotiazida
Furosemida
lopromida
Medios de contraste de rayos X Diatrizoate
lopamidol
Antidiabéticos Glibenclamida

Beta-bloqueadores

Antidepresivos

Diuréticos

La presencia de los compuestos cobra gran importancia debido a que cuando
estan en el medio ambiente, los productos farmacéuticos y sus residuos pueden
sufrir una serie de transformaciones y reacciones de degradacion que alteran su
movilidad, persistencia y destino. Esto ha aumentado la preocupacion sobre los
posibles efectos ecoldgicos y peligrosos sobre los seres vivos, particularmente en
especies acuaticas, ya que estan expuestos a residuos de aguas residuales a lo
largo de todo su ciclo de vida (Silva et al., 2015).

3.2.4. Compuestos farmacéuticos considerados en la presente
investigacion
3.2.4.1. Acido mefenamico
El 4cido mefenamico es un antinflamatorio, Es un derivado de difenilamina, una
clase de contaminantes de importancia ambiental significativa. EI 50% de una
dosis ordinaria de acido mefenamico se recupera en la orina principalmente como
metabolitos conjugados (Calvo et al.,, 2018). El acido mefenamico es un
medicamento no esteroideo que tiene acciones analgésicas, antiinflamatorias y
antipiréticas y se usa especialmente en el tratamiento de la artritis reumatoide y la
osteoartritis y otras enfermedades musculoesqueléticas (Abdel et al., 2017).

La estructura quimica del acido mefenamico se presenta en la figura 3.4 y las
propiedades fisico-quimicas se presentan en la tabla 3.4.
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Acido mefendmico
Figura 3.4. Estructura quimica del Acido mefenamico.
Adaptado de (Calvo et al., 2018).

Tabla 3.4. Propiedades fisico-quimicas de la Acido mefenamico.
Fuente (Abdel et al., 2017; Douglas y Jeffrey, 2002).

Acido mefenamico

Tipo de farmaco agente no esteroideo
Férmula C15H15NO>
Peso molecular (g/mol™) 241.29
Log Kow 5.12
pKa 4.2
Solubilidad en agua (mg/L™) a 25 °C 0.02
Constante de Henry (atm m®mol) 25 °C 1.65x10°®

3.2.4.2. Fluoxetina

La fluoxetina es el farmaco de psiquiatria que representa el mayor riesgo para los
organismos acuaticos. La fluoxetina es un antidepresivo, indicado para el
tratamiento de diferentes formas de depresion. Las acciones antidepresivas,
antiobsesivas compulsivas y antibulimicas de la fluoxetina estan supuestamente
relacionadas con su inhibicion de la captacion neuronal del sistema nervioso
central de la serotonina. Los estudios realizados clinicamente a 49 dosis
relevantes en el hombre han demostrado que la fluoxetina bloquea la captacion de
serotonina (Silva et al., 2014).

La estructura quimica de la fluoxetina se presenta en la figura 3.5 y las
propiedades fisico-quimicas se presentan en la tabla 3.5.

S O.-'
Fluoxetina

Figura 3.5. Estructura quimica de la Fluoxetina.
Adaptado de (Calvo et al., 2018).
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Tabla 3.5. Propiedades fisico-quimicas de la Fluoxetina.
Fuente (Aznar et al., 2014; Monteiro y Boxall, 2010).

Fluoxetina

Tipo de farmaco Antidepresivo
Formula C17H18F3NO

Peso molecular (g/mol™) 309.3

Log Kow 4.05

PKa 9.8

Solubilidad en agua (mg/mL™) 60.03

Constante de Henry (atm m*mol) 25 °C 8.90x10®

3.2.4.3. Metoprolol
El metoprolol es un B-bloqueador cardioselectivo, se administra via oral o
intravenosa para la prevencién de migrafas, tratamiento de hipertension, angina,
insuficiencia cardiaca, entre otras. Ademas de preocupacion, debido a su alto
consumo, pseudopersistencia y potencial ecotoxicidad. El metoprolol, por ejemplo,
se excreta principalmente en la orina, 77% como compuesto principal (Brooks y
Hugget, 2012; Calvo et al., 2018).

La estructura quimica del metoprolol se presenta en la figura 3.6 y las propiedades
fisico-quimicas se presentan en la tabla 3.6.

_-OMe
| “"NH
== ﬁD%f
OH

Metoprolol
Figura 3.6. Estructura quimica del Metoprolol.
Adaptado de (Calvo et al., 2018).

Tabla 3.6. Propiedades fisico-quimicas del Metoprolol.
Fuente (Aznar et al., 2014; Monteiro y Boxall, 2010).

Metoprolol
Tipo de farmaco Beta-blogueador
Férmula Ci5H2sNO3
Peso molecular (g/mol™) 267.36

Log Kow 1.9

pKa 9.5

Solubilidad en agua (mg/mL™) 25 °C 157
Constante de Henry (atm m*/mol) 25 °C 1.40x103
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3.3. Biorreactores con membranas
Es un proceso hibrido que combina un proceso biolégico convencional con la
separacion de biomasa por membranas de microfiltracion o ultrafiltracion, con un
tamafo de poro de 10 a 500 nm. Asi, el proceso de membrana tiene la ventaja de
permitir una mayor concentracion de biomasa en el reactor y puede eliminar la
necesidad de un proceso de desinfeccion separado o tratamiento terciario (Li et
al., 2008).

El concepto es técnicamente similar al de una planta tradicional de tratamiento de
aguas residuales, excepto por la separacion de lodos activados y aguas residuales
tratadas. En una instalacion de BRM, esta separacion no se realiza por
sedimentacion en un tanque de clarificacién secundario, sino por filtracion con
membrana. Esto permite la separacion de sélido-liquido y actia como una unidad
de tratamiento avanzado para agentes contaminantes especificos, permitiendo a
su vez la retencion fisica completa de los floculos bacterianos y casi todos los
solidos suspendidos (microorganismos individuales, floculos biologicos grandes y
particulas inertes) dentro del biorreactor y, por lo tanto, pueden ofrecer una
excelente capacidad de desinfeccion (Van Roest et al., 2002; Ladewig y Nadhim,
2017).

3.3.1. Ventajas de los BRM

El término biorreactor de membrana define una combinacion de un proceso
biologico y la utilizacion de una membrana. Debido a las recientes innovaciones
técnicas y las importantes reducciones de costos, la aplicabilidad de la tecnologia
BRM en el tratamiento de aguas residuales municipales ha aumentado
considerablemente. Ladewig y Nadhim, 2017; van Roest et al., 2002 y Hai et al.,
2014 coinciden en gue los BRM presentan varias ventajas en comparacion con los
procesos tradicionales y dentro de ellas se encuentran:

e Excelente calidad del agua tratada.

e Se pueden instalar en espacios reducidos.

e Logran una retencién absoluta de biomasa.

e Tienen una facilidad de operacion estable y flexible.

e Obtienen una alta eliminacion de bacterias.

e Operan con una alta carga volumétrica de hasta 20 kg DQO / m*d.

e Alcanzan una excelente capacidad de desinfeccion y turbidez de menos de
0.5 NTU (unidad de transferencia de nimero).

e Consiguen una baja produccién de lodo.

e Logran una alta eficiencia de eliminacion de la demanda bioquimica de
oxigeno (DBO) y la demanda quimica de oxigeno (DQO).
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Como resultado, el proceso MBR se ha convertido en una alternativa viable para el
tratamiento y la reutilizacion de las aguas residuales municipales e industriales.
Por lo tanto, los MBR se consideran una herramienta prometedora para el
tratamiento futuro de las aguas residuales (Ladewig y Nadhim, 2017).

3.3.2. Configuraciones de los BRM
Bésicamente, hay dos configuraciones de membrana usadas en un sistema de
membrana. La primera configuracion es biorreactores de membrana de flujo lateral
(externo) y el segundo es biorreactores de membrana sumergidas (la membrana
se sumerge directamente en el biorreactor).

3.3.2.1. BRM sumergidos

El primer grupo, conocido como BRM integrados o sumergidos involucra médulos
de membranas principalmente de fibra hueca que estan sumergidas dentro del
reactor bioldgico (Li et al., 2008). Este tipo de configuracion de membrana es muy
comun debido a su compatibilidad con el proceso de lodo activado, ya que el
moédulo de la membrana puede sumergirse directamente en el recipiente del
reactor como se muestra en la figura 3.7. Usando presion negativa, el permeado
se aspira usando una bomba de vacio y la biomasa permanece en el recipiente.
Debido a su compacidad, los bajos requisitos de energia y la facilidad de
desperdicio de lodo directamente del reactor, los BRM sumergidos internos se han
vuelto muy populares, pero son adecuados para aguas residuales con buena
filtracion y requieren mas area de membrana para un tratamiento efectivo
(Jegatheesan y Visvanathan, 2014).

BRM con membrana sumergida
— Permeado

Influente ——|

I T~
( ~3 .
>

» Descarga de lodos

Figura 3.7. Esquema de un BRM sumergidos.
Adaptado de (Jegatheesan y Visvanathan, 2014).

. 7
N

Esta configuracion es mas aplicable al tratamiento de aguas residuales que los
BRM externos porque tiene muchas ventajas, como un menor consumo de
energia, una mayor eficiencia hidraulica y un disefio simple.
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3.3.2.2. BRM externos

La segunda configuracion son los BRM con configuracidén externa o recirculado, el
cual involucra una recirculacion del licor mezclado a través del modulo de
membranas, en el que se utilizan principalmente membranas tubulares que estan
fuera del reactor (Li et al., 2008). En este tipo de MBR, los mddulos de membrana
se encuentran fuera del area del reactor, como se muestra en la Figura 3.8. En
este sistema, el licor mixto del reactor se bombea al modulo de membrana
externa. Los BRM externos también se usan comercialmente ya que requieren
menos area de membrana en comparaciéon con los BRM sumergidos y funcionan
mejor para aguas residuales de alta resistencia con poca capacidad de filtracién.
Sin embargo, estos BRM consumen mas energia a medida que se requieren mas
bombas para bombear y recircular los lodos; también necesitan espacio adicional
y multiples para el tratamiento activo efectivo (Jegatheesan y Visvanathan, 2014).

BRM con membrana externa
——o®—Permeado

© ® . — S 2
Influente ————| o ; o ® 2
A G o @ ‘. J
Ce % ® o | J
o ¢ o ¢ i B
e 93 : . -8 = \
<
o L =
| < Tanque de la membrana

“ Descarga de lodos

Figura 3.8. Esquema de un BRM sumergido externo.
Adaptado de (Jegatheesan y Visvanathan, 2014).

Esta configuracion también se usa para el tratamiento de aguas residuales, donde
las aguas residuales son bombeadas hacia la membrana y parte del permeado se
recolecta mientras que la otra parte se devuelve al BRM. La configuracion de flujo
lateral tiene la capacidad de controlar significativamente el ensuciamiento de la
membrana; dando como resultado un flujo constante, pero el consumo de energia
y el disefio complejo son las principales limitaciones (Ladewig y Nadhim, 2017).

3.3.3. Membranas
Una membrana aplicada al tratamiento de agua y aguas residuales es
simplemente un material que permite que algunos componentes fisicos o quimicos
pasen mas facilmente a través de ella que otros. La membrana que tiene el poro
mas grande es la de microfiltracion (MF), puede rechazar material particulado. La
membrana mas selectiva, asociada con la ésmosis inversa (Ol), puede rechazar
iones cargados individualmente (Judd, 2006).
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3.3.3.1. Clasificacién de membranas con base en el tamafio de poro
Los cuatro procesos de separacion de membrana clave en los que el agua forma
el producto permeado son Ol, nanofiltracion (NF), UF y MF. Por lo tanto, las
membranas pueden definirse de acuerdo con el tipo de trabajo de separacién que
puede realizar, lo que proporciona una indicacion del tamafio de poro. Este ultimo
se puede definir en términos del didmetro de poro equivalente efectivo,
normalmente en micrometros (um) o en masa equivalente de la molécula més
pequefia en daltons (Da) que la membrana es capaz de rechazar, donde 1 Da
representa la masa de un atomo de hidrégeno. Para las membranas UF
especificamente, la selectividad se define asi por el corte de peso molecular
(MWCO) en DA (Judd, 2006).

Escala en metros
1010 1079 10°8 1077 10 105

peso molecular aproximado en daltons

200 20,000 ; 500000
= Pequeiios Coloides: | B
Al‘omos monémeros Proteina albamina | | Bacterias ~40 pm |
Wores § organicos Silice coloidal <

Azucares

Herbicidas . Cryptos-
» Virus poridium
Pesticidas | e
o Células
'Sales Em?o'toxmas/ Rojas de
disueltas 3 Pirégenos la sangre
o i e e » y . ; Filtro
| Osmosis inversa: Nanofiltracion: | Ultrafiltracion de arena

i

(>1 mm)

Aumento de la energia de bombeo

Figura 3.9. Procesos de separacion de membrana.
Adaptado de (Judd, 2006).

Para los procesos clave de membrana identificados, se aplica presion para forzar
el agua a través de la membrana. Sin embargo, existen procesos de membrana
adicionales en los que la membrana no se usa necesariamente para retener los
contaminantes y permitir el paso del agua, sino que se puede usar para:

e extraer selectivamente los componentes (extractivos) o
e introducir un componente en forma molecular (difusivo).

Las tecnologias de membrana aplicadas al tratamiento de aguas residuales se
limitan a los procesos impulsados por presion. Los mecanismos de separaciéon

23



INSTITUTO MEXICANO

MEDIO AMBIENTE ((s IMTA

DE TECNOLOGIA DEL AGUA

pueden ser diversos y dependen del tamafio de poro de las membranas, siendo
siempre los productos un permeado purificado y un concentrado de residuo

retenido (Judd, 2006).

A continuacion, en la tabla 3.7, se presenta el rango de filtracion de los procesos
de membrana junto al mecanismo con el cual opera cada una de ellas:

Tabla 3.7. Membranas para el tratamiento de aguas.
Fuente (Judd, 2006).

Impulso por presién

Extractivo/difusivo

Osmosis inversa
Separacion lograda con base en la
diferencia de solubilidad, tasas de difusion
de agua y solutos en agua.

Nanofiltracion
Separacion lograda a través de la
combinacion de rechazo de carga,
solubilidad-difusién y tamizado a través de
microporos (< 2 nm)

Ultrafiltracion
Separacion mediante tamizado a través de
mesoporos (2-50 nm)

Microfiltracion
Separacion de sdlidos en suspension del
agua tamizado a través de macroporos (>

Electrodidlisis
Separacion lograda en virtud de diferentes
tamafios iénicos, carga y densidad de
carga de iones de soluto, utilizando
membranas de intercambio iénico.
Pervaporacion
Mismo mecanismo que el Ol pero con el
soluto (volatil) parcialmente vaporizado en
la membrana mediante la aspiracion parcial
del permeado.

Extraccion de membrana
Constituyente eliminado en virtud de un
gradiente de concentracion entre el
producto retenido y el lado del permeado
de la membrana
Transferencia de gas
Gas transferido bajo un gradiente de
presion parcial dentro o fuera del agua en

50 nm) forma molecular

3.3.3.2. Membranas utilizadas en el tratamiento de aguas

Se requieren procesos de tratamiento avanzados para eliminar los
microorganismos, los subproductos de desinfeccion, las sustancias quimicas
organicas sintéticas, las particulas suspendidas y coloidales, la materia organica
natural y las sales de los suministros de agua. La microfiltracién y la ultrafiltracion
son procesos de membrana de baja presion que pueden aplicarse para eliminar
microorganismos y particulas suspendidas y coloidales. Desde mediados de la
década de 1990, el uso de procesos MF y UF de fibra hueca de baja presién han
sido cada vez mas estudiadas. Uno de los principales impulsores del aumento en
el crecimiento de MF y UF fue la legislacion ambiental cada vez mas estricta
implementada en la ultima década, que requiere el uso de tecnologia avanzada y,
en particular, MF y UF para cumplir con nuevos estandares de desinfeccién para
el agua potable (Kennedy et al, 2008).

Ademas, la escasez de agua ha llevado al uso generalizado de la desalinizacién
para complementar los recursos de agua dulce. Mientras que las membranas de
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0smosis inversa se utilizan para desalinizar el agua de mar y el agua salobre, MF
y UF se pueden aplicar como un tratamiento previo a la OIl, en un sistema de
membrana integrado. El nivel de pretratamiento, en términos de indice de turbidez
y densidad del lodo, proporcionado por MF/UF se encontr6 que era
significativamente mejor y mas consistente que el pretratamiento convencional con
Ol para el agua de alimentacion de OIl. En los ultimos afios, la demanda de UF /
MF como tratamiento previo a la Ol ha aumentado a medida que aumenta la
necesidad de aumentar nuestros suministros de agua dulce con recursos hidricos
no convencionales, como el agua de mar y las aguas residuales municipales
industriales (Kennedy et al, 2008).

Otros desencadenantes importantes detras del reciente aumento en el crecimiento
de MF/UF fueron el desarrollo de membranas de MF/UF de fibra hueca y el
cambio de la filtracién de flujo cruzado a la de sin salida (filtracion directa). Las
membranas de fibra hueca se pueden lavar a contracorriente automaticamente
con permeado, lo que reduce la necesidad de un pretratamiento extenso. La
adopcion de filtracion sin salida (en lugar de la filtracion de flujo cruzado donde la
alimentacion se recircula a través del control de ensuciamiento de la membrana)
para las placas de agua potable a gran escala de MF y UF redujo
considerablemente el consumo de energia. En la filtracion sin salida, el
ensuciamiento de la membrana se controla mediante un lavado a contracorriente
automatico muy corto realizado en intervalos de tiempo regulares con permeado
de UF/MF o, si es necesario, se puede aplicar un lavado a contracorriente
mejorado donde se agrega una dosis baja de desinfectante/oxidante al lavar a
contracorriente con agua para eliminar los liquidos y restaurar la permeabilidad de
la membrana. Como resultado de las innovaciones, la tecnologia MF y UF se ha
convertido en una alternativa viable y competitiva en costos a los métodos
convencionales de consumo de agua y de tratamiento de aguas industriales y
municipales y reutilizacién del agua (Kennedy et al, 2008).

3.3.3.3. Materiales de las membranas

Existen principalmente dos tipos diferentes de material de la membrana, estos
pueden ser polimeros y ceramicos. El material de la membrana, para que sea Uutil,
debe configurarse de tal manera que permita que el agua pase a través de ella. Se
usan varios materiales poliméricos y ceramicos diferentes para formar
membranas, pero en general casi siempre comprenden una capa superficial
delgada que proporciona una selectividad requerida sobre un soporte poroso mas
grueso y mas abierto que proporciona estabilidad mecanica (Judd, 2006).

Las membranas poliméricas también se fabrican generalmente para tener una
gran porosidad superficial o un porcentaje de area de seccion transversal de poro
superficial total y una distribucion de tamafio de poro estrecho para proporcionar
un rendimiento elevado y un grado de rechazo tan selectivo como sea posible.
Por dltimo, el material normalmente tendra cierta resistencia al ataque térmico y
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quimico, es decir, temperaturas extremas, concentraciones de pH y/o oxidantes
qgque normalmente surgen cuando la membrana se limpia quimicamente e
idealmente deberia ofrecer cierta resistencia a las incrustaciones (Judd, 2006).

Si bien, en principio, cualquier polimero puede ser utilizado para formar una
membrana, solo un nimero limitado de materiales son adecuados en los procesos
de separacién por membrana. Dentro de los materiales mas comunes se
encuentran:

e Difluoruro de polivinilideno (PVDF)

e Polietisulfona (PES),

e Polietileno (PE)

e Polipropileno (PP)

e Polisulfona (PS)

3.3.3.4. Configuracion de las membranas

La configuracion de la membrana, es decir, su geometria y la forma en que esta
montada y orientada en relacion con el flujo de agua, es crucial para determinar el
rendimiento general del proceso. Idealmente, la membrana debe configurarse para
tener (Judd, 2006):

e un area de la membrana alta en relacion al volumen del modulo,

e un alto grado de turbulencia para la promocion de la transferencia de masa

en el lado de alimentacion,

e un bajo gasto energético por el volumen de agua por unidad de producto,

e un bajo costo por unidad de area de membrana,

e un disefio que facilita la limpieza,

e un disefio que permita la modularizacion.

Hay seis configuraciones principales actualmente empleadas en los procesos de
membranas, que tienen varias ventajas y beneficios practicos, estas se presentan
en la tabla 3.8. Las configuraciones se basan en una geometria plana o cilindrica y
comprenden:

e Hoja plana (FS)

e Fibra hueca (HF)

e Multitubular (MT)

e Tubo capilar (CT)

e Filtro de cartucho (FC)

e Espiral o geometria cilindrica (SW)

De las configuraciones anteriores, solo las tres primeras son adecuadas para las
tecnologias BRM, debido a que los médulos deben permitir la turbulencia, la
limpieza o, preferiblemente, ambas. La promocion de la turbulencia puede surgir al
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pasar el agua de alimentacion o una mezcla de aire/agua a lo largo de la superficie
de la membrana para ayudar al paso del permeado a través de ella. Esta
operacion de flujo cruzado se usa ampliamente en muchas tecnologias de
membrana y su eficacia aumenta al incrementar la distancia intersticial de la
membrana, es decir, la separacion de la membrana (Judd, 2006).

Tabla 3.8. Configuraciones de membranas.

Fuente (Judd, 2006).

Configuracioén Costo Turbulencia | Retrolavable Aplicacion
FC Muy bajo Muy pobre No ED, MF, SST bajos
FS Fuerte Excelente No ED, UF, Ol
SW Bajo Pobre No Ol, UF
MT Muy fuerte | Muy buena No MF, UF, SST altos
CT Bajo Excelente Si UF
HF Muy bajo Muy pobre Si MF, UF, Ol

Los elementos clave de cualquier proceso de membrana se relacionan con la
influencia de los siguientes parametros en el flujo total de permeado:

e laresistencia de la membrana,

e la fuerza impulsora operativa por unidad de area de membrana,

e las condiciones hidrodindmicas en la membrana: interfaz liquido,

e el ensuciamiento y posterior limpieza de la superficie de la membrana.

3.3.3.5. Ensuciamiento de la membrana
El ensuciamiento de la membrana es un problema persistente en todos los
procesos de filtracibn de membrana, en particular en los biorreactores de
membrana porque conduce a una mayor presion de operacion, una limpieza
guimica mas frecuente, una vida mas corta de la membrana y una calidad del
agua comprometida. Es un problema inevitable en el que las particulas retenidas,
los coloides, las macromoléculas y las sales se depositan y se acumulan
indeseablemente en la superficie de la membrana o en los poros de la membrana.
El ensuciamiento de la membrana es un obstaculo muy comun para el avance de
las tecnologias de membrana de tratamiento de agua, incluida la microfiltracion,
ultrafiltracion y procesos de ésmosis. Por lo tanto, el ensuciamiento de la
membrana disminuye significativamente el flujo de permeado, afecta la cantidad y
la calidad de los productos, aumenta los costos operativos y, finalmente, acorta la
vida util de la membrana (Ladewig y Nadhim, 2017).

Con respecto al BRM, el ensuciamiento de la membrana es uno de los problemas
mas persistentes, lo que dificulta sus aplicaciones practicas generalizadas y
también reduce su rendimiento. El ensuciamiento de la membrana puede atribuirse
tanto a la obstruccion de los poros como a la deposicion de la torta de lodo, que se
consideran como los principales componentes del ensuciamiento (figura 3.10),
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mientras que otras como adsorcion de solutos en membranas, la deposicion de
particulas dentro de los poros de la membrana y las alteraciones de la capa de la
torta afectan el ensuciamiento de la membrana a través de la modificacion de uno
o ambos componentes. El bloqueo de poro y la adsorcion en las superficies
internas de los poros ocurren si los contaminantes (coloides) son mas pequefios
gue los poros de la membrana (es decir, los solutos). Sin embargo, si los
contaminantes (coloides y fléculos de lodo) son mucho mas grandes que los poros
de la membrana, tienden a formar una capa de torta en la superficie de la
membrana (Ladewig y Nadhim, 2017).

(a) ib)
Figura 3.10. Proceso de ensuciamiento de membrana en biorreactores de membrana, (a) a

través de un bloqueo de poros y (b) la formacion de la capa de la torta.
Fuente (Ladewig y Nadhim, 2017).

Las incrustaciones son causadas por la interaccion entre los agentes que pueden
ser particulas o materia coloidales o biomacromoléculas en soluciones de
separacion y la superficie de la membrana que incluye: sustancias organicas,
inorganicas y biologicas en numerosas formas. Los contaminantes interactdan
fisica y quimicamente con la superficie de la membrana, pero quimicamente
degradan el material de la membrana. En consecuencia, la adhesion inespecifica
de microorganismos y biomacromoléculas ocurre en la superficie de la membrana,
lo que resulta en un bloqueo o disminucién de los poros de la membrana y luego
una disminucion significativa en el flujo de permeacién o la eficiencia de la
separacion. Los factores que afectan el ensuciamiento de la membrana en los
biorreactores de membrana son: el tipo de agua residual, la edad del lodo, la tasa
de carga de lodo, el flujo de permeado, intensidad de aireacién, concentracion de
sélidos en suspension en licor mixto, estrés mecanico, tiempo de retencién de
sélidos, relacién alimento/microorganismo (F/M) y tiempo de retencion hidraulico.
Ademas de los factores anteriores, también se ha pensado que las propiedades
del licor mixto impactan el ensuciamiento de la membrana en los BRM. Estas
propiedades incluyen compuestos solubles, productos microbianos solubles,
sustancias poliméricas extracelulares, distribucién del tamafio de particula y
viscosidad del licor mixto (Ladewig y Nadhim, 2017).

El ensuciamiento de la membrana tiene una serie de efectos. En primer lugar,
reduce el flujo de permeado de la membrana de forma permanente o temporal. Si
el ensuciamiento es temporal, el flujo inicial generalmente puede recuperarse
limpiando la membrana o aplicando contrapresiones a la membrana. Segundo,
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puede reducir significativamente el rendimiento de la membrana, reducir la
eficiencia de separacion, aumentar los costos de mantenimiento y operacion,
aumentar rapidamente la presion transmembrana, acortar la vida util de la
membrana, llevar a una mayor limpieza o reemplazo de la membrana. Cabe
sefialar que, aunque la disminucion del flujo también est4d asociada con el
fenomeno de la polarizacion de la concentracion, esto no se considera un
ensuciamiento porque desaparece cuando se detiene el proceso de filtracion
(Ladewig y Nadhim, 2017).

Como se menciond, el ensuciamiento de la membrana se puede describir
principalmente mediante ensuciamiento externo 0 ensuciamiento interno, pero
durante la filtracibn de membrana se han empleado cuatro modelos de
ensuciamiento para describir [os mecanismos de ensuciamiento de la membrana
como se muestra en la figura 3.11 (Ladewig y Nadhim, 2017).

e Filtracion de la torta: es una capa de torta uniforme formada sobre toda la
superficie de la membrana, provocado por la deposicion y acumulacion de
particulas con un diametro mayor que el tamafio del poro de la membrana.
El ensuciamiento de la torta generalmente es reversible mediante lavado
con agua o lavado a contracorriente

e Bloqueo o taponamiento completo de los poros: esto puede ser causado
por la oclusion de los poros con particulas. La superposicion es imposible.

e Bloqueo de poros intermedio: similar al bloqueo de poros completo, aunque
las particulas tienen la capacidad de depositarse en la parte superior de
otras particulas depositadas. Esto solo puede ocurrir bajo estas
condiciones, la superposicién es posible.

e Bloqueo estandar: las particulas con un tamafio de poro mas pequefio
entran en los poros y se depositan en las superficies internas de los poros
con toda su longitud, causando el estrechamiento del tamafio de los poros.

R W

Completa Bloqueo estandar
(taponamiento de poros)

Intermedio Filtracion de la torta
Figura 3.11. Modelos de ensuciamiento de membranas.
Adaptado de (Ladewig y Nadhim, 2017).
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Finalmente, segun la naturaleza quimica de los contaminantes, el proceso de
membrana y los tipos de contaminantes y su interaccion con la superficie de la
membrana, se han identificado varios tipos de ensuciamiento de membrana en
biorreactores de membrana:

e Ensuciamiento removible e inamovible.
e Ensuciamiento organico.

e Ensuciamiento inorganico.

e Bioensuciamiento.

e Ensuciamiento reversible e irreversible.
e Ensuciamiento por coloides.

3.3.3.6. Limpieza fisicay quimica

El proceso de limpieza es un paso primordial hacia la regeneracion de las
membranas, haciéndolas muy activas para el uso o la aplicacion. El procedimiento
de limpieza se debe realizar cuando el flujo se reduce ligeramente y la presion de
transmembrana aumenta drasticamente. Dado que el flujo y la fuerza motriz estan
interrelacionados, cualquiera de los dos puede fijarse para propositos de disefio.
El principal impacto del flujo operativo se encuentra en el periodo entre la limpieza,
gue puede ser por medios fisicos o quimicos, tal como se muestra en la figura
3.12 (Judd, 2006; Ladewig y Nadhim, 2017).

Quimico

Fisico

Base:
*  Sposa caustica
+  Citrico/Oxdlico
Acido:

Retrolavado

Retrolavado

+ (Con aire quimicamente « Clorhidrico/Sulfirico
5. - b .'I . - [
-_ I_IrIdIlE mejorado . .il:llrltujrﬂi[lddllhf'
Relajacidn ' oxadlico

# Hipoclorito
Perduido de Hidrogeno

Figura 3.12. Método para la limpieza de membranas.
Adaptado de (Judd, 2006).

En los BRM, las técnicas de limpieza fisica se utlizan para recuperar
significativamente la permeabilidad de la membrana. Incluye principalmente dos
procesos: el primer proceso es el proceso de relajacion (se produce cuando se
detiene el proceso de filtracion) y el segundo se realiza un retrolavado de la
membrana (donde el efluente se devuelve a través de la membrana al canal de
alimentacion para eliminar las particulas depositadas en la superficie de
membrana). Estas dos técnicas se pueden usar conjuntamente y el retrolavado se
puede mejorar mediante la combinacion con aire (Judd, 2006; Ladewig y Nadhim,
2017).
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Se usa retrolavado (lavado a contracorriente o enjuague con agua) para eliminar el
ensuciamiento reversible de manera efectiva, eliminar los contaminantes
agregados en la superficie de la membrana y también permite una recuperacion
eficiente del flujo. La frecuencia, la duracion y su relacion son los parametros clave
en el disefio del retrolavado. La relajacién de la membrana es un cese intermitente
de la permeacion para la recuperacion del flujo si la membrana se sumerge y se
limpia con aire cuando se detiene la permeacion. Mejora significativamente la
productividad de la membrana. Los estudios exhaustivos del comportamiento de la
presion transmembrana durante esta operacion han demostrado que, aunque la
tasa de ensuciamiento es generalmente mayor que para la filtracion continua, la
relajacion de la membrana permite mantener la filtracion durante un periodo de
tiempo mas prolongado antes de la necesidad de una limpieza quimica intensa
(Ladewig y Nadhim, 2017).

En resumen, la limpieza fisica solo elimina el sdlido grueso o la capa de la torta de
la superficie de la membrana, generalmente denominado ensuciamiento
reversible.

La efectividad del lavado a contracorriente y la relajacion de la membrana tienden
a disminuir con el tiempo de operacion como agregados de ensuciamiento
irreversibles en la superficie de la membrana. Por lo tanto, se han recomendado
estrategias de limpieza quimica. Dentro de estas se encuentran:

e Mejorar el lavado a contracorriente quimicamente.

e Limpieza de mantenimiento con mayor concentracion de agente quimico.

e Limpieza quimica intensiva o de recuperacion. Esto debe hacerse si la
permeacion de la membrana ya no es suficiente. Esto esta disefiado para
eliminar las incrustaciones irreversibles.

La limpieza quimica controla especialmente las incrustaciones de la membrana,
incrustaciones, incrustaciones organicas y bioincrustaciones que no se eliminan
con la limpieza fisica. En general, esta limpieza se lleva a cabo cuando la filtracién
adicional ya no es sostenible debido a una mayor presion transmembrana.
Normalmente, el hipoclorito de sodio (0.1-0.5% en peso) es el agente quimico
prevalente utilizado para eliminar el ensuciamiento organico y la bioincrustacion de
manera efectiva, mientras que el 4cido citrico se usa para eliminar los agentes de
incrustacion inorganicos. El hipoclorito de sodio (NaOCl) y el peroxido de
hidrogeno (H,0,) son los agentes oxidantes mas comunes, que funcionan a través
de la oxidacion y la desinfeccién. Estos se utilizan para hidrolizar las moléculas
organicas y, por lo tanto, aflojar la biopelicula y las particulas que se adhieren a
las membranas. Alternativamente, se puede agregar una baja concentracién de
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agente de limpieza quimico al agua de lavado retroactivo para producir un "flujo de
retorno quimico mejorado” (Judd, 2006; Ladewig y Nadhim, 2017).

En general, la limpieza fisica es menos complicada que la limpieza quimica, ya
gue es un proceso mas rapido que la limpieza quimica, que dura no mas de dos
minutos. No exige productos quimicos, no produce residuos quimicos y también es
menos probable que incurra en la degradacién de la membrana. Por otro lado,
también es menos eficaz que la limpieza quimica, ya que limpieza fisica elimina
los sdlidos gruesos adheridos a la superficie de la membrana, generalmente
denominados incrustaciones "reversibles" o "temporales”, mientras que la limpieza
guimica elimina el material mas tenaz que a menudo se denomina incrustacién
"irreversible" o "permanente”. Dado que la permeabilidad de la membrana original
nunca se recupera una vez que la membrana se ensucia a través del
funcionamiento normal, sigue existiendo una resistencia residual que se puede
definir como "incrustacion irrecuperable”. Es este ensuciamiento el que se
acumula a lo largo de varios afos y, en ultima instancia, determina la vida de la
membrana (Judd, 2006).

3.3.3.7. Conceptos relacionados en la operacion de los BRM

Flux: El flux (normalmente indicado como J) es el volumen de material que pasa a
través de un area de unidad de membrana por unidad de tiempo. Esto significa
que toma unidades del Sistema Internacional de Unidades (SI) de m®m?s, o
simplemente ms™ y en ocasiones se denomina velocidad de filtracién o permeado.
Otras unidades, no pertenecientes al Sl, utilizadas son litros por m? por hora
(LMH) y m/dia, que tienden a dar numeros mas accesibles donde los BRM
generalmente operan a flux entre 10 y 100 LMH. El flux se relaciona directamente
con la fuerza motriz (es decir, la presion transmembrana para BRM
convencionales) y la resistencia hidraulica total ofrecida por la membrana y la
region interfacial adyacente a ella (Judd, 2006).

Flux Critico: El concepto de flux critico fue presentado originalmente por Field et
al. (1995). Estos autores afirmaron que: “La hipotesis del flux critico para los
procesos de microfiltracion/ultrafiltracion es que en el inicio existe un flux por
debajo del cual no se produce una disminucion del flux con el tiempo; encima de
ella, se observa el ensuciamiento”. Se han definido dos formas distintas del
concepto. En la forma fuerte, el flux obtenido durante el flux subcritico se iguala al
flux de agua limpia medida en las mismas condiciones. En la forma débil
alternativa, el flux subcritico es el flux establecido y mantenido rapidamente
durante el inicio de la filtracion, pero no necesariamente equivale al flux de agua
limpia. Alternativamente, la operacion de filtracion estable, es decir, la
permeabilidad constante durante un periodo de tiempo prolongado, se ha definido
como operacion subcritica incluso cuando esta precedida por una disminucién

32



MEDIO AMBIENTE ((s IMT

INSTITUTO MEXICANO

DE TECNOLOGIA DEL AGUA

inicial del flux. Sin embargo, se esperaria que tales condiciones conduzcan a
valores de flux critico mas bajos que los obtenidos para la operacién de
permeabilidad constante, ya que una disminucion de la permeabilidad inicial
implica deposicién de contaminantes (Judd, 2006).

Presion transmembrana (PTM): se define como la diferencia de la presién
promedio de alimentacion/concentracion y la presion del permeado. Es
efectivamente la fuerza impulsora asociada con cualquier flux dado para
membranas de baja presion. El PTM del sistema de membrana es una indicacién
general del requisito de presion de alimentacion; se utiliza, con el flujo, para
evaluar el ensuciamiento de la membrana (Water Environment Federation, 2006).
La PTM se define mediante la siguiente formula:

Py + P,
PTM = (T) —Pp

Donde:

PTM= presion transmembrana.

PF= presion en la entrada del médulo de membrana.
PC= presion concentrada

PP= presion a la salida por el lado del permeado.

Resistencia y permeabilidad: La resistencia R (m™) y la permeabilidad K (m/(s
bar)) estan inversamente relacionadas. La resistencia esta dada por:

A
R=="
nJ

Donde:

n= viscosidad (kg/m s?).

Ap= descenso de presion (kPa).

J= flux (L/m2 h).

La resistencia R incluye una serie de componentes, conocidos como:

e laresistencia de la membrana,

e la resistencia de la capa de incrustacion (adsorbida en la superficie de la
membrana),

e laresistencia ofrecida por la membrana: solucion de la region interfacial.

La resistencia de la membrana esta determinada por el material de la membrana,
por el tamafio de los poros, la porosidad de la superficie (porcentaje del area de la
superficie cubierta por los poros) y el grosor de la membrana. La resistencia de la
capa de ensuciamiento estda asociada con el mecanismo de filtracion, que
depende de las caracteristicas de la membrana y de los solidos filtrados.
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La permeabilidad se cita nhormalmente como la relacion de flujo a una presién
transmembrana y est4 dada por (Judd, 2006):

]
k= PTM
Donde:
K= permeabilidad (m/s bar).
J= flux.

PTM: presién transmembrana.

Retrolavado: Se usa para eliminar el ensuciamiento reversible de manera
efectiva, eliminar los contaminantes agregados en la superficie de la membrana y
también permite una recuperacion eficiente del flujo. La frecuencia de retrolavado
debe ser lo suficientemente alta para evitar depdsitos consolidados que son
dificiles de eliminar. El lavado a contracorriente fluira preferentemente a través de
regiones limpias o de facil limpieza y no donde se encuentren los depdsitos
consolidados. De manera similar, el flujo de lavado a contracorriente o la presion
impuesta también deben ser lo suficientemente altas como para estresar a los
contaminantes estrechamente unidos (Ladewig y Nadhim, 2017; Li et al., 2008 ).

Corte de peso molecular (MWCOQO): Para membranas UF especificamente, la
selectividad se define por el corte de peso molecular en Daltons. El MWCO de una
membrana se refiere al peso molecular del soluto que tendra un coeficiente de
cribado aparente de 0.1 cuando se ultrafiltra utilizando esta membrana. A medida
gue el tamafo de los poros se hace mas pequefio o el corte de peso molecular
disminuye, la presion aplicada a la membrana para la separacion del agua de otro
material generalmente aumenta (Judd, 2006; Li et al, 2008; van der Roest et. al,
2002). Donde, un Dalton es una unidad de masa y se define como la doceava
parte de la masa de un atomo, neutro y no enlazado, de carbono-12, en su estado
fundamental eléctrico y nuclear.

MWCO se ha convertido en una de las herramientas mas Utiles para caracterizar
las membranas de UF. Las primeras membranas de UF se utilizaron para la
purificacion de soluciones biolégicas para retener macromoléculas como las
proteinas. Dado que las macromoléculas se caracterizan por Sus pesos
moleculares, la capacidad de las membranas UF para retener estas
macromoléculas se basa en su peso molecular. Asi, el término MWCO surgio para
caracterizar las membranas de UF. Se define arbitrariamente como el peso
molecular en el cual el 90% del soluto macromolecular es rechazado por la
membrana (Singh, 2006).

Las membranas de UF son aptas para eliminar macromoléculas organicas mas
grandes, como particulas, bacterias, protozoos y algunos. Las membranas UF
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pueden manejar moléculas con un rango de entre 10,000 y 500,000 daltons. El
tamafio de poro de las membranas de UF es del orden de 0.01 a 0.05 ym con un
tamario de poro nominal de 0.01 um (Jegathesaan y Visvanathan, 2014).

Polarizacién de la concentracién (PC): Para los procesos de filtracién de
membrana, la resistencia general en la membrana: la interfaz de la solucién se
incrementa por una serie de factores que ponen una restriccion en el disefio:
e la concentracibn de soluto rechazado cerca de la superficie de la
membrana,
e la precipitacion de especies macromoleculares poco solubles (formacion de
la capa de gel) en la superficie de la membrana,
e la acumulacion de sélidos retenidos en la membrana (formacion de la capa
de la torta).

Todo lo anterior contribuye al ensuciamiento de la membrana, donde el primer y
segundo puntos son promovidos por la PC. La PC describe la tendencia del soluto
a acumularse en la interfaz de la membrana: interfaz dentro de una capa limite de
concentracion, o pelicula liquida, durante la operacion de flujo cruzado (Judd,
2006).

3.3.4. Concentracion de solidos en el tanque de la membrana con
biomasa en estado suspendido

El proceso BRM puede operar a altas concentraciones de sélidos suspendidos en
el licor mezclado, debido a que se utiliza una membrana, en lugar de un tanque de
sedimentacion por gravedad, para la separacion solido-liquido, aunque las altas
concentraciones de MLSS pueden tener efectos perjudiciales sobre el rendimiento
de la membrana, pero los datos disponibles en la literatura no describen
adecuadamente los factores complejos que influyen en la permeabilidad de la
membrana a altas concentraciones de SSLM (Trussell et al., 2007).

Los primeros BRM operaron en tiempos de retencion solidos altos, promedio de
100 dias, con solidos suspendidos del licor mezclado (SSLM) hasta 30 g L™
Recientemente, la tendencia es aplicar un TRS mas bajo (alrededor de 10 a 20
dias). Esto lleva a niveles SSLM mas manejables (10-15 g L™) (Ladewig y
Nadhim, 2017). Los valores tipicos para la concentracion de SSLM en BRM varian
de 10 a 25 g SSLM L™, mientras que en sistema convencional de lodos activados
son alrededor de 1.5-5 mg SSLM L™ (Radjenovi¢ et al., 2008).

Trussell et al., (2007) realizaron un estudio sobre Influencia de las propiedades del
licor mezclado y la intensidad de la aireacion en el ensuciamiento de la membrana
en un BRM sumergido a altas concentraciones de sélidos suspendidos en el licor
mezclado. El BRM se oper6 durante 415 dias para estudiar los efectos de la carga
organica en el ensuciamiento de la membrana. Luego de completar estos
experimentos, el BRM fue operado por 195 dias adicionales para los
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experimentos, donde la concentracion de SSLM se mantuvo inicialmente alrededor
de 14 g/L y una concentracion de 18 g/L de los SSLM al final del experimento.

Trussell et al., (2007) evaluaron el efecto de la carga organica en el rendimiento
del proceso y el ensuciamiento de la membrana en un BRM sumergida que tratd
aguas residuales municipales, en ella la mediana de las concentraciones de SSLM
para el BRM a escala piloto varié de 6.9 a 8.6 g/L.

Fan et al.,, (2005) realizaron un estudio con la finalidad de identificar las
caracteristicas de los lodos de las aguas residuales para predecir el flux critico en
los procesos de biorreactores de membrana. Llevaron a cabo pruebas piloto que
se realizaron en dos condiciones con TRS de 5 dias y 12 dias, respectivamente,
mientras se mantenia una TRH de 6 h. En ellas alcanzaron un rango de SSLM en
el tanque de membrana entre 10y 21 g/L (Fan et al., 2005).

Clech et al., (2003) llevaron a cabo un estudio para conocer el impacto de la
aireacion, la concentracion de sélidos y las caracteristicas de la membrana en el
rendimiento hidraulico de un biorreactor de membrana. En este estudio se
probaron tres concentraciones de SSLM, 4, 8 y 12 g/L. EI MLSS se ajusto
aumentando el tiempo de retencion de sélidos.

3.3.5. Microorganismos degradadores de emergentes presentes en
BRM
El filo es la subdivision basica de las bacterias, la filogenia de las bacterias se
desarrolla a partir de la elaboracion de arboles filogenéticos moleculares,
especialmente basados en los genes (genoma), los filos se dividen en clases, las
clases se dividen en ordenes, los 6rdenes en familias, las familias en géneros y los
géneros en especies (Tortora et al., 2007).

Primero se presentan estudios acerca de comunidades microbianas que se han
encontrado en biorreactores con membrana. Li et al., (2005) llevaron a cabo el
rendimiento de nitrificacion y dindmica de la comunidad microbiana en un
biorreactor de membrana sumergida en ella encontraron bacterias oxidantes de
amoniaco secuenciados en la subclase pB-Proteobacterias (incluyendo
Nitrosomonas, Nitrosococcus mobilis, Nitrosospira, Nitrosovibrio y Nitrosolobus).
Belli et al., (2014) realizaron un estudio utilizando un biorreactor con membranas
donde trataron aguas residuales domeésticas para ver la eliminacion de Nitrégeno.
En el estudio obtuvieron un buen desempefio atribuida a la alta actividad de
nitrificacion observada en BRM. En el proceso encontraron principalmente
microrganismos como Nitrosomonas sp. y Nitrospira sp. Molina et al., (2009)
estudiaron la estructura y dinamica de la comunidad microbiana en un biorreactor
de membrana sumergida a escala piloto donde trataron aerébicamente aguas
residuales domésticas. En ella identificaron secuencias relacionadas
principalmente a-proteobacterias (principalmente  miembros  de las
Caulobacteraceae y Sphingomonadaceae), (-Proteobacterias (en su mayoria
taxones relacionados con las Comamonadaceae) y las y-Proteobacterias (en su
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mayoria miembros de la Xanthomonadaceae). También se identificaron
representantes de las Deltaproteobacterias, Actinobacterias y
Gemmatimonadetes.  Silva et al., (2011) llevaron a cabo un andlisis de
poblaciones microbianas de organismos relacionados con la eliminacién de
nutrientes en biorreactores de membrana, donde el grupo de bacterias dominantes
fueron las B-proteobacterias, seguido por el y-proteobacteria. Las Actinobacterias
también se observaron, generalmente en mayor abundancia que las a-
proteobacterias. Alvarino et al., (2014) menciona que condiciones aerobias son
favorables para la remocion de farmacos en comparacion a las condiciones
anaerobias y Suarez et al., (2010) expone que se han conseguido cinéticas de
degradacion mas rapidas en reactores nitrificantes, por tal motivo es importante
prestar atencion a los géneros de bacterias nitrificantes presentes en los
reactores. Estudios indican que la buena actividad nitrificante puede incrementar la
biodegradacion de algunos farmacos, gracias a la biodegradacion cometabdlica de
la enzima amonio monooxigenasa, secretada por las bacterias autétrofas amonio
oxidantes (Forrez et al., 2011; Fernandez et al., 2012; Fernandez et al., 2016)

La distribucion filogenética de las bacterias amonio oxidantes, ubica a los géneros
Nitrosomonas y Nitrosospira dentro de la clase fB-Proteobacteria y el filo
Proteobacteria. Las bacterias nitrito oxidantes del género Nitrobacter se
encuentran dentro de la clase a-Proteobacteria, el género Nitrococcus y Nitrospina
dentro de la clase y-Proteobacteria, mientras que el género Nitrospira se
encuentra dentro de la clase 6-Proteobacteria (Metcalf y Eddy, 2014).

Xia et al. (2014) evaluaron la estructura de la comunidad microbiana y la remocion
de farmacéuticos y productos de cuidado personal utilizando un biorreactor con
membrana. Las bandas dominantes encontradas fueron comparadas con
secuenciacion de GenBanK y encontraron microorganismos resistentes a los
antibidticos, como Firmicutes sp., Aeromonas sp. y Nitrospira sp., y se les atribuye
gue desempefiaron una funcion vital en el tratamiento de aguas residuales que
contienen antibioticos ya que, fueron las bacterias encontradas en todas las
comparaciones de secuenciacion realizadas a lo largo de todo el estudio. De igual
maneral la presencia de Proteobacterias también contribuy6 a la biodiversidad de
la poblacion bacteriana. Langenhoff et al.,, (2013) evaluaron la remocion
microbiana de los compuestos farmacéuticos ibuprofeno y diclofenaco de las
aguas residuales, en el estudio los productos farmacéuticos fueron degradados
aerobicamente, siendo el ibuprofeno mas degradado que el diclofenaco por medio
de la bacteria Sphingomonas sp.

Tomando en cuenta lo anterior, se denota que las bacterias nitrificantes pueden
acelerar y mejorar el proceso de degradacién de emergentes asi mismo, en los
primeros articulos sefialados, se expone que los biorreactores con membranas
estdn compuestos por poblaciones microbianas responsables de la nitrificacion,
las cuales son pertenecientes al filo de las proteobacterias.
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4. Metodologia

En la primera etapa del proyecto se efectuara una busqueda bibliogréfica acerca
de la problemética relacionada con los contaminantes emergentes en aguas
residuales. Todo esto con la finalidad de identificar el origen de los contaminantes
emergentes, los CE que se han encontrado en mayor presencia en plantas de
tratamiento de aguas residuales, sus propiedades fisico-quimicas, las técnicas
analiticas utilizadas para su determinacion y cuantificacion y las tecnologias para
su remocién de las aguas residuales.

4.1. Seleccién de los contaminantes emergentes

La eleccion de los farmacos de esta investigacion se llevo a cabo con base en la
busqueda bibliogréfica de los contaminantes emergentes encontrados con mayor
frecuencia en plantas de tratamiento de aguas residuales y en el medio acuatico.
Los compuestos farmacéuticos provienen de los desechos de las industrias
farmacéuticas, hospitales y del uso cotidiano de medicamentos por parte de los
humanos y otros seres vivos. Silva et al., en 2015 mencion6 que los farmacéuticos
con mayor presencia en medios acuaticos son los antinflamatorios, antibiéticos,
reguladores de lipidos, hormonas, antiepilépticos, beta-bloqueadores,
antidepresivos, ansioliticos y antihipertensivos.

A continuacion, en la tabla 4.1 se presentan los farmacos que se han detectado en
aguas residuales a nivel mundial y en la tabla 3.3, en el capitulo 3, del presente
trabajo, se presentan los farmacos que se han encontrado en medios acuaticos.

Tabla 4.1. Farmacéuticos detectados en plantas de tratamiento de aguas residuales.
Adaptado de (Peake et al., 2015; Alder et al., 2006; Luo, 2014; Lambropoulou y Nollet, 2014).

Compuesto Referencias
Paracetamol, Claritromicina
Diclofenaco Clindamicina Trimetoprima
Metoprolol Metronidazol Ciproflaxina
Aspirina Roxitromicina Norfloxacina
Ibuprofeno Tetraciclina Bezafibrato
Ketorolaco Cimetidina Carbamazepina
Amoxicilina Salbutamol Ciproflaxina Peake et al., 2015; Alder et al.,
Eritromicina Diazepam Ampicilina 2006; Luo, 2014,
. _ _ Lambropoulou y Nollet, 2014
Sulfametoxazol Acido Clofibrico Sulfatiazol
Trimetoprima Naproxeno Cotinina
Estrona Codeina
178 -Estradiol Norfloxacina
Fluoxetina Acido
Mefenamico
Propanolol Gemifibrozil
Atenolol Primidona
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Por lo tanto, el criterio de seleccion de farmacos, aparte de aquellos que se
encuentran con mayor presencia en las PTAR y medio acuaticos, se basé en
aquellos que no son removidos completamente en las plantas de tratamiento
biolégico de aguas residuales y cuyo efecto toxicoldgico representa un problema
para el ambiente y la vida acuética y, finalmente, aquellos que pueden ser
detectados y cuantificados mediante técnicas analiticas disponibles.

A continuacion, en la tabla 4.2, se presentan las concentraciones en agua residual
de los farmacos que se abordaran en esta investigacion.

Tabla 4.2. Concentraciones encontradas de los farmacéuticos de este estudio.
Adaptado de (Peake et al., 2015 y Virkutyte et al., 2010).

Concentracion .
Compuesto Referencia

(ug/L)

Radjenovic et al., 2009

Metoprolol 0.02-7.2 Hammer et al., 2005

: Vasskog et al., 2008
Fluoxetina 001-24 Zorita et al.. 2009
Acido mefenamico 2.8-5.8 Tauxe et al., 2005

4.2. Sistema experimental
El trabajo experimental se implementd en un reactor de geometria cilindrica
fabricado de acrilico, de un didametro de 0.2 m (volumen efectivo de 0.011 m®) que
se compone de una zona periférica, la cual se empaco con cubos de poliuretano
como soporte para el crecimiento de la biomasa y una zona central de filtracion
donde se instal6 un modulo de filtracion (con membranas de fibra hueca) en
modalidad sumergida. El volumen efectivo de la zona empacada fue de 0.005 m?,
el didametro del cilindro de la zona central de 0.15 my con un volumen efectivo de
0.006 m*. La profundidad total del reactor fue de 0.47 my el tirante del agua de
0.37 m. En La parte inferior de la zona de empaque del reactor se instald6 una
barrera de acrilico perforada que no permitié el paso de los cubos de poliuretano a
la zona de filtracion, de manera que solo la biomasa desprendida del empaque
pudo pasar a la zona de filtracion, de donde se realizaron extracciones periddicas
de biomasa dependiendo del tiempo de retencion de sélidos deseado. De esta
manera se mantuvo una concentracion de biomasa relativamente baja en la zona
de filtracién, disminuyendo asi el ensuciamiento de la membrana. La alimentacion
del biorreactor se realiz6 utilizando una bomba peristaltica en cuatro puntos de la
superficie en la zona periférica empacada, de esta manera el flujo del agua en la
zona empacada fue descendente. Al llegar hasta el fondo de la zona periférica, el
flujo del agua accedio a la zona central en la cual se llevo a cabo la extraccion del
permeado mediante una bomba de vacio. En el fondo del reactor se intalaron 4
difusores de piedra porosa, ubicados en cuatro puntos debajo del empaque en la
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zona periférica. Para el suministro del aire se empled un compresor y conductos
con reguladores de flujo. Para el retrolavado se utiliz6 agua del permeado que se
inyectd en la membrana mediante una tercera bomba peristaltica. Las
caracteristicas de la membrana se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Caracteristicas de la membrana descritas por el proveedor.
Propiedades de la membrana

Tamario de corte molecular 300 kDa Ultrafiltracion
Area superficial 0.36 m?
Presion minima de alimentacion 517 kPa
Rango de temperatura 0-80°C

Rango de pH 2-13
Lummen 1.0 mm
Material Polisulfona

El esquema del sistema experimental se ilustra en la figura 4.1 y en la figura 4.2 se
presentan fotografias del sistema y del panel de control.

El segundo reactor fue también de acrilico, transparente con un volumen de 10 L
el cual contd con dos zonas: en la zona inferior se colocaron cuatro difusores de
piedra porosa y posteriormente se empacO con cubos de poliuretano (1,453,
obtenidos en la etapa de desarrollo de la biomasa). A la mitad del reactor se
coloco una placa circular de separacion para dividir la zona empacada y el médulo
de membrana. En la zona superior se colocé un médulo de membrana el cual
trabajé con un flux de 3.6 L-m™=-h™1, con ciclos de 3 min de succiéon y 60 s de
retrolavado, el sistema oper6 de manera automatizada (Figura 3.3). El agua
residual municipal con la que se trabajé fue un agua residual municipal, la cual fue
fortificada con 0.5 y 2 pg-L™ de los compuestos emergentes en estudio. Los
farmacos fueron grado HPLC que se diluyeron con metanol grado HPLC. Se
trabajé con una membrana de polisulfona de ultrafiltracion y fibra hueca igual que
en el reactor anterior.

40



SECRETARIA DE MEDIO AMBIENTE ¥ RECURSOS NATURALES

INSTITUTO MEXICANO

) MEDIO AMBIENTE | (@IMTA

Panel de control

o © © R ——

DE TECNOLOGIA DEL AGUA

1t Retrolavado ! Bomba de
Bomba de L retrolavado
suministro
Permeado Bomba de
succion
Modulo de la — .
membrana [ L o g.ﬁ
p2b: oo,
E'?h-E'. ﬂ_.ﬂ-b- Zona de
'ﬂ.uﬁ .gﬂﬁ empague de
> wy .3 | cubosde
Ta? » @ oliuretano
Influente 0 o0 & ol P
ﬂ.u flu L__,J ﬂ. A
[JI_ |_.._|L_||_]

Aireacion
Compresor

r— —_—— —

Efluente

T Panel de control
N

I
_lr ...... ________J
Bomba de retrolavado

Madulo de
membrana

i = e ™ Soporte

Zona de em

Soporte

e

Bomba de

R

Bomba de alimentacion

—_— Bomba de succidn

0

| Permeado

pacado

(cubos de paliuretano)

* Difusores de aire

aire

Figura 4.1. Esquema del sistema experimental.

41



T v

TR RO O

€

| owmwiiien )

i ey W )

Figura 4.2. Sistema experimental en operacidn.
Fuente (Elaboracién propia).

42



MEDIO AMBIENTE ((s IMTA

INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA DEL AGUA

4.3. Pruebas abi6ticas para determinar la presion transmembrana
y las condiciones criticas y subcriticas

Las presiones de operacion y permeabilidad de la membrana son una parte
esencial en el desarrollo del proyecto, por lo que para obtener los parametros de
operacion apropiados se efectuaron una serie de pruebas preliminares que
permitieron establecer las presiones transmembranales y los flux mas adecuados
para la operacion del proceso de filtracion durante las diferentes fases
experimentales de evaluacién del proceso en el reactor biolégico. Las pruebas se
realizaron de acuerdo con la metodologia descrita por Defrance y Jaffrin (1999).
Esta metodologia reside en la utlizacion de la membrana bajo distintas
condiciones. En la primera etapa se requierié obtener lecturas de presiones sin
interferencia y asi poder diferenciar los problemas generados cuando haya
presencia de biomasa en el sistema, para ello la membrana se trabajé con agua
potable. En la segunda etapa de acondicionamiento, el proceso se llevé a cabo
utilizando el agua residual propuesta para el desarrollo del trabajo y, seguido a
ello, al reactor se le adicion0 biomasa en suspension para poder precisar el
ensuciamiento de la mebrana en funcion del tiempo y las presiones que se
resgistraron en esas condiciones. Una vez obtenidas las condiciones subcriticas
de operacion de la membrana con biomasa, se seleccionaron los flux de operacion
para las tres fases experimentales.

4.4. Soportes para el desarrollo de la biomasa

En este estudio, como soporte para el desarrollo de la biomasa, se seleccionaron
cubos de poliuretano, ya que un estudio previo realizado por Flores y Mijaylova,
(2017), demostraron altas remociones de compuestos emergentes en reactores
empacados con este material. Los reactores empacados con cubos de PU
permiten alcanzar elevadas remociones de nitrégeno amoniacal (alrededor del
99%), operando con alta concentracion de la biomasa y altos tiempos de retencion
de solidos de hasta 39 dia (Mijaylova et al., 2008).

Las propiedades mas importantes del material de soporte son el area superficial,
la densidad, la rugosidad superficial, porcentaje de espacios vacios y durabilidad
del soporte. Un é&rea superficial grande permite mayor presencia de biomasa
inmovilizada por unidad de volumen en el reactor, asi como mayor cantidad de
espacios vacios mejoran la transferencia de oxigeno y materia organica a la
biopelicula (Wuertz et al., 2003).

Los cubos de poliuretano (figura 4.3) 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 poliuretano con un lado
de 1.5 cm y un tamafio de poro de 10 PPI (10 poros por pulgada), lo cual
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representa un area superficial aproximada de 900 m?> m™, Estudios han mostrado
que las dimensiones de 1-2 cm tienen mejor desempefio en términos del
crecimiento de la biomasa y de la remocién de contaminantes, esto en
comparacién con cubos de mayor tamafio (Guo et al., 2010; Lim et al., 2011; Quan
et al., 2012). El reactor del sistema experimental en este estudio cuenta 1152
cubos.

Figura 4.3 Cubos de poliuretaho.
Fuente (Elaboracién propia).

El desarrollo de la biomasa en el reactor se realizé en un estudio previo, por lo
cual en este trabajo experimental solo se realizara una etapa de aclimatacion a las
nuevas condiciones de operacion seleccionados para este estudio, tales como
TRH, TRS y farmacos seleccionados como modelo. En la figura 4.4 se muestran
los cubos de poliuretano la biomasa desarrollada.

Figura 4.4. Desarrollo de la biomasa en un suporte de cubos de poliuretano.
Fuente (Elaboracidn propia).
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4.5. Agua modelo
Para el estudio se us6 agua residual tipo doméstica proveniente de la planta de
aguas residuales del Texcal, ubicada en el municipio de Jiutepec del estado de
Morelos. Esta fue recogida en campo, transportada y almacenada en tanques en
el cuarto frio de la planta piloto del IMTA. A continuacién, en la figura 4.5 se
presenta un mapa con la ubicacion de planta el Texcal.
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Figura 4.5. Mapa con la ubicacion de planta Texcal.
Fuente (Elaboracién propia).

El agua residual real se extrajo del cuarto frio y se aclimaté a temperatura
ambiente y posteriormente se fortific6 con una mezcla de los compuestos
farmacéuticos seleccionados, sus concentraciones fueron en funcién de las
detectadas en estudios previos en aguas residuales municipales, de 0.01-2.4 ug
L de fluoxetina, 2.8-5.8 pg L* de acido mefenamico y 0.02-7.2 pg L™ de
metoprolol. Debido a la dificultad que supone la concentracién individual y
diferente de cada farmaco en la comparacion de su remocion con las de los otros,
se trabajd a la misma concentracion con todos los farmacos en este estudio
manteniendo una concentracién de entrada de 5 pg L™. Para ello, se prepar6 una
solucion madre a concentraciones de 0.1 g L*. Esta solucién fue evaluada
mediante cromatografia de gases acoplado a masas para verificar su
concentracion con la finalidad de calcular el volumen necesario a adicionar al
influente del agua residual, para poder obtener las concentraciones deseadas.
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4.6. Procedimiento experimental y parametros de seguimiento

En el estudio se aplicaron tres diferentes condiciones de operacion del reactor, en
tres fases experimentales con una duracién de 30-40 dias cada una. Se buscoé
encontrar los niveles 6ptimos de remocion de CE, utlizando en cada fase
experimental diferentes TRH, TRS y cargas organicas. Para el caso especifico de
los TRH y TRS los tiempos cambiaron de fase en fase, llevandolos de un valor alto
a un valor bajo en cada una de ellas. En la tabla 4.4 se presentan los valores de
dichas condiciones en cada fase experimental.

Tabla 4.4. Condiciones de operacion de las tres fases experimentales.

Parametros Fase 1l Fase 2 Fase 3 Unidades
Q 0.029 0.055 0.041 m’>d*
TRH ZE 4.00 2.31 2.93 h
TRH ZM 5.23 3.02 3.83 h
TRH global 9.29 5.36 6.82 h
DQO 0.38 0.38 0.35 kg m*
COV ZE 2.40 3.95 3.13 kgoqom>d*
COS ZE 3.42 5.64 4.48 gm?d?!
COoV ZM 0.41 0.74 0.57 kgpaom™ d™
COV global 1.05 1.73 1.37 kgoqom™>d*
TRS 37.03 29.34 34.03 d

Se dio seguimiento al proceso mediante la determinacion de parametros tales
como DQO, SST, nutrientes y contaminantes emergentes en el influente y en el
efluente del reactor. Se midieron las concentraciones de oxigeno disuelto,
temperatura y pH. Se determind la cantidad de la biomasa en el reactor de manera
indirecta mediante los parametros de ST y SV, asi como la cantidad de
contaminantes farmacéuticos acumulados en la biomasa al final de cada fase
experimental.

La tabla 4.5, se presentan las técnicas utilizadas para cada parametro de
seguimiento durante el estudio. Para la determinacion del TRS se realiz6 la
cuantificacion de la biomasa en la biopelicula y en los sélidos extraidos en el
reactor durante el proceso de retrolavado, asi como los sélidos en el efluente y los
extraidos periédicamente desde el fondo del reactor.
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Tabla 4.5. Técnicas analiticas para los parametros de seguimiento.
Fuente (Elaboracién propia).

Parametro Técnica
oH Medicion directa de acuerdo a la
NMX-AA-008-SCFI-2000
Temperatura Medicion directa de acuerdo a la
NMX-AA-007-SCFI-2000
oD Medicion directa de acuerdo a la
NMX-AA-012-SCFI-2000

Espectrofotometria de acuerdo a la
NMX-AA-30-SCFI-2001 y Standard
Methods for Examination of Water
and Wastewater, No. 5220 (2001).
Espectrofotometria HACH 8038,
Standard Methods for Examination of
N-NH, Water and Wastewater, No. 4500
(2001) y de acuerdo a la NMX-AA-
026-SCFI-2001.
Espectrofotometria HACH y de
acuerdo a la NMX-AA-099-SCFI-2006
N-NO; Espectrofotometria HACH y de
acuerdo a la NMX-AA-079-SCFI-2001
Método gravimétrico de acuerdo a la
NMX-AA-34-SCFI-2001 y Standard
Methods for Examination of Water
and Wastewater, No. 2540 (2001).
Método Gravimétrico de acuerdo a la
NMX-AA-34-SCFI-2001 y Standard
Methods for Examination of Water
and Wastewater, No. 2540 (2001).
Cromatografia de gases acoplado a
CE masas

DQO

N-NO,

SST

SSV

4.6.1. Métodos de analisis para el seguimiento de laremocién de CE
Se tomaron muestras del influente, zona central y efluente del sistema, con la
finalidad de conocer la eficiencia de remocion de los farmacos. Los farmacos se
determinaron en fase liquida y so6lida mediante cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas. Para la cuantificacion de CE, se realizaron muestreos
semanales, de 4 litros de muestra, en cada uno de los puntos de muestreo en el
reactor y fueron ingresados al laboratorio de calidad de agua del IMTA. Aqui
fueron analizados mediante técnicas desarrolladas por el mismo organismo, en un
cromatografo Shimadzu de triple cuadrupolo con una columna capilar VF-Xms 30

m X 0.25 mm x 0.5 um.
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Esta técnica se basa en la extraccion en fase sélida, mediante la activacion de los
grupos funcionales de los cartuchos de sorcion para la concentracién de farmacos
a un volumen menor en solventes. Para el andlisis de la familia de los farmacos
neutros se emplea cartuchos Oasis 30 um 6 cc y como derivatizante al BSTFA
(por sus siglas en inglés N,O,-Bis (trimethylsilyDtrifloruroacetamide).

La cantidad de contaminantes farmacéuticos acumulados en la biomasa sera
evaluada al final de cada fase experimental. Para ello se tomaran cubos de
poliuretano, que posteriormente se sumergiran en metanol para realizar el
desprendimiento de la biomasa del soporte mediante sonicacién y, finalmente, la
biomasa desprendida, sera removida mediante filtracion con crisoles Gooch para
la determinacion de los solidos. El Método analitico en sélido. EI método analitico
en sOlido se empled para las muestras de biomasa suspendida, biomasa
inmovilizada y lodo extraido del fondo de los reactores, las muestras de biomasa
inmovilizada fueron tomadas a tres diferentes alturas del lecho (parte superior,
central y baja), la biomasa fue desprendida de los soportes con agua grado HPLC,
las muestras fueron liofilizadas a -70°C, posteriormente se peso el lodo seco y se
adicionaron 25 mL de metanol, la extraccion se realizO mediante tratamiento
ultrasénico durante 20 min, el sobrenadante obtenido fue filtrado y colectado en un
matraz bola, el mismo procedimiento se realizo tres veces, los sobrenadantes
fueron concentrados en un rotaevaporador hasta casi 1 mL. Finalmente, la
muestra fue reconstituida a 500 mL con agua grado HPLC para seguir el mismo
método de las muestras liquidas (Flores, 2017). La Figura 4.6 presenta un
resumen del procedimiento de analisis de las muestras en fase liquida y sélida.

—* ‘ Muestra liquida ‘
Filtracién tﬁltrolfibra de vidrio 1pm

l Extraccion en fase sélida Deriuptizacian
Extraccion Cartuchos OASIS HLB Reduccién BSTA;)lgﬁ IMCS Reduccidn Cromatografia de
Metanal+ Acendicionamiento: 10 mL conly | Cale{ntamiim . % gases/Espectrofotometria
Tratamiento Metanol+10 mL agua (grado HPLC) 80 °C durante 60 ik masas-masas
ultrasénico Elucion: 4mL metanol min
Reduccidn T
(rotavapor) Extracto de la muestra
500 mL agua solida

Figura 4.6. Procedimiento de analisis de los farmacos en muestras en fase liquida y sélida.
Adaptado de (Flores, 2017).
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A continuacion, en la tabla 4.6, se presenta el programa de monitoreo.

Tabla 4.6. Programa de monitoreo por punto de muestreo.
Fuente (Elaboracién propia).

Punto de muestreo Parametro Frecuencia
DQO, SST, SSV, NH,", PO,* Cada dos dias
Influente oD, pH, T Diario
Contaminantes emergentes Semanal
DQO, SST, SSV, NH,", Cada dos dias
Zona de membrana oD, pH, T Diario
Contaminantes emergentes Semanal
DQO, SST, SSV, NH,", Cada dos dias
Efluente OD,pH, T Diario
Contaminantes emergentes Semanal

4.6.2. Determinacién de biomasa inmovilizada
Para la determinacion la biomasa se sacara, en distintos puntos del reactor u
diferentes profundidades del lecho, una determinada cantidad de cubos de
poliuretano, se colocaran en un vaso de precipitados y se les adicionara agua
desionizada. Posteriormente se desprendera la biomasa de los cubos de
poliuretano, para ello el vaso de precipitados con los cubos de poliuretano se
llevara a un bafio ultrasénico por un tiempo de 30 minutos.

Consiguientemente, se filtrard una pequefa cantidad de agua desionizada para
colocar filtros de 1.6 um en crisoles de porcelana. Después, estos crisoles se
llevaran a una temperatura de 550 °C durante 20 minutos y se tomara el peso de
este crisol en una balanza analitica.

Una vez que la biomasa se desprenda de los cubos de poliuretano y se obtenga el
primer peso del crisol, se procedera a filtrar, a través del crisol con el filtro, el
volumen de agua donde se encuentra la biomasa desprendida. Luego de filtrar el
volumen de agua con la biomasa, se llevard nuevamente el crisol a una
temperatura de 105 °C por un lapso de tiempo de una hora y se tomara el
segundo peso del crisol en la misma balanza analitica, hasta llevar a peso
constante.

Consecuente, a haber obtenido el peso 1 en gramos (sin biomasa) y el peso dos
en gramos (con biomasa), se realizara una diferencia del peso 2 menos el peso 1
y, el resultado obtenido se dividira entre el volumen filtrado en (mL) y se
multiplicara por 1000 para tenerlo en g/L. Al multiplicar la concentracion de solidos
por el volumen del agua con la biomasa desprendida se obtiene el peso de lodo
desprendido. Como paso siguiente, el resultado obtenido se dividira entre el
namero de cubos que se utilizaron para obtener la biomasa, con la finalidad de
obtener la biomasa de un solo cubo vy, finalmente, para saber la cantidad de
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biomasa contenida en el reactor, el cociente obtenido se multiplicara por el nimero
total de cubos de poliuretano que se encuentran en el biorreactor. Después esta
cantidad de biomasa se puede relacionar con la superficie de los cubos (g/m?) en
el reactor y/o con el volumen de la zona periférica empacada del reactor (g/m°).

4.7.Evaluacion de prototipo de reactor bioldgico

La evaluacion del prototipo del biorreactor integral, con biomasa inmovilizada en
un empaque de poliuretano y con una zona periférica de sedimentacion, se realizé
a escala real, instalandolo en la PTAR del Texcal, Morelos (Fig.4.7). Inicialmente
se realiz6 el mantenimiento y puesta en marcha del prototipo, se empacé con
cubos de poliuretano limpios, se puso en marcha alimentando con agua residual
solamente, sin utilizar un indculo especial, por lo cual se requirié de un periodo de
desarrollo de biomasa y de estabilizacion del proceso. Se operd con un caudal que
variaba entre 0.5 y 0.8 L-s™ y con recirculacién del efluente al 100% durante 117
d. Se dio seguimiento a los parametros DQO, SST, SSV, N-NH,4 Nitratos y
Nitritos. Durante todo el tiempo de operacidn se determinaban los valores de
oxigeno disuelto, temperatura y pH dentro del reactor.

Figura 4.7. Mantenimiento y puesta en marcha del prototipo instalado en el TEXCAL.

50



MEDIO AMBIENTE ((s

5. Resultados y discusion

5.1.

Seguimiento de los parametros pH, temperatura y oxigeno
disuelto

INSTITUTO MEXICANO

DE TECNOLOGIA DEL AG

uA

Durante el trabajo experimental, se le dio un seguimiento constante a la pH,
oxigeno disuelto y temperatura, en el influente, licor mezclado y permeado.
Durante toda la etapa experimental, se obtuvo un promedio del valor de pH en el
influente de 7.60, 7.95 para el licor mezclado y 7.61 para el permeado. Con lo que
respecta a la temperatura, el valor promedio para el influente fue de 26.1 °C, para
el licor mezclado de 23.5 y para el permeado de 23.93. Oxigeno disuelto en el
influente tuvo un valor promedio de 0.26 mg/L, en el licor mezclado de 6.28 mg/L y
de 3 mg/L para el permeado. A continuacién, en tabla 5.1 se presenta los
promedios por fase y en la figura 5.1, 5.2 y 5.3 se muestran graficas de los valores
medidos en las fases experimentales de pH, temperatura y oxigeno disuelto,

respectivamente.

Fase

Fase

Fase

Fase

Tabla 5.1. Tabla con promedios de pH, oxigeno disuelto y temperatura.

pH Temperatura en °C Oxigeno disuelto en mg/L
Infl. LM | Perm. Infl. LM Perm. Infl. LM Perm.
7.56 | 808 | 7.71 26.53 2412 | 24.54 0.23 6.21 2.88
7.62 | 794 | 7.57 25.69 23.15 | 23.46 0.28 6.44 3.04
7.63 | 7.84 | 7.54 26.10 23.26 | 23.78 0.29 6.20 3.08

Infl. — Influente

LM —Zona central con el licor mezclado y la membrana sumergida

Perm.- Permeado o efluente
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Figura 5.1. Valores de pH medidos en todas las fases experimentales.
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Figura 5.2. Valores de temperatura medidos en todas las fases experimentales.
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Figura 5.3. Valores de oxigeno disuelto medidos en todas las fases experimentales.
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5.2. Pruebas abidticas para determinar la presién
transmembrana y las condiciones criticas y subcriticas

Los flujos criticos y subcriticos son un pardmetro de operacion relevante para
definir las condiciones hidrodinAmicas 6ptimas. Las pruebas se realizaron con
agua desionizada y con agua a una concentracion de SST de 2000 mg/L. Para
obtener los valores del flujo critico y subcritico en el BRM, el caudal con una
concentracion de biomasa, se fue incrementando cada 30 minutos con una
filtracion continua, con un inicial de 0.8 L hasta llegar a 1.45 L, y para agua
desionizada, con una inicial 1.2 y un final de 2.3 L. Esto se realiz6 controlando la
velocidad de una bomba de succién. Al final de cada cambio de caudal, se llevo a
cabo una limpieza fisica de la membrana, mediante un retrolavado.

Para la determinacion de las zonas criticas y subcriticas se llevé a cabo
identificando los cambios en la PTM. Realizando esta prueba con agua
desionizada, se observo que al manejar un caudal de 1.2 L en los primeros 30 min
la PTM se mantuvo constante en 26.66 KPa, del minuto 30 al 60 se obtuvo 1.7 Ly
la PTM se mantuvo constante con un valor de 34.66 KPa. Posteriormente del
minuto 60 al 90, 90 a 120 y 120 a 150, los caudales obtenidos fueron 1.8, 2y 2.3
respectivamente, encontrando que a partir de caudales por arriba de 1.8 L en 30
minutos la PTM ya no presenta cambios, manteniéndose contante en 40 KPa. En
la figura 5.4 se muestran los resultados que abalan los resultados descritos.

45.00 0.4
e0oo0o0 00
40.00 0.35
e0oo0 o000
35.00 10 sssecccee 0.3

g 30.00 0.25

= 25.00 £

g FEREERX) 02 €

2 20.00 >

(]

a 15.00 O
10.00 0.1
5.00 0.05
0.00 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Tiempo (min)
Presidn @ Caudal
Figura 5.4 Flujo critico y subcritico utilizando agua desionizada.

Posteriormente en las pruebas utilizando agua con una concentracion de 2000
mg/L de SST, se puedo identificar muy claramente la zona critica y subcritica. Se
inicio obteniendo un caudal de 0.8 L en 30 minutos donde la PTM decay6 de 27.33
a 26.66 kPa, del minuto 30 al 60 se obtuvo un caudal de 1.08 L con una presion
constante de 30 kPa. En los tiempos de 60 a 90 min, 90 a 120, se obtuvieron
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caudales de 1.14 L y 1.26 L respectivamente, donde las PTM aumentaron con
cada caudal, pero se mantuvieron contantes a lo largo de esos tiempos con
valores de 30 kPa para 1.14 L y 34.66 kPa para 1.25 L. Al obtener un caudal 1.33
L del minuto 120 a 150, la PTM inici6 con un valor inicial de 37.33 y finaliz6 con un
valor de 38.66 kPa, lo que indic6 que al manejar caudales por arriba de 1.33 L en
30 minutos las PTM aumentarian gradualmente vy, efectivamente, fue ese
comportamiento que se encontrd al seguir aumentando el caudal en dicha prueba.

Por lo tanto, se tiene que las condiciones subcriticas del reactor se encuentran al
manejar caudales de 2.5 L h™ y, que al manejar caudales por encima de 2.5 L h™,
ya se empiezan a tener condiciones criticas, denotando y justificando claramente
el caudal maximo al cual se opero el reactor. A continuacion, en la figura 5.5 se
muestran los resultados de dicha prueba.

50.00 0.40
45.00 .
Zona subcritica 0.35
40.00
0.30
35.00
© [ X)) 0.25
&30.00 °oe .... ....
= [ X N J [ N J £
£ 25.00 eeceey e 020 E
2 s00cee®®0000 S
“ -
2 20.00
& eeo0e0®® Zona critica Ol
15.00
0.10
10.00
5.00 0.05
0.00 0.00

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130140150160 170 180 190 200 210

Tiempo (min)
Presion @ Caudal

Figura 5.5. Flujo critico y subcritico.

5.3. Desempefio del reactor en laremocidén de materia organica

La experimentacion se dividio en una etapa de aclimatacion y estabilizacion del
proceso, seguido por tres fases experimentales de evaluacion del proceso con tres
condiciones de operacion. La estabilizacion del proceso dur6 casi dos meses. La
primera etapa experimental tuvo una duracion de 45 dias, en el influente se obtuvo
una DQO promedio de 407+58 mg/L, en el licor mezclado se determind una
concentracion de 90.0+15.2 mg/L y en el permeado de 9.18+9.24 mg/L. Esto
representd una remocion total del 97.7+£2.4%, donde la zona empacada contribuyé
con un 77.4+4.9% y la zona central del reactor con un 20.3+4.8%.
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En la segunda etapa experimental tuvo una duracién de 41 dias, se obtuvo una
remocion total de materia organica de 98.86+2.83%, donde la zona empacada
contribuyé con 75.76+£7.30% y la zona central del reactor con 23.11+6.76%. En
esta etapa en el influente se determind una concentracion de materia organica
promedio del 386+53.0mg/L, en el licor mezclado una concentracion de
93.2+27.5mg/L y en el permeado de 4.36+8.89 mg/L.

En la tercera etapa experimental tuvo una duracion de 39 dias, en el influente se
obtuvo una DQO promedio de 390+44.3 mg/L, en el licor mezclado una
concentracion de 90.4+18.4 mg/L y en el permeado de 7.41+6.34 mg/L. Esto
representd una remocion total del 98.08+1.61%, donde la zona empacada
contribuyd con un 76.57+5.06% Yy la zona central del reactor con un 21.52+5.08%.
En la tabla 5.2 se presenta un resumen con los valores de DQO y de la remocion
de DQO descritos anteriormente y en la figura 5.6 se presenta una gréafica con los
valores de DQO en el influente en el licor mezclado y en el permeado, de las 3
fases experimentales. En la Figura 5.7 se presentan las remociones de la DQO en
las diferentes zonas del reactor y la remocion global.

Tabla 5.2.Concentracion de DQO y porcentajes de remocién de DQO en cada fase.

DQO % de remocidn de la DQO
Etapas r-ng/ L % % %
Influente m:;f:?;do Permeado | Zona empacada cz:tnlll Global
Etapal 407+58.3 90.0+15.2 9.18+9.24 77.43£4.90 20.29+4.79 | 97.72+2.38
Etapa 2 386153.0 93.2427.5 4.36+8.89 75.76%7.30 23.1146.76 | 98.86+2.83
Etapa 3 390+44.3 90.4+18.4 7.41+6.34 76.57+5.06 21.52+5.08  98.08+1.61

Se puede observar que en todas las fases experimentales se obtuvieron altas
remociones de materia organica a pesar de las diferencias en las condiciones de
operacion: Fase 1 - TRH de 4.0 h, Fase 2 - de 2.3 hy Fase 3 de 2.9 h. Ademas de
las diferencias en el TRH que se mantenian constantes mediante los caudales, la
variacion de la DQO en el influente provocaba diferencias y en las cargas
organicas durante la operacion.

Con base en la DQO en el influente presentada en la Fig 5.6 se obtuvieron las
siguientes cargas organicas:

Etapas COV ZE COV M COS ZE
kgm=>d* kg m=>d™* kg m=>d*
Etapa 1 2.40+0.34 0.41+0.07 3.42+1.26
Etapa 2 3.95+0.76 0.74+0.22 5.64+2.14
Etapa 3 3.14+0.36 0.57+0.11 4.48+1.62
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Donde: COV ZE es la carga orgénica volumétrica aplicada en la zona empacada
del reactor; COV ZM es la carga organica volumétrica aplicada en la zona central
del reactor donde esta sumergida la membrana y COS ZE es la carga orgénica
superficial aplicada en la zona empacada del reactor.

Asi, en la Fase 1 se aplicé el mayor TRH (de 4.0 h) y la menor carga organica
COV (2.40 kg m? d™). En la Fase 2 se aplic6 el menor TRH (de 2.3 h) y la mayor
carga organica (de 3.95 kg m? d%). En la Fase 3 se aplicaron valores intermedios
del TRH (2.9 h) y carga de (3.14 kg m3d™).

En la Figura 5.8 se presenta la variacion de las cargas organicas durante el
periodo del trabajo experimental.

De las graficas y Tabla 5.2 se observa que con el sistema experimental en estudio
se obtuvieron altas remociones de DQO (98.86+2.83%) y que no hay diferencia
estadisticamente significativa entre las remociones de la materia organica
obtenidas en las tres fases experimentales al aplicar TRH entre 2y 4 hy COV ZE
entre 2.4y 4.0 kg m3d?*. La mayor parte de la materia orgénica se remueve en la
zona empacad<a donde se encuentra la biomasa inmovilizada (75.76+£7.30%). En
la zona donde esta sumergida la membrana hay biomasa en estado suspendido,
resultado del desprendimiento de parte de la biomasa inmovilizada en la zona
empacada. Las remociones en esta zona son relativamente pequefas (de
23.1146.76%).
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Figura 5.6. Concentraciones de DQO en las 3 fases experimentales.
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Figura 5.7. Remociones de DQO en las 3 fases experimentales.
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5.4. Remocion de nitrégeno amoniacal en el reactor, seguimiento
de nitratos y nitritos y remocion del nitrégeno total

Las concentraciones de N-NH, en el influente variaron en cada una de las etapas
experimentales. Para la primera etapa los valores del N-NHs en el influente
oscilaron entre 9.2 y 15 mg/L, obteniendo un promedio de 13.13+1.66 mg/L. Para
la zona central se obtuvo una concentracion promedio de 0.51+0.40 mg/L y en el
permeado el promedio fue de 0.16+0.07 mg/L. En esta etapa se encontré que la
mayor remocion fue realizada en la zona empacada del reactor con un porcentaje
de remocion de 96.75+2.85%, la zona central aport6 a la remocion muy poco, solo
2.1+2.60%, dando como resultado una remocion total de 98.88+0.48%.

En la segunda etapa, en las concentraciones de N-NH, se obtuvo un minimo de
9.2, una concentracion maxima de 16.2 mg/L y un promedio de 15.16+1.51 mg/L
para el influente. Para la zona central se obtuvo una concentracién promedio de
0.91+0.32 mg/L y para el permeado una concentracion de 0.13+0.03 mg/L. En
esta etapa se obtuvo una remocion global del 99.13+0.18%, en la zona empacada
se logro una remocion del 94.28+2.61% y en la zona central del 4.9+2.60%.

En la tercera etapa, en el influente se obtuvo la concentraciéon promedio mas baja
de las tres etapas experimentales, de 11.43+3.07 mg/L. La concentracion minima
fue de 3.5 mg/L de N-NH; y la maxima de 14.7 mg/L. Para la zona central se
obtuvo una concentracion promedio de 0.93+0.53 mg/L y para el permeado de
0.13+0.04 mg/L. En esta etapa se obtuvo una remocion global del 98.81+0.22%,
en la zona empacada se alcanzé una remocion del 92.10£3.25% y en la zona
central en el orden de 7.3+3.22%. A continuacioén, en la figura 5.9 se presentan las
graficas con las concentraciones y las remociones del N-NH4 durante todo el
periodo experimental y en tabla 5.3 se presenta un resumen de los promedios de
las concentraciones y remociones por cada etapa del estudio.

Tabla 5.3. Tabla resumen con concentraciones y % de remocion del N-NH,.

N-NH,

% de remocion de N-NH,

Etapas mg/L %
Influente Licor Permeado Zona Zona central Global
mezclado empacada
Etapa l 13.13+1.66 | 0.51+0.40 0.16x0.07 | 96.75+2.85 2.1+2.60 98.88+0.48
Etapa 2 15.16+1.51 0.91+0.32 0.13+0.03 | 94.28+2.61 4.9+2.60 99.13+0.18
Etapa 3 11.43+3.07 0.93+0.53 0.13+0.04 | 92.10+3.25 7.313.22 98.81+0.22
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Figura 5.9. Concentraciones y remociones de N-NH, en las 3 fases experimentales.
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Ademas de lo anterior, también se le dio un seguimiento a los N-NO, y N-NOs, en
el influente, en la zona central y en el permeado. En la Fig. 5.10 se presentan los
resultados obtenidos durante todo el periodo experimental. Se puede observar que
la nitrificacion se realiza basicamente en la zona empacada del reactor, siendo
siempre las concentraciones de los nitritos mucho menores que de los nitratos. La
aportacion de la nitrificacion en la zona central es muy pequefia, esta provoca un
incremento de la concentracion de los nitratos en maximo 1 mg/L. Asi, las
mayores concentraciones de nitratos y nitritos se obtuvieron en el permeado,
posteriormente en la zona central y concentraciones minimas en los influentes,
denotando asi, la presencia del proceso de nitrificacién en el reactor.

En la primera etapa experimental, para el N-NO,, se obtuvo una concentracién
promedio de 0.027+0.009 mg/L en el influente, 0.173£0.126 mg/L en la zona
central y 0.021+0.009 mg/L en el permeado. Las concentraciones encontradas de
los N-NO3 fueron de 0.025+£0.012 mg/L en el influente, 9.91+2.53 mg/L en la zona
central y 10.89+2.77 mg/L en el permeado.

En la segunda etapa experimental, para el N-NO,, se obtuvo una concentracion
promedio de 0.022+0.007 mg/L en el influente, 0.155+0.132 mg/L en la zona
central y 0.021+0.009 mg/L en el permeado. Las concentraciones encontradas de
los N-NOj3 fueron de 0. 0.027£0.014 mg/L en el influente, 9.81+2.44 mg/L en la
zona central y 11.43+2.90 mg/L en el permeado.

Finalmente, en la tercera etapa experimental se obtuvo una concentracion
promedio de 0.029+0.008 mg/L en el influente, 0.044+0.015 en la zona central y
0.019+0.007 mg/L en el permeado. Las concentraciones encontradas de los N-
NO;3 fueron de 0.048+0.012 mg/L en el influente, 7.45+2.48en la zona central y
9.33+2.71 mg/L en el permeado.

A continuacion, en la tabla 5.4, se presentan los valores promedios obtenidos de
las concentraciones de N-NO; y N-NO3 y en las figuras 5.8. No se observa una
diferencia estadisticamente significativa entre las concentraciones de los nitritos y
nitratos en el efluente del reactor.

Tabla 5.4.Tabla resumen con concentraciones de N-NO, y N-NOs.

Etapas N-NO, N-NO;
mg/L mg/L
Influente Licor Permeado Influente Licor Permeado
mezclado mezclado
Etapa 1l 0.027+0.009 | 0.173+0.126 0.021+0.009 0.025+0.012 9.91+2.53 10.89+2.77
Etapa 2 0.022+0.007 | 0.155+0.132 0.015+0.009 0.027+0.014 9.81+2.44 11.43+2.90
Etapa 3 0.029+0.008 | 0.044+0.015 0.019+0.007 0.048+0.012 7.45+2.48 9.3312.71
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Con base en los resultados obtenidos se calcul6 la tasa de remocion de nitrdgeno
y la tasa de nitrificacion (Tabla 5.5).

Tabla 5.5.Tasas de remociéon de N-NH, y tasas de nitrificacidn.

Etapas | Tasa de remocion del N-NH,, Tasa de nitrificacion,
kg N-NHz-m>.d* kg N(NO,+NO3)-m>.d™*
Etapa 1l 0.076%0.010 0.064+0.016
Etapa 2 0.155+0.022 0.116+0.026
Etapa 3 0.09110.024 0.075+0.026

Como se puede observar en la tabla durante todo el periodo experimental en el
reactor se tenia una alta tasa de nitrificacion. La tasa de nitrificacion aument6 en la
segunda fase experimental, lo cual se puede explicar con la consolidacion de la
biomasa nitrificante. Durante la tercera fase experimental se mantuvo una tasa de
nitrificacion similar que la determinada en la segunda fase.

En la Figura 5.11 se presentan las remociones y concentraciones del nitrégeno
total. En la Tabla 5.6 se resumen las concentraciones y las remociones del NT.

Tabla 5.6. Tabla resumen con concentraciones y % de remocion del NT.

NT Influente, NT Permeado, Remocion global
mg/L NTLM, mg/L mg/L del NT,g%
Etapa 1l 19.13+£3.48 10.59+2.64 11.07+£2.79 42.35+9.64
Etapa 2 19.55+3.02 10.88+2.53 11.57+2.91 41.48+7.44
Etapa 3 16.7314.80 8.43+2.79 9.48+3.31 43.92+7.37

Se puede observar que por la alta concentraciéon de nitratos en el efluente la
remocién del NT en los reactores es alrededor de 42% y no hubo diferencia
estadisticamente significativa en la remocién durante las tres etapas
experimentales.
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5.5. Solidos suspendidos totales y sélidos suspendidos volatiles

Se dio seguimiento a las concentraciones de SST y SSV en el influente y en el
licor mezclado de la zona central donde esta sumergida la membrana. En las
figuras 5.12 y 5.13 se presentan la grafica de la concentracion de SST y SSV en el
influente y en el licor mezclado, respectivamente.

Para la primera fase experimental, se obtuvo un valor promedio de SST de
136.0+47.0mg/L y 118.5+42.2 mg/L de SSV en el influente. Las concentraciones
de Is SST y SSV en el licor mezclado dentro la zona central donde esta la
membrana expresan la cantidad de biomasa en esta zona. Durante la primera fase
para el licor mezclado se obtuvo 1966.1+369.9 mg/L de SST y 1696.9+301.1 mg/L
de SSV. En la segunda fase experimental, se obtuvo un valor de SST en el orden
de 130.0£38.0 mg/L y 99.0.6+29.5 mg/L de SSV en el influente. En el licor
mezclado se obtuvo 2043.3+315.3 mg/L de SST y 1758.9+275.0mg/L de SSV

Finalmente, en la tercera fase experimental, se obtuvo un valor de SST de
143.0+47.5 mg/L y 117.0+44.3 mg/L de SSV en el influente. En el licor mezclado
se obtuvo 2058.3+264.0 mg/L de SST y 1802.2+220.8 de SSV.

A continuacion, en la tabla 5.7 se presentan una tabla resumen con los valores
promedios obtenidos en cada fase experimental. Se observa que mediante las
extracciones diarias de biomasa desde la zona central, se logr6 mantener una
concentracion alrededor de 2000 mg/L de SST en la zona donde esta sumergida
la membrana, lo cual favorece la prevencion de su ensuciamiento.

Tabla 5.7. Concentraciones promedios en cada fase en el influente y el licor mezclado.
influente licor mezclado
SSTenmg/L | SSVenmg/L | SSTenmg/L | SSVen mg/L
Fasel @ 136.0+47.0 118.5+42.2 | 1966.1+369.9 | 1696.9+301.1
Fase2 | 130.0+38.0 99.0.6+29.5 | 2043.3+315.3 | 1758.9+275.0
Fase3 | 143.0+47.5 117.0+44.3 | 2058.3+264.0 | 1802.2+220.8

Fase

Para la determinacion de la cantidad de la biomasa en la zona empacada se aplico
un procedimiento especial, descrito en la metodologia que se realizaba al final de
cada fase experimental. La biomas se expresaba en g de ST y de SV (Tabla 5.8).

Tabla 5.8. Concentraciones de la biomasa en la zona empacada del reactor.

ST SV
Fase 3 3 3 3
STeng/m STeng/m SVeng/m SVeng/m
Fase 1 5946 8.49 3457 4,94
Fase 2 7144 10.2 4494 6.42
Fase 3 7936 11.3 4795 6.85
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5.6. Determinacién del tiempo de retencion de sélidos en cada fase
experimental

Durante cada fase experimental se aplicaban extracciones de una determinada
cantidad de biomasa para mantener relativamente baja la concentracién de SST y
SSV en la zona central. Con base en los datos de los sélidos obtenidos
anteriormente se determiné el TRS que se aplicaba en cada fase.

Los resumenes de los promedios de cada parametro y el TRS se presentan en la
Tabla 5.9.

Tabla 5.9. Concentraciones de la biomasa en la zona empacada del reactor.

Fase Purga | SST SSV ST ZE SV ZE SSTZM | SSV ZM | SST SSV TRS ST
extraido| extraido global | global
L/d mg/d mg/d mg mg mg mg mg mg d
1 0.48 964.47 | 831.42 | 29728 | 17283 | 1966 1697 31694 | 18981 |37.0

0.75 1566.86| 1350.66| 35720 | 224694 | 2043 1759 37763 | 24228 | 29.34

0.61 1266.56| 1108.47| 396794 | 239753 | 2058 1802 41738 | 25777 | 34.03

Como se puede observar en la fase 1 se obtuvo el mayor TRS, esta fue la fase de
mayor TRH y menor carga organica. En la fase 2 se obtuvo el menor TRS, esta fue
la fase de menor TRH y mayor carga organica. En la fase 3 se aplicaron valor
intermedios para todos los parametros.

5.7. Remocién de los compuestos farmaceuticos en los reactores
con biomasa inmovilizada

Con respecto a la remocion de los farmacos, en la primera etapa experimental, en el
influente se obtuvo una concentracidon promedio de 5.0+0.2 pg/L para los tres
farmacos evaluados. En las Figuras 5.14, 5.15 y 5.16 se presenta la variacion de las
concentraciones de la Fluoxetina, Metoprolol y el Acido mefenamico. En la Figura
5.17 se presenta la remocién de los tres compuestos. Se observa que los tres
compuestos fueron removidos hasta concentraciones menores de 1 pg/L y que las
remociones obtenidas fueron mayores de 97%, lo cual demuestra claramente la
efectividad de la tecnologia estudiada para remover compuestos emergentes de
origen farmacéuticos. En la Tabla 5.10 se presenta un resumen de las
concentraciones promedio obtenidas en el licor mezclado de la zona central y en el
permeado. En la Tabla 5.11 se presenta la remocién global de los compuestos y la
remocidn calculada para la zona empacada.
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Figura 5.9. Concentraciones del metoprolol en el LM y permeado durante las tres fases
experimentales.
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Figura 5.11. Remocidn de la fluoxetina, del metoprolos y del acido mefenamico obtenidos durante
las tres fases experimentales.

Tabla 5.10. Concentraciones promedio y porcentajes promedios de remocion de farmacos en la
primera fase experimental.

Concentraciones en el LM, ng/L

Concentraciones en el Permeado, ng/L

Fase . Acido Fluoxetina | Metoprolol Acido
Fluoxetina Metoprolol .. .
Mefenamico Mefenamico
1 5.94+0.01 39.79+0.42 | 60.35+50.16 | 4.24+1.42 5.25+6.97 20.11+16.30
2 5.81+0.11 40.28+0.70 | 115.99475.73 | 5.62+0.23 | 33.65+15.31 | 80.42+58.52
3 5.83+0.11 45.20+£12.15 | 122.28+49.40 | 5,53+0.11 @ 33.50+15.24 | 54.59+37.86
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Tabla 5.11. Remocidn global de los compuestos y la remocion calculada para la zona empacada.

Remocion calculada para la zona

Remocioén global, %
g ! empacada, %

Fase — ; o
. Acido Fluoxetina Metoprolol Acido
Fluoxetina Metoprolol L. L
Mefenamico Mefenamico
1 99.915+0.028 | 99.90+0.14 & 99.60+0.33 | 99.881+0.000 | 99.20+0.01 | 98.79+1.00
99.888+0.005 | 99.33+0.31 | 98.39+1.17 | 99.884+0.002 | 99.19+0.1 97.68+1.51
3 99.889+0.002 & 99.33+0.30 | 98.91+0.76 | 99.883+0.002 | 99.10+0.24 | 97.55+0.99

Los resultados obtenidos indican que la fluoxetina fue el compuesto con mayores
remociones, 99.9% en promedio, obteniéndose en el efluente una concentracion de
0.005 pg/L en promedio. No hubo diferencia estadisticamente significativa entre los
promedios obtenidos en las tres fases experimentales. Metopolol fue mas dificil de
degradar, a pesar de que las remociones que se lograron fueron de 99.4% en
promedio. La mayor remocion, de 99.90%, se obtuvo durante la primera fase
experimental (mayores TRH y TRS y menor carga organica). Las concentraciones de
Metopolol obtenidos en el efluente fueron de 0.005 pg/L durante la fase 1y de 0.034
ug/L durante las fases 2 y 3. El compuesto mas dificil de degradar fue el Acido
Mefenamico. Igual que en el caso de Metoprolol, la mayor remocion, de 99.60%, se
obtuvo en la Fase 1 (mayores TRH y TRS y menor carga organica). ). Las
concentraciones promedio de Acido Mefenamico obtenidos en el efluente fueron de
0.020 pg/L durante la fase 1 y de 0.080 y 0.054 pg/L durante las fases 2 y 3
respectivamente.

Contenido de los compuestos emergentes en la biomasa

Al final de cada fase experimental se tomaron muestras de la biomasa de la zona
empacada y de la zona central donde esta sumergida la membrana. Los resultados
se presentan en la Tabla 5.12. Se observan muy bajos contenidos, entre 0.04 y 0.30

Ha/g.

Tabla 5.12. Contenido de los farmacos en la zona empacada y en la zona donde esta sumergida la
membrana.

Zona donde esta sumergida la membrana,
Zona empacada, en ug/g

en ug/g
Fase P - P

. Acido Fluoxetina Metoprolol Acido

Fluoxetina Metoprolol L. L
Mefenamico Mefenamico
1 0.12666518 0.05801539 | 0.25624452 | 0.10945673 | 0.04267931 | 0.1212749
2 0.21703536 | 0.07122896 | 0.18403536 | 0.12790545 | 0.05484234 | 0.08625621
3 0.12874857 | 0.09946257 | 0.5027775 0.12151529 | 0.08467081 | 0.30919519
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Con base en estos resultados se realizé un balance de masa para determinar la
aportacion del proceso de sorcion y la biodegradacion en la remocion de los tres
farmacos (Tabla 5.13 y 5.14).

Tabla 5.13. Aportacidén de la sorcién en la remocion de los tres farmacos

Sorcidn, porcentaje fe la remocién

Fase ; Acido
Fluoxetina Metoprolol Mefenamico
1 0.228+0.041 | 0.165+0.138 | 0.617+0.337
0.318+0.046 | 0.749+0.308 | 1.768+1.156
3 0.245+0.012 | 0.768+0.310 | 1.515+0.762

Tabla 5.14. Aportacién de la biodegradacién en la remocion de los tres farmacos

Biodegradacion, porcentaje fe la remocién

Fase _ Acido
Fluoxetina Metoprolol Mefenamico
1 99.77+0.04 99.84+0.14 | 99.38+0.34
2 99.68+0.05 99.25+0.31 | 98.23+1.16
3 99.75+0.01 99.23+0.31 | 98.48+0.76

Se observa que la remocion de los compuestos farmacéuticos se removieron
basicamente por degradacion (mas de 99% en el caso de la fluoxetina y el
metoprolol y mas de 98% en el caso del acido mefenamico). La aportacion del
proceso de sorcion en la remocion fue de solo 1-1.5%.
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5.8. Evaluacion del prototipo de reactor biolégico integral
compuesto de una zona central con biomasa inmovilizada, una
zona periférica de sedimentacion y una de acumulacion de lodos
aplicando recirculacién del efluente

En la Fig. 5.18 se presenta el seguimiento de la materia organica, medida como
DQO durante los 120 dias del periodo de evaluacion del prototipo de reactor
biolégico integral compuesto de una zona central con biomasa inmovilizada, una
zona periférica de sedimentacion y una de acumulacién de lodos, el cual se operd
con un caudal de 0.5+0.1 L/s aplicando 100% de recirculacién del efluente. La DQO
promedio para para los 120 d de periodo de operacion fue de 298.41+61.66 mg/L.
Cabe mencionar que el reactor fue empacado y su operacion inicié alimentando
agua residual, sin una inoculacion especial, por lo cual se requeria de un periodo de
desarrollo de la biomasa inmovilizada en el empaque. Se observa que en 1 mes de
operacion se alcanz6 una remocion de DQO de 87%. Luego la remocion siguio
creciendo y al dia 60 desde el arranque se alcanzé una remocion de 95%, después
de lo cual no hubo mucha variacion y empez6 el periodo de evaluacion (dias 60-
120). La remocion promedio durante la evaluacion fue de 95.92+0.91%. Durante este
periodo la DQO en el influente fue de 313.60+47.66 mg/L y en el efluente de
12.52+2.18 mg/L.
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Figura 5.12. Contenido y remocidn de la materia organica medida como DQO.

En la Fig.5.19 y 5.20 se presentan las concentraciones y las remociones de los SST
y SSV respectivamente. Los SST y los SSV promedio para los 120 d de operacién
fueron de 291.6£167.5 mg/L y 211.2+120.3 mg/L respectivamente. Durante los
primeros 44 dias se presentaron variaciones grandes de las concentraciones y de
las remociones de los solidos, después de lo cual las variaciones disminuyeron y al
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dia 60 después del arranque los SST alcanzaron concentraciones de 30 mg/L. Para
el periodo de evaluacion (dias 60-129 después del arranque) las remociones
promedio de los SST y los SSV fueron de 86.07+ 4.29% y 83.29+ 5.91%. Las
concentraciones promedio de los SST y SSV en el influente durante la evaluacion
fueron de 225.4+ 65.6 mg/L y 164.0+ 65.0 mg/L respectivamente y los en el efluente
fueron de 29.07+2.49 mg/ y 24.77+ 4.54 mg/L respectivamente.

En la Fig.5.21 se presentan las concentraciones y las remociones del N-NH,. La
concentracion del N-NH,4 promedio para para los 120 d de periodo de operacién fue
de 12.4+ 3.6 mg/L. Se observa que el dia 25 desde el arranque la concentracién bajé
a 0.5 mg/L, después de lo cual se mantuvo baja durante toda la evaluacién. Durante
el periodo de evaluacion (dias 60-120) se determinaron remociones de N-NH,4
promedio de 95.73+ 2.21%. Durante este periodo la concentracién promedio del N-
NH4 en el influente fue de 12.8+ 3.7 mg/L y en el efluente fue de 0.55+ 0.30 mg/L.
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Figura 5.13. Concentracion y remocidn de SST.
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Figura 5.14. Concentracion y remocidn de SSV.
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Figura 5.15. Concentracién y remocion de N-NH,.

El seguimiento de los nitritos y nitratos generados en el proceso de nitrificacion en el
efluente del reactor se ilustra en la Fig. 5.22. Se observa que los nitratos aumentaron
después del dia 60 cuando se decidié empezar el periodo de evaluacion. Durante el
periodo de evaluacion (dias 60-120) se determinaron concentraciones promedio de
nitritos de 0.28+0.16 mg/L y de 5.84+1.66 mg/L para los nitratos.
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Figura 5.16. Concentracion de N-NO, y N-NOs.

En la Fig.5.23 se presenta la variacion del oxigeno disuelto en el reactor. Esta
concentracion promedio del OD fue de 6.81+0.61mg/L durante el periodo de la
operacion del reactor.
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Figura 5.17. Concentracion de oxigeno disuelto.

Adicionalmente se dio seguimiento a la temperatura en el reactor. En la Fig.5.24 se
presenta su variacion durante el periodo de la operacion del reactor. La temperatura
promedio fue de 25.82+0.45 °C. En la Fig.5.25 se presenta la variacion del pH en el
reactor durante el periodo de la operacion del reactor. El valor promedio fue de
7.40+£0.55 mg/L. Los valores de estos parametros indican que habia condiciones
adecuadas para el funcionamiento estable del “proceso bioldgico.
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Figura 5.18. Variacion de la temperatura.
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6. Conclusiones

La evaluacion del desempefio de dos configuraciones de biorreactores con
biomasa inmovilizada y membrana sumergida indicé la posibilidad de remover
simultaneamente solidos suspendidos, materia organica, nitrdgeno y compuestos
emergentes. El biorreactor aerobio cilindrico con biomasa inmovilizada en la zona
periférica empacada con cubos de poliuretano y con membranas sumergidas en la
zona central mostré una remocion de DQO y N-NH4; en 4% mejor que la otra
configuracion, con zona empacada inferior y membrana sumergida en la zona
superior del reactor. El resto de los resultados fueron similares.

El reactor con zona periférica empacada membranas sumergidas en la zona
central permitié remover la materia organica al 98.86+2.83%, con una DQO en el
efluente de 4.36+8.89 mg/L, operando con un TRH en la zona empacada de 2.3 h,
TRS de 29.3 d y carga orgénica de 3.95 kg m™ d. La mayor remocién de materia
organica se logra en la zona empacada (de 75.76+£7.30%), mientras que en la
zona central la remocién es de solo 23.11+6.76%). Las remociones en el resto de
las fases experimentales fueron muy ligeramente menores, de lo cual se puede
concluir que la remocion de materia organica es alta en todo el intervalo de TRH
(2.3-4.0h), de TRS (de 29-37d) y carga orgénica (de 2.4-4.0 95 kg m™> d™%).

La remocion del N-NH; mas alta (de 99.13+0.18%) se obtuvo también operando
con un TRH en la zona empacada de 2.3 h, TRS de 29.3 d y carga organica de
3.95 kg m® d. La concentracién del N-NH; en el permeado fue de 0.13+0.03
mg/L. La mayor remocion de materia organica se logra en la zona empacada (de
94.28+2.61%), mientras que en la zona central la remocion es de solo 4.91£2.60%).
Las remociones en el resto de las fases experimentales fueron muy ligeramente
menores. Como resultado del proceso de nitrificacion, en los efluentes se forman
nitratos en concentraciones entre 7 y 13 mg/L. La tasa de nitrificacion en el reactor
fue alta, la mayor tasa, de 0.116+0.026 kg N(NO,+NO3)-m>.d';se present6
operando con un TRH en la zona empacada de 2.3 h, TRS de 29.3 d y carga
organica de 3.95 kg m=> d™.

La remocion del NT mas alta (de 43.92+7.3%) se obtuvo en la Ultima fase
experimental, cuando se operd con un TRH en la zona empacada de 2.9 h, TRS
de 34 d y carga orgéanica de 3.13 kg m3d™.

La cantidad de la biomasa en la zona empacada del reactor fue determinada de
8.49, 10.2 y 11.3 gST/m? al final de las fases 1, 2 y 3 respectivamente cuando se
operd con TRH en la zona empacada de 4.00, 2.31 y 2.93 h respectivamente y
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cargas organicas de 2.40, 3.95 y 3.13 kgpgo m™ d*, respectivamente y TRS de
37.03, 29.34 y 34.03 d respectivamente. La menor cantidad de biomasa se obtuvo
con la menor carga organica y el mayor TRS, después con el aumento de la carga
y la disminucién del TRS, la biomasa aumentd. La concentracion de la biomasa
suspendida en la zona central donde estan sumergidas las membranas fue de
1966.1+369.9, 2043.3+315.3 y 2058.3+264.0 mg/L durante las fases 1, 2 y 3
respectivamente. Mediante las extracciones diarias de biomasa desde la zona
central, se logré mantener una concentracion alrededor de 2000 mg/L de SST en
la zona donde esta sumergida la membrana, lo cual favorece la prevencion de su
ensuciamiento.

Adicionalmente se estudi6 la remocion de compuestos emergentes seleccionando
como modelo los compuestos farmacéuticos fluoxetina, metoprolol y acido
mefenamico. Para la fluoxetina la mayor remocién, de 99.915+0.028%, se
determind en la primera fase de operacion, la fase con el mayor TRS y TRH y
menor carga organica y con la mayor tasa de nitrificacion. Para la fluoxetina no
hubo una diferencia estadisticamente significativa entre los resultados obtenidos
en las tres fases experimentales. Para el metoprolol la mayor remocion, de 99.90
+0.14% se determind también durante la primera fase, en el resto de las fases la
remociéon fue en un 0.6% menor. La mayor remocion del acido mefenamico se
determind también durante la primera fase experimental, de 99.60+0.33%. En el
resto de las fases la remocion fue en un 0.8% menor. La disminucién de los TRS y
TRH, el aumento de la carga organica y la disminucion de la tasa de nitrificacion
conducen a la disminucién de la remocion de los compuestos farmacéuticos en
estudio.

Los resultados obtenidos indican que la fluoxetina fue el compuesto con mayores
remociones, obteniéndose en el efluente una concentracion de 0.004 pg/L en
promedio durante la primera fase experimental y de 0.006 pg/L durante las fases 2
y 3. No hubo una diferencia estadisticamente significativa entre los promedios
obtenidos en las tres fases experimentales. Metopolol fue mas dificil de degradar,
a pesar de gue las remociones que se lograron fueron altas y las concentraciones
de metopolol obtenidos en el efluente fueron de 0.005 pg/L durante la fase 1y de
0.034 pg/L durante las fases 2 y 3. El compuesto mas dificil de degradar fue el
acido mefenamico. Igual que en el caso de metoprolol, la mayor remocion, de
99.60%, se obtuvo en la Fase 1 (mayores TRH y TRS y menor carga organica).
Las concentraciones promedio de acido mefenamico obtenidos en el efluente
fueron de 0.020 pg/L durante la fase 1 y de 0.080 y 0.054 ug/L durante las fases 2
y 3 respectivamente. Igual que en el caso de la materia organica, la mayor
remocién de los compuestos emergentes se obtuvo en la zona empacada.

El contenido de fluoxetina en la biomasa en la zona empacada fue de 0.13-0.21
Hg/g; Menores concentraciones se encontraron para el metoprolol, de 0.06-0.10
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Mo/g y las més grandes para el acido mefenamico, de 0.18-0.26 ug/g. No se
encontré una relacién entre las concentraciones de los farmacos en la biomasa y
las diferentes cargas organicas. El contenido de los compuestos farmacéuticos en
la biomasa suspendida de la zona central fue ligeramente menor que la
determinada en la biomasa inmovilizada.

Los resultados del balance de masa de los compuestos farmacéuticos en el
reactor permiten concluir que su remocién se atribuye bésicamente a la
biodegradacion (mas de 99% en el caso de la fluoxetina y el metoprolol y mas de
98% en el caso del &cido mefendmico). La aportacion del proceso de sorcién en la
remocion fue de solo 1-1.5%.

Las pruebas abidticas con la membrana sumergida demostraron que al operar el
reactor con agua sin interferencias (potable) se pueden obtener permeados
mayores de 4.6 L/h sin problema alguno. Al realizar la misma prueba con agua
residual con SST de 2000 mg/L, se encontro que los permeados de operacion mas
altos para mantener condiciones subcriticas son de 2.5 L/h.

Al manejar el permeado maximo de operacion de 2.3 L/h, segun las pruebas
realizadas, fue necesario hacer limpiezas fisicas de la membrana con mayor
frecuencia (cada 2 dias) con respecto al permeado minimo de 1.2 L/h en el cual se
hicieron limpiezas fisicas una vez por semana.

La evaluacion del prototipo del biorreactor integral, con biomasa inmovilizada en
un empaque de poliuretano y con una zona periférica de sedimentacion, se realizo
a escala real, instalandolo en la PTAR del Texcal, Morelos. Se operdé con un
caudal que variaba entre 0.5 y 0.8 L-s™ y con recirculacién del efluente durante
117 d. Se logré una remocion de SST de 86+4% en promedio durante el periodo
de evaluacion con concentraciones promedio de 29+2 mg/L en el efluente. La
remocién promedio de DQO fue de 96+1% con valores promedio en el efluente de
12+2 mg-L™. El nitrégeno amoniacal se removié al 96+2% en promedio, siendo las
concentraciones promedio de 0.6+0.3 mg-L™.
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