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Terminologia

e ARH: Aguas residuales hospitalarias

e AR: Aguas residuales

e BRM: Biorreactores de membrana

e CAS: Proceso de lodos activados

e CA: Carbon activado

e CAP: Carbon activado en polvo

e CPE: Contaminantes de preocupacion emergente
e DBO: Demanda bioquimica de oxigeno

e EA: Estanques de algas

e EDDS: Acido etilendiamin-N, N"diusuccinico
e MC: Microcontaminantes

e MF: Microfiltracidon

¢ MCF: Microcontaminantes farmacos

e NF: Nanofiltracion

e POA: Procesos de oxidacion avanzada

e PTAR: Plantas de tratamiento de aguas residuales
e PVC: Poli cloruro vinilo

e SST: Solidos suspendidos totales

e TRH: Tiempos de residencia hidraulica

e UF: Ultrafiltracion

e UT: Unidades de toxicidad

e UV: Ultravioleta
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Resumen

Los farmacos han tenido una alta presencia dentro diversos cuerpos acuaticos
alrededor del mundo. Si bien, la presencia de estos microcontaminantes se da en
mayor cantidad dentro de aguas residuales hospitalarias, se han encontrado en rios,

lagos y mares.

Este tipo de contaminantes representan un riesgo para el ser humano y el
ecosistema acuatico en el que se encuentran. Por lo tanto, la eliminacién de los
farmacos mediante diversas técnicas de tratamiento es estudiada durante este trabajo.
Se recopilo la informacién de méas de 20 articulos cientificos para comunicar diversas

formas de tratamiento de estos contaminantes.

Finalmente, se hace un analisis de articulo, que estudian la eliminaciéon de MC
en efluentes de aguas residuales, provenientes de diversas plantas de tratamiento y
aguas residuales. El andlisis permitié conocer las caracteristicas de los tratamientos
de biorreactores, estanques de algas, carbon activado, membranas de filtracion y

procesos de oxidacion avanzada.
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Introduccion

Los microcontaminantes farmacéuticos representan un alto peligro dentro de las aguas
residuales, encontrandose en gran parte de los cuerpos acuiferos. Las aguas
residuales con compuestos farmacéuticos activos, suelen ser altamente recalcitrantes

y pueden acumularse en las masas de aguas superficiales y subterraneas.

Los tratamientos para eliminar estos contaminantes antes de su vertido, son
derivados de diversas tecnologias enfocadas en el tratamiento de aguas residuales.
Los tratamientos empleados han sido readaptados para permitir eliminar de mejor
forma estos contaminantes. Los MC al encontrarse en concentraciones de ng/L y mg/L
hacen a los procesos de fisicos, aplicados en el tratamiento primario, inutiles para su
eliminacién. En contraparte, los tratamientos secundarios han mostrado una

eliminacién de MC apta para su vertido.

Un tratamiento terciario como las tecnologias empleadas para purificacion
permite una mayor eliminacion de MC, debido a sus naturalezas. Sin embargo, el uso
de tecnologias terciarias es Unicamente apto en efluentes de PTAR, a causa de la

sensibilidad de los métodos.

Pero los estudios con aguas residuales reales han sido poco documentados, a
causa de la naturaleza de las aguas y la cantidad de variables que se deben
considerar. Estas nuevas variables tienden a afectar las eficiencias demostrando
diferencias entre estudios con efluentes y con matrices que simulan las aguas

residuales.

En este estudio se reportaran los tratamientos secundarios y terciarios mas
utilizados o novedosos para el tratamiento de MCF. Por lo tanto, se redactan las
caracteristicas de cada tratamiento y su principio basico. Los tratamientos descritos

son.

e Biorreactores
e Estanques de algas

e Procesos de oxidacion avanzada (Ozonizacion, Foto-Fenton)
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e Filtracién por membranas

e Carbén activado

Los estudios son empleados, por tanto, para consultar los procesos y las
capacidades de eliminacion de cada tratamiento. De igual forma, se consulta las
capacidades de eliminacién con la finalidad de obtener las ventajas y desventajas que
represento cada proceso. Los analisis se enfocan en las capacidades de eliminacion,

considerando algunas caracteristicas que permiten esta capacidad.
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Objetivo general

Describir los métodos de eliminacion de microcontaminantes (farmacos) en aguas
residuales reales, provenientes de plantas de tratamiento, hospitales y cuerpos

acuiferos.

Objetivos particulares

e I|dentificar la metodologia y condiciones utilizadas para la eliminacion y
reduccion de microcontaminantes (farmacos) en muestras de agua.

e Reconocer fortalezas y debilidades del uso de los tratamientos aplicados para
la eliminacién de microcontaminantes (farmacos).

e Establecer los tratamientos que obtuvieron mejores resultados al momento de

eliminar los microcontaminantes (farmacos).
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Generalidades

1. Microcontaminantes

En los dltimos afios diversas sustancias antropogénicas han sido encontradas en el

ambiente. Se ha denominado microcontaminantes (MC) a aquellas sustancias que se

encuentran en concentraciones en el orden de ng/L a pg/L (Rios Miguel et al., 2020) y

contaminantes de preocupacion emergente a aquellos contaminantes presentes en el

agua los cuales no eran monitoreados en el pasado, pero se ha observado que su

presencia en el ambiente tiene un impacto negativo.

Los CPE a diferencia de los MC se pueden encontrar
en altas concentraciones de hasta g/L. (Wu et al., 2020).
Comunmente estos dos términos son utilizados como
sinbnimos, pese a que existen diferencias entre ellos. En

este texto se utilizaran los términos indistintamente.

Entre los MC en el agua destacan sustancias como
farmacos, compuestos perfluorados, hormonas, drogas y
productos de cuidado e higiene personal. También se
observan ftalatos, y compuestos intermedios de la industria

quimica, asi como nano-materiales (Tran et al., 2018).

Incluso a bajas concentraciones estas sustancias
pueden tener efectos negativos en los organismos Vvivos,
debido a su toxicidad, persistencia o bio-acumulacién en la
cadena alimentaria (Aemig et al., 2021). Concretamente,
los MC causarian dafos en los érganos de los seres vivos,
alteraciones endocrinas, patologias, diversas
enfermedades de acuerdo a su composicién, asi como

cambios en el ambiente.

T T
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Figura 1: Deformaciones de larvas
de Xenopus laevis expuestas a
concentraciones diferentes de
efluentes hospitalarios en Toluca,

México. Malformaciones: ae:
edema abdominal, he: edema
cardiaco, bl: ampollas, cfe:
deformacién craneal, bt: cola

doblada, nf: aleta estrecha, em:
malformacion ocular, hp: pigmento
alto, elp: intestino agrandado, sm:
malformacion grave, sb: cuerpo
atrofiado.

(Pérez-Alvarez et al., 2018)



Principalmente se logran notan deformidades en su estructura, como se aprecia en
la figura 1, la cual muestra una larva con diversas malformaciones graves o leves
debido a la presencia de farmacos en su medio acuoso (Aguas residuales

Hospitalarias en Toluca, México; (Pérez-Alvarez et al., 2018).

Aunque su presencia no es necesariamente nueva, sus impactos no estan
completamente estudiados, y generalmente carecen de regulacion, por lo tanto, debido
al impacto y consecuencias que trae en el medio acuético se han convertido en un

tema relevante para diversos sectores de la sociedad.

Los MC son introducidos en el medio acuatico a través de diferentes rutas,
principalmente por el vertido directo de aguas residuales crudas (sin tratamiento) o
insuficientemente tratadas, de los hospitales y de las plantas de tratamiento de aguas
residuales industriales. Estos contaminantes son producidos a partir de una amplia
gama de actividades humanas como en procesos industriales, practicas agricolas o
actividades de la vida diaria (Figura 2; (Stackelberg et al., 2004); Rios Miguel et al.,
2020).

Las ARH son particularmente importantes
ya que tienen una composicion compleja con
altas concentraciones de farmacos, derivados
de innumerables actividades (como

anestesia, tratamiento del cancer,

diagnoéstico, analgesia,  desinfectantes,
medio aCUI'feI’O (StaCkelberg et al., 2004) metales pesados’ reactlvos) Estos
compuestos se excretan principalmente en la orina (55-80 %), y en menor medida en
las heces (4-30 %), en forma de sustancias no metabolizadas, metabolitos o

conjugadas con biosustancias inactivadoras (Antonopoulou et al., 2021).

Los MC también se introducen por medio de las fugas de alcantarillado los
lixiviados de vertederos y la escorrentia superficial de zonas urbanas o agricolas donde
se aplican aguas residuales/lodos tratados o residuos de estiércol para actividades de
riego (Mir-Tutusaus et al., 2018; Rios Miguel et al., 2020; Sheng et al., 2016a).
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2. Presencia de microcontaminantes en PTAR (Plantas de
Tratamiento de Aguas Residuales)

Los MC se detectan con frecuencia tanto en los influentes brutos como en los efluentes
tratados de las PTAR en concentraciones que van desde ng/L hasta mg/L. En la
mayoria de los casos la eliminacién en las estaciones de tratamiento de agua residual
convencionales no es completa después de tratamientos secundarios e incluso

terciarios (Bogunovi¢ et al., 2021; Mathon et al., 2021).

Las PTAR no son capaces de eliminar eficientemente los MC, esto debido a que
las PTAR convencionales han sido disefiadas para eliminar compuestos de carbono,
nitrégeno y fésforo facil o moderadamente biodegradables, y microorganismos, pero
no los MC a niveles de trazas (Antonopoulou et al., 2021). Representando un nuevo

reto para el tratamiento de las aguas (Tran et al., 2018).

Se ha observado una eficiencia de eliminacion por las PTAR en 14 paises y
regiones que va del 12.5 al 100 % dependiendo del compuesto y tratamiento al que se
somete (Luo et al., 2014).

Un estudio de la Universidad de Ferrara, determino el cambio de concentraciones

de farmacos después de un tratamiento secundario, obteniendo:

Tabla 1. Variacion de concentraciones en una planta de tratamiento de aguas residuales después de un tratamiento
secundario.

Ibuprofeno 373 48 87.0
Paracetamol 246 11 95.5
Tramadol 86 57 35.0

(Verlicchi et al., 2012)
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En la tabla 1, se observa que, el tratamiento secundario tiene un alto porcentaje de
eliminacién para paracetamol; sin embargo, en el caso del tramadol, el porcentaje es
bajo; ademéas de que las concentraciones de los farmacos a la salida del reactor
bioldgico se encuentran en varias decenas de miligramos por litro. Por otra parte, es
también posible que el contaminante quede adsorbido en la biomasa del reactor, y
posteriormente sea liberado, de forma que la concentracion de algunos MC puede
aumentar durante el tratamiento en las PTAR.

Las familias de contaminantes mas monitoreadas y comunmente encontradas, en
PTAR municipales y hospitalarias, son los antibidticos, analgésicos y antiinflamatorios,
psiquiatricos, agentes blogueantes beta adrenérgicos, hormonas, esteroides,
desinfectantes y medios de contraste para rayos X (Kosek et al., 2020; Tran and Gin,
2017).

En diferentes estudios, se observa que los tipos y las concentraciones de MC en
los influentes y efluentes también dependen de dindmicas poblacionales como el
acceso a servicios médicos, las listas de medicamentos de primera eleccién y las
condiciones socioeconomicas de la poblacion donde se encuentra la PTAR, dando
diferentes rangos de concentraciones y compuestos relevantes para las diferentes
partes del mundo (Tran et al., 2018). Por ejemplo, un estudio en Singapur muestra, la
presencia de b-lactanticos tetraciclinas, el cloranfenicol y la vancomicina altamente
presente utilizada dentro de paises asiaticos, pero rara vez reportado dentro de Europa

o Norteamérica (Tran et al., 2018).

Por lo tanto, es necesario especificar cuales son las principales familias de
microcontaminantes en el agua en determinada &rea, destacado una variedad de
farmacos como los principales MC, por lo cual son los mas investigados y

documentados.
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3. Farmacos

Los productos farmacéuticos han sido analizados en mayor cantidad, debido al
reciente descubrimiento de su presencia en los cuerpos de aguas alrededor del
mundo. Provocando nuevos requisitos legales y regulacién en las PTAR para su
vertido en las aguas superficiales (Feng et al., 2013; Mathon et al., 2021). Como se ha
hablado la presencia de los farmacos proviene en gran parte de las aguas residuales

hospitalarias (Figura 3).

Hospital En los Ultimos afios, se ha analizado que la

Farmacos ﬂ Aguas Residuales

Tratamiento Secundario

produccién y la administracion de estos compuestos
muestra una variacion tanto por las regiones como por

estaciones, dando un cambio significativo a lo largo del

afio e incluso cambiando afio con afo (Verlicchi et al.,
Efluentes , . .
2012). Ademas, el continuo envejecimiento de la
poblacién y la mejora de la calidad de vida en todo el

Figura 3: Representacion de la
presencia de  microcontaminantes Mundo hacen que su consumo aumente en los

farmacos en las PTAR. L. "
proximos afios (Van der Aa et al., 2011).
(Deng, 2020)
Estos compuestos son metabolizados en distintos grados y ademas pueden
sufrir modificaciones debido a procesos biolégicos, quimicos y fisicos tanto en las
instalaciones de tratamiento de aguas residuales como en las masas de agua

receptoras (Verlicchi et al., 2012).

Actualmente, se ha comenzado a realizar el monitoreo de los diversos farmacos
presentes en el agua para poder establecer el tren de tratamiento adecuado para su

completa eliminacién y evitar su propagacion en el medio.

Conforme a estudios en PTAR, se observa que los antiinflamatorios mas
detectados en los influentes son el acetaminofén, diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno
(Tabla 0.1.2) se aparecen los MC mas encontrados en las PTAR y aguas hospitalarias

de Norteamérica asi como sus concentraciones promedio.
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Tabla 2. Concentracion de microcontaminantes en cuerpos acuaticos

Acetaminofén 2.31,0.1554, 104, 1.56°
Bisfenol A 2.06 2

Cafeina 25244403, 104
Carbamazepina 0.8354

Diclofenaco 4.20 3, 0.070 4, 4.869 °
Ibuprofeno 11.93,2540.05°
Metropol 0.263

Naproxeno 253,5826
Sulfametoxazol 0.116 3, 0.494,0.507 °
Sulfapiridina 0.930°3

Triclosan 2.44

.(Sheng et al., 2016a) 2.(Bogunovi¢ et al., 2021) 3.(Papageorgiou et al., 2016) “.(Garcia-lvars et al.,
2017) 5.(Mathon et al., 2021) & (Pérez-Alvarez et al., 2018)

Considerando los datos de la tabla 2 se tiene una alta concentracion de farmacos
dentro de las plantas de tratamiento. Las altas concentraciones se ocasionan debido

al alto consumo de estos compuestos y su poca biodegradabilidad.

Realizando un monitoreo de las PTAR municipales, hospitalarias y cuerpos de agua
en el mundo se observa una mayor variabilidad, conforme a los compuestos con mayor

presencia en los cuerpos de agua, como se muestra en la tabla 3.
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Tabla 3. Rango de concentraciones de microcontaminantes en los cuerpos acuaticos.

Compuesto Concentracion (ng/L)
4-aminopirina 1420
Acetaminofén 9-79,178

Acido acetilsalicilico 580-100,000
Acido mefenamico 70

Bisfenol A 2060
Dexametasona 0.02-250,000

Diclofenaco 0.01-770,000

Ibuprofeno 1.6-50,600
Indometacina 2.8-1,650

Ketoprofeno 0.2-5,109

Metropol 3

Naproxeno 1-156,00

Paracetamol 1-26,000

Ranitidina 140
Sulfipirina 130

(Sheng et al., 2016), (Bogunovi¢ et al., 2021), (Papageorgiou et al., 2016), (Garcia-lvars et al., 2017),
(Mathon et al., 2021), (Pérez-Alvarez et al., 2018), (Verlicchi et al., 2012)
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En la tabla 3 se observa que el ibuprofeno y el diclofenaco se presentan entre los
compuestos de mayor concentracion en ambas tablas. De igual manera, el acido
acetilsalicilico es el compuesto que presenta la mayor concentracion, lo cual coincide

con la alta tasa de consumo de estos.

En consecuencia, varios grupos de investigacion han propuesto tratamientos para
la eliminacién de estos compuestos, con el fin de evitar dafios ambientales y dar
cumplimiento de las nuevas normativas de tratamiento (Arzate et al., 2020;
Papageorgiou et al., 2016; Tran et al., 2018).

4. Tratamiento de farmacos en PTAR

El tratamiento en una PTAR consiste en un conjunto de etapas de tratamiento
implementando la combinacién de procesos fisicos quimicos y bioldgicos (Grandcl
Ement et al., 2017).

Los tratamientos para los MC son variados y especificos, estos se han ido
desarrollando recientemente en diversas investigaciones. Las esponjas de grafeno son
una de las nuevas alternativas para la eliminacion de contaminantes a bajo costo. Esta
tecnologia “permite el tratamiento electroquimico de los contaminantes persistentes
del agua” (Gutiérrez, 2006), pero esta tecnologias son relativamente nuevas y no se

han aplicado en farmacos.

El proceso en una PTAR se puede componer de un pre-tratamiento, tratamiento
primario, tratamiento secundario, tratamiento terciario y/o tratamiento avanzado de

aguas residuales (Wang and Zhuan, 2020).

En las etapas de pre-tratamiento y tratamiento primario se utilizan técnicas fisicas
para el tratamiento de las aguas. El pre-tratamiento elimina sélidos gruesos y otros
materiales de gran tamafio; mediante procesos como filtracion y cribas, reduce los
aceites, las grasas, la arena y la arenilla. El tratamiento primario emplea procesos

fisicos, eliminado sélidos en suspension y parte de los coloides (Feng et al., 2013).
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El tratamiento secundario utiliza procesos biologicos: una masa bacteriana y de
microrganismos, metaboliza contenido organico disuelto y coloidal. Son ejemplo de
tratamientos secundarios los lodos activados, biofiltros, lagunas facultativa, estanques

de oxidacion y oxidacion extendida (Martin et al., 2012).

El tratamiento terciario emplea procesos fisicoquimicos para un tratamiento de
mayor calidad. Este elimina compuestos especificos de las aguas residuales que no
pueden ser eliminados por el tratamiento secundario, como el fésforo o los productos

farmacéuticos (Antonopoulou et al., 2021).

El tratamiento de los microcontaminantes ha sido efectuado mediante los
tratamientos secundarios y terciarios. Los MC suelen ser tratados en procesos
especializados para su eliminacion, esto debido a las bajas concentraciones en que se
encuentran (Aemig et al., 2021). Las diferencias de las concentraciones de los MC en
los efluentes influirdn en el tratamiento efectuado: secundario o terciario (Bogunovic et
al., 2021).
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Capitulo 1

Tratamientos de efluentes: tratamiento secundario

En el tratamiento secundario, los MC se someten a una serie de procesos
(dispersion, dilucién, particion, biodegradacion, transformacion abiética), donde se
degradan biolégicamente ocasionando una transformacién quimica y fisica,

biodegradacion y adsorcion (Luo et al., 2014).

Los sistemas de lodos activados son comunmente utilizados como referencia para
la creacion o mejora de procesos biolégicos que permiten la eliminacion de MC
(Balakrishna et al., 2017). Los sistemas de lodos activados, consisten un reactor con
microorganismos, que es enriguecido con aire mediante sistemas de difusion o
aeracion, manteniendo condiciones aerobias y un tanque de sedimentacion de su
biomasa (Tran and Gin, 2017).

El uso del tratamiento secundario como proceso de eliminacién de farmacos, es
ampliamente utilizado empleando variedad de biorreactores: lodos activados,
estanques y lagunas. El alto grado de eliminacion los ha posicionado como una buena

opcion para la eliminacion de MC.

Estudios que eliminan los MC por medio de Reactores de Membrana, han
demostrado una eliminacion entre moderada y alta, eliminando el 91.4 % de
ibuprofeno, el 75.5 % de naproxeno y el 51.7 % de ketoprofeno que se encontraban
presentes en las muestras (Luo et al., 2014), demostrando la eficiencia de los

tratamientos.

En la tabla 4 se observan las diferencias de concentraciones de compuestos

farmaceéuticos sometidos a un tratamiento terciario para su eliminacion.
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Tabla 4. Diferencia de concentraciones de farmacos sometidos a diversos tratamientos secundarios para su
eliminacion.

Tratamiento de Compuesto Concentracion Concentracién

eliminacion inicial (ng/L) final (ng/L)

Biorreactor continuo Acetminofen 20000 40

de lecho fluidizado

con hongos Dexametazona 121.8 27.16
acoplado a un _
) Diclofenaco 951 6.66
pretratamiento de
coagulacion- Ibuprofeno 20000 2900
floculacién?
Ketoprofeno 5109 8.17
Biorreactor de Naproxeno 2 2
membrana?
Estanques de algas Acetaminofén 1579.38 729.67
de alta tasa® )
Acido 845.44 346.66

acetilsalicilico

Diclofenaco 793 325.26
Ibuprofeno 4731 993.55
Biorreactor de Diclofenaco 997 420
membrana?*
Ibuprofeno 3200 800
Ketoprofeno 340 210
Naproxeno 6000 880
Paracetamol 26000 0
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Lodos activados y Acetaminofén 1000 136

reactores biologicos )
Acido 61000 0

acetilsalicilico

de membrana®

Diclofenaco 11000 550
Ibuprofeno 9700 1697
Indometacina 1650 1303
Ketoprofeno 3900 1872
Naproxeno 15600 2340
Micropeliculas © Diclofenaco 1.6 0.8
Ibuprofeno 1.6 0
Naproxeno 1 0.72
Paracetamol 1 0
Biorreactores de Acetaminofén 79178 10002
membrana’
Diclofenaco 318 210
Ibuprofeno 29075 1040
Indometacina 291 0
Naproxeno 3560 2046

1 (Mir-Tutusaus et al., 2017) ?(Luo et al., 2014) 3(Garcia-Galan et al., 2020) 4(Mathon et al., 2021) 5(Verlicchi
et al., 2012) é(Grandcl Ement et al., 2017) ’(Stackelberg et al., 2004)
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Conforme a la tabla 4, se observa que los medicamentos que presentan una mayor
eficiencia de eliminacion son el ibuprofeno, acetaminofén (paracetamol), ketoprofeno,
lo cual se replica en casi todos los estudios. Por otro lado, el diclofenaco presenta una
alta eliminacién cuando es tratado en un biorreactor continuo de lecho fluidizado con
hongos acoplado a un pretratamiento de coagulacién-floculacion, mientras que en el

resto de los estudios es la eliminacién moderada.

Segun lo presentado en la tabla 4, la eficiencia de eliminacibn mediante
biorreactores puede aumentar cuando se presenta un pre-tratamiento del agua
residual (Mir-Tutusaus et al., 2017). La eficiencia también puede cambiar de acuerdo
a el sistema empleado (abierto, cerrado), los microorganismos utilizados en el proceso,

o0 incluso la presencia de un agente externo como las microalgas (de Wilt et al., 2016).

Los microorganismos suelen ser utilizados para la eliminacién de los MC, eliminan
el exceso de carbono orgéanico, nitrogeno y fésforo de las corrientes residuales esto
los hace viables para eliminar muchos MC. Una de las mas prometedoras y utilizadas

es la biodegradacion (Rios Miguel et al., 2020).

A pesar de que el uso de tratamientos secundarios para la eliminacion de MC
otorga una reduccidén aceptable de hasta el 50 % de su eliminacién (tabla 4), su
eficiencia para la eliminacion de algunos compuestos varia como se muestra en la
tabla 1.1. Por lo tanto, se observa que el tipo de tratamiento aplicado influye en la
cantidad de compuesto eliminado.

En este capitulo se revisan diversos tratamientos secundarios aplicados al
tratamiento de MC presentes en cuerpos de agua. Las muestras tratadas fueron
obtenidas de diferentes sitios de recoleccion, como ARH, efluentes secundarios de

PTAR o cuerpos acuaticos, como rios, lagos o mares.
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1.1 Biorreactor de membrana

Los biorreactores de membrana son una nueva alternativa para el tratamiento de
aguas residuales. EI BRM esta conformado por una combinacion del tratamiento
biol6gico de lodos activados y la filtracion por membrana (Luo et al., 2014). Los BRM
permiten eliminar una amplia cantidad de MC a comparacion de su predecesor: lodos
activados (Luo et al., 2014).

La eliminacion de MC mediante el proceso de BRM es comunmente afectada
por la edad y la concentracién de los lodos, la existencia de compartimentos andxicos
y anaerobicos, la composicion de las aguas residuales, las temperaturas de

funcionamiento, el pH y la conductividad (Wang et al., 2021).

Los BRM otorgan una alta calidad del efluente, excelente capacidad de separacion
microbiana, alto contenido de biomasa y menor problema de abultamiento de los lodos
ademas de una baja tasa de produccién de lodos, ocupan un espacio limitado (Grandcl
Ement et al., 2017).

E] MANOMETRO

____ CONTROL DE
; PROCESO
‘ . BOMBA
O./AIRE O DE VACIO

A

AGUA

RESIDUAL Z%Z
BOMBA AGUA

TRATADA

MEMBRANA

Figura 4: Diagrama de un reactor de membrana convencional. Conformado por el reactor biol6gico y una membrana
para su separacion. (dos Santos et al., 2022).

T 19 DT



Su proceso se conforma de dos etapas (Figura 4) un reactor biolégico que realiza
la metabolizacién de los contaminantes y la integracion de las membranas, que
permiten tanto la separacion fisica de la biomasa y el agua, como una retencion
completa de la materia particulada (Grandcl Ement et al., 2017; Luo et al., 2014). La
presencia de las membranas permite una mejor distribucion de la biomasa y mayor

biodiversidad, otorgando mayor indice de eliminacion de MC (dos Santos et al., 2022).

Las membranas permiten tener un mayor tiempo de retencién de los lodos del
reactor, teniendo una mejor eliminacion de MC (Luo et al., 2014). La mayor
concentracion de biomasa y el tiempo de retencién de lodos favorecen el crecimiento
de microrganismos permitiéndolos degradar compuestos complejos (dos Santos et al.,
2022).

Agua Residual @
. — Agua Tratada

—0 = —
Ta“q_“e Tanque aerdbico
anoxico

Clarificador
primario
Retorno de materia Biolégica Microfiltracion
Membrana

Figura 5: Diagrama del tratamiento de algunos farmacos utilizando un reactor biolégico de membrana.
(Madikizela et al., 2017)

Los sistemas de reactores de membrana estan comunmente conformados por
un tanque de sedimentacion primaria (clarificador), el reactor (sistema aerobio o
anaerobio) y la membrana (membrana de microfiltracion), representado en la figura 5
(Tran and Gin, 2017). La membrana permite la retencién de los sélidos en suspension,

permitiendo un mejor tratamiento del AR (Madikizela et al., 2017).

Esta membrana aporta una mayor eliminaciéon de los MC en el agua, esto
mediante la exclusién de tamafio, adsorcion en la membrana y repulsion de carga (Luo
et al., 2014). El correcto uso de la membrana depende de las caracteristicas de los

contaminantes y la membrana, asi como, del mantenimiento del sistema (Luo et al.,
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2014). Al combinar la membrana con un reactor, se permite una mayor eliminacion,
debido a la capacidad de retener los lodos a los que se adhieren los compuestos, el

tiempo de retencion en el reactor de membrana (Luo et al., 2014).

Los biorreactores de membrana otorgan su alta capacidad de eliminacion tanto
a la membrana y a los microorganismos en el tanque (Grandcl Ement et al., 2017). Los
MBR pueden ser empleados con diversos tipos de microorganismos dando paso a
biorreactores de membrana anaerébicos, biorreactores de membrana aerdbicos y

biorreactores de membrana mixtos (Luo et al., 2014).

Los reactores anaerdbicos con membrana presentan ventajas frente los
biorreactores de membrana aerdbicos, como la baja produccion de lodos, la
generacion de energia neta y un ambiente totalmente cerrado (Luo et al., 2014; Wang
et al., 2021).

Los tiempos de retencidn elevados permiten el crecimiento de diversos
microorganismos, incluidas algunas bacterias de crecimiento lento (Luo et al., 2014).
Al obtener gran variedad de organismos permite el desarrollo de bacterias nitrificantes,
gue en concentraciones elevadas puede aumentar la eficiencia de biodegradacion de
los MC (Luo et al., 2014; Vona et al., 2015).

1.2 Estanques de algas de concentracion elevada

Debido a la alta resistencia de los MCF (microcontaminantes farmacos) al ser
moléculas bioactivas resistentes a la biodegradacion, su eliminacibn mediante
procesos de lodos activados (CAS) ha demostrado ser ineficiente e incompleta
(Garcia-Galéan et al., 2020).

Estudios muestran que los tratamientos CAS no logran eliminar completamente
los MC, eliminando entre el 20 % y 50 % de contaminantes farmacos como 34 % de
diclofenaco que eliminan comunmente (Tran et al., 2018). Por otra parte, estos
procesos de lodos activados representan una buena alternativa si se mejora o

acompanfa el proceso (Garcia-Galan et al., 2020).
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Por lo tanto, el uso de nuevas técnicas como las que emplean microalgas
representa una alternativa, debido a su bajo costo y su alta capacidad para eliminacion.
Los estanques de algas (EA) son sistemas abiertos de facil funcionamiento y bajo

costo de mantenimiento (Garcia-Galan et al., 2020).

Las propiedades de eliminacion de contaminantes como el nitrdgeno y fosforo,
y recuperacion de nutrientes por medio de algas en las AR, ha permitido su uso de la
degradacion de otros contaminantes como los MC (de Wilt et al., 2016). Las algas
efectuan la absorcibn de los nutrientes en sus células para la eliminacién de
contaminantes (de Wilt et al., 2016).

Las microalgas pueden potencialmente acumular microcontaminantes
orgénicos persistentes, como los productos farmacéuticos(de Wilt et al., 2016). Por lo
tanto, es posible la eliminacién de MC por algas. Estas algas necesitan de un medio
rico en nutrientes para su crecimiento, en ejemplo tenemos la microalga Chlorella
sorokiniana cultivada en orina (rica en nitrégeno y compuestos organicos), para la
eliminacion de contaminantes en un EA como se presentan en la figura 6 (de Wilt et
al., 2016).

Figura 6. Microalga Chlorella sorokiniana, utilizada para la eliminacion de microcontaminantes en un medio cultivado
y enriquecido con orina o urea (de Wilt et al., 2016; “Enriquecer con selenio la microalga Chlorella sorokiniana
permite el aporte de este mineral en humanos”).

Los EA son reactores de canal poco profundos en los que coexisten microalgas

y bacterias (de Wilt et al., 2016). Las microalgas pueden desarrollarse en aguas con
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alta concentracién de contaminantes, utilizando los nutrientes que aun contenian, y
liberando oxigeno durante la fotosintesis (Garcia-Galan et al., 2020). Los procesos de
EA son conocidos por manejarse en reactores o estanques por lotes permitiendo asi

el crecimiento de las algas (de Wilt et al., 2016).

La produccion del oxigeno favorece el desarrollo de las bacterias (heterotrofas)
permitiendo la metabolizacién de materia organica (Garcia-Galan et al., 2020). La
degradacion de los contaminantes produce agua limpia el crecimiento y produccién de
biomasa de algas que puede ser procesada en bioenergia (biodiésel y/o biogas) o

biofertilizante (Garcia-Galan et al., 2020).

Los sistemas de tratamiento con algas presentan ventajas frente sistemas CAS,
ya que permiten la recuperacion del fosforo y nitrdgeno en un 85 % 90 %
respectivamente, permitiendo una biomasa enriquecida en nutrientes, que puede

utilizarse como fertilizante (de Wilt et al., 2016).

La efectividad de los EA depende principalmente en gran parte de la irradiacion
solar, que permite el éptimo crecimiento de las bacterias y la actividad biodegradativa
de las microalgas (Garcia-Galan et al., 2020). También, presenta mejores resultados
conforme al tamafio del reactor (estanque) ya que con mayor superficie-volumen se

tiene mas exposicién solar beneficiando la fotodegradacion (Garcia-Galan et al., 2020).

Debido a que la eliminacion de MC por medio de estanques de algas no esta
completamente adaptada, los estudios de este tipo son escaso. Por lo cual, son
comunmente realizados en escala laboratorio, en condiciones ideales y controladas,
lo que, representa una limitante a la hora de aplicarlo a una PTAR. Pero, se plantea
que tiempos de residencia hidraulica més largos (TRH) normalmente varios dias frente
a las horas de los CAS, favorecerian la biodegradaciéon de MC con vidas medias mas

altas y cinética de biodegradacion lenta (Garcia-Galan et al., 2020).

Los tratamientos de EA generalmente son aplicados a escala piloto con o sin
tratamiento primario, comunmente instalados en el verano, permitiendo mayores tasas

de irradiacion solar (Garcia-Galan et al., 2020). Estos consisten en lineas de
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tratamiento formadas por un sedimentador primario, un estanque de algas y un
clarificador para separar la biomasa producida del efluente tratado (de Wilt et al., 2016;
Garcia-Galan et al., 2020).

Conforme a la figura 7 se aprecian dos sistemas de tratamiento en paralelo
alimentados por ARM previamente homogenizadas. Los EA manejados cuentan con
un volumen de 470 L (superficie de 1.54 m?, 0.3 m de profundidad) y estan equipados
con un mezclador (5 rpm) ubicado al centro del estanque, asegurando una mezcla
correcta del AR (Garcia-Galan et al., 2020).

Agua Sedimentador primario 3 Clarificador 5
Residual .
' l > —— Efluente
2 ; secundario
N . .
Sistema estandar
N Biomasa de
Lodos primarios
1 algas
. 4 Clarificador | ¢
Residual v
HE— Efluente .
secundario
Sistema prueba
Biomasa de
algas

Figura 7. Sistemas de tratamiento de Estanques de algas con diferentes configuraciones 1. Agua residual; 2. Agua
sedimentada; 3. Sistema con algas mixto (estandar); 4 Sistema con algas mixto (prueba); 5,6 Efluente de estanques
de algas (Garcia-Galan et al., 2020).

Se conocen dos tipos de configuraciones de tratamiento por estanques de
algas: Estandar con sedimentador primario y la configuracion sin sedimentador
denominada de Prueba (Figura 7; Garcia-Galan et al., 2020). Las diferencias de los
trenes diferentes de tratamiento permiten conocer mejor el proceso de los estanques

de algas y su capacidad de eliminacion de microcontaminantes.
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Capitulo 2

Tratamientos de efluentes: tratamiento terciario

Los procesos de tratamiento terciario se utilizan habitualmente para producir un agua
tratada de mayor calidad. Los tratamientos terciarios son empleados para eliminar los
contaminantes remanentes presentes en las AR, tales como, patégenos, turbiedad,
metales pesados, N, P o los microcontaminantes (Rostam and Taghizadeh, 2020). La
eliminacion mediante un tratamiento terciario puede llevarse mediante un proceso
guimico especializado o empleando propiedades fisicas, quimicas o fisicoquimicas de

los contaminantes (Thomas et al., 2021a; Wu et al., 2020).

Estos tratamientos eliminan los MC de manera mas eficiente, empleando procesos
de oxidacion avanzada, la filtracion por membrana (6smosis inversa, microfiltracion, la
nanofiltracion, la ultrafiltracion) y la adsorcién con carbén activo (Garcia-Galan et al.,
2020).

Asi, el uso de procesos de tratamiento terciario se basa generalmente en objetivos
de salud publica y medioambiental (Luo et al., 2014). Dichos procesos permiten la
eliminacion MC con diferentes porcentajes, dependiendo del tratamiento aplicado.
También se ha analizado la combinacion de tratamientos buscando aumentar la

cantidad de compuestos eliminados.

La eliminacion de los MC depende del tratamiento aplicado consiguiendo en
algunos casos un alto porcentaje de eliminacion, pero un alto costo en el proceso 0 un
bajo costo con una eliminacién deficiente. En la tabla 5 se observan las diferencias de
concentracibn de compuestos especificos aplicando diferentes tratamientos de

eliminacion.
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Tabla 5. Diferencia de concentraciones de farmacos sometidos a diversos tratamientos terciarios para su
eliminacion.

Tratamiento de ... Concentracibn Concentracion
Compuesto

eliminacion inicial (ng/L) final (ng/L)

Adsorcién de carbén

_ Diclofenaco 1.1 1
activado !
Carbén activado? Ibuprofeno 4 0
Coagulacién-floculacion? Acetaminofén 1570 30
ozonizaciény
_ ) o _ Ketoprofeno 18 5.5
microfiltracion/6smosis
inversa® Metropol 3 1.1
Fotorreactor cilindrico
Dexametasona 250000 0
por lotes/ UV
Bisfenol A 2060 9.17
Adsorcion con carbon
activado en coagulacion ~ Carbamazepina 120 0.03
con cloruro férrico, _
. . Diclofenaco 500 0.04
adsorcion/coagulacion y
combinacion de Ibuprofeno 110000 0.98
CAP/ultrafiltracion ®
Sulfipiridina 930 0
Acetaminofén 550 27.5
Ozonacioén con carb6n
activado biolégico y Diclofenaco 770000 38500
procesos de oxidacion Ibuprofeno 340 572
avanzada.®
Indometacina 90 54
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Dexametasona 0.2 0.2

Ozonizacion directa e

N Diclofenaco 0.1 0
indirectay proceso de
ozonizacion a escala Ketoprofeno 0.2 0
real.’
Acetaminofén 0.1 0.09
Acido
o 100000 50
acetilsalicilico
Acetaminofén 11500 6900
Oxidacion anddicay Diclofenaco 100 40
Proceso Electro-Fenton®
Ibuprofeno 170 20
Ketoprofeno 320 140
Naproxeno 1720 170
Ozonizacién y oxidacion
Ketoprofeno 4 2
avanzada®
4-aminopirina 1420 284
Reactor de estanque de Acetaminofén 170 34
canalizacion (RPR) con
- Cafeina 980 196
una superficie
aluminizada en el fondo Indometacina 30 6
pararealizar una
reaccion foto-Fenton.® Naproxeno 210 42
Ranitidina 140 28

1(Luo et al., 2014) ?(Luo et al., 2014) 3(Sui et al., 2010) (Antonopoulou et al., 2021) ® (Bogunovi¢ et al., 2021)
(Deng, 2020) ’(Mathon et al., 2021) 8(Feng et al., 2013) °(Luo et al., 2014) 19(Costa et al., 2021)
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Los procesos de adsorcién son considerados como una gran alternativa para la
eliminacién de farmacos debido a su capacidad de retencién, lo cual varia conforme a
la presencia de grupos funcionales que contienen oxigeno en la superficie y su
concentracion (Sheng et al., 2016a). La adsorcion con carbon activado en polvo
dependera de la cantidad suministrada, asi como de la naturaleza del contaminante a

eliminar.

El carbon activado es uno de los principales métodos de adsorcion utilizados para
la eliminacion de farmacos, debido a su alta capacidad de adsorcién, puede ser
utilizado de forma granular o en polvo. Permitiendo que las moléculas de los farmacos
se le adhieran. Esta técnica se puede complementar con una etapa de filtracion (arena,
membrana) impidiendo que el carbon atraviese los poros (Kosek et al., 2020). Este
tratamiento cuenta con una baja eficiencia como se observé en la tabla 5, que a pesar

de su facilidad su uso de forma individual es poco efectivo.

La 6smosis inversa, la nanofiltracion, la ultrafiltraciéon y la microfiltracién son
procesos de separacion por membranas impulsados por la presion (Garcia-lvars et al.,
2017). Estos son aplicados con éxito y por separado en plantas piloto y a gran escala,
para la eliminacion eficaz de bacterias, virus, solidos disueltos, microcontaminantes

organicos, proteinas, azucares o iones inorganicos (Garcia-lvars et al., 2017).

El uso de las membranas en la eliminacion de farmacos ha sido constantemente
estudiado, estas técnicas son comunmente aplicadas con éxito en eliminacion de MC
de las aguas tratadas, destacando una amplia variedad de membranas con diferentes
caracteristicas y beneficios. Sin embargo, con una eficiencia del 29 % (Sheng et al.,
2016a), se ha observado que la ultrafiltracion simple es ineficaz para la eliminacion los
MC, debido a la limitada capacidad de retencion de las membranas, asi como al
ensuciamiento de las mismas. Pero al combinarla con la coagulacion presenta un

aumento del 4 % comparado con el tratamiento de ultrafiltracion (UF) simple.

De igual forma, la combinacion de nanofiltracién y ultrafiltracién otorga eficiencias
iguales o superiores al 99 % haciéndolo mas eficaz (Vona et al., 2015). Sin embargo,

la nanofiltracién necesita un consumo elevado de energia debido a su tamafio de poro,
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por lo que una combinacién con adsorcidbn con carbon activo otorga beneficios
similares sin incrementar considerablemente el consumo de energia. Observando la
tabla 2-1 se aprecia que el uso de las técnicas de filtracion suele ser efectivas,

mostrando una disminucion de la concentracion de los compuestos.

La coagulacion, es utilizada como pre tratamiento en procesos como la filtracion
por arena, la filtracion por carbon activado y la ozonizacién (Sheng et al., 2016a). Se
ha informado de que la coagulacién quimica solo elimina una pequefa parte de los
productos farmacéuticos (Arsand et al., 2013; Bogunovi¢ et al., 2021; Sheng et al.,
2016a).

Investigaciones con dichos tratamientos demuestran que las eficiencias de
eliminacion por la adsorcion con carbon activado en polvo son de 52.4 al 99.9 %, la
coagulacion del 3.2 al 99.9 % (esto dependiendo en gran medida de la naturaleza del
coagulante), la combinacion de adsorcion/coagulacion del 2.69 al 99.9 % y la
combinacion de adsorcion con carbdén activado en polvo/ultrafiltracién del 60 al 99.9 %
(Bogunovic et al., 2021). Dicha eficiencia se observa en el cambio de concentraciones

de la tabla 5 mostrando una disminucion considerable de los compuestos.

La mayoria de estos estudios se han centrado en la eliminacion de los
microcontaminantes mediante procesos fisicos o no-oxidativos (Garcia-Galan et al.,
2020; Goswami et al., 2018; Tran and Gin, 2017), pero solo unos pocos han tratado la
eliminacion de los microcontaminantes mediante tratamientos avanzados

desarrollados como los procesos de oxidacion avanzados.

Estos procesos muestran una buena eliminacion de farmacos como se observa en
la tabla 5, logrando una disminucion aceptable permitiendo un tratamiento efectivo. Sin
embargo, los tratamientos terciarios, presentan un alto costo para las PTAR, por lo
que, se encuentran aplicados en instalaciones piloto y en pocas ocasiones en plantas
especializadas. Forzando el uso de tratamientos secundarios por separado y en
combinacion de otras técnicas para conseguir la eliminacibn de los
microcontaminantes organicos e inorganicos. Posicionando al tratamiento terciario

como una opcion de mejor gestion (Garcia-Galan et al., 2020).
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21 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son tecnologias para la potabilizacion y el
tratamiento de aguas residuales, que se basan en la utilizacion de radicales hidroxilos
o sulfurosos, generados in situ para la degradacién de los contaminantes organicos
existentes en el medio acuoso (Babu et al., 2019). Los POA implican métodos muy
diferentes de activacion y generacion de oxidantes, basados en la combinacion de
oxidantes (H202, Oz), ultravioleta-visible (UV-Vis) y catalizadores (Fe?*/Fe®*, TiO2;
Coha et al., 2021).

Los POA, debido a su versatilidad y capacidad, se utilizan para eliminar los
contaminantes que no son biodegradables o tienen baja biodegradabilidad, alta
persistencia 0 poseen una alta estabilidad quimica (Antonopoulou et al., 2021). Una
de las propiedades de los POA es que durante la mineralizacion, la biodegradabilidad
de las AR aumenta con el tratamiento, ademas de ayudar a reducir la toxicidad de los

contaminantes organicos presentes en las AR (Babu et al., 2019).

Dentro los POA, se generan radicales libres, como los radicales hidroxilo (‘OH),
hidroperoxilo (HO2"), radicales aniénicos superoxido (02‘) y radicales sulfato (SO4™).
Estos, al contener electrones no apareados o ser fuertemente oxidantes, permiten
eliminar los MC degradandolos a moléculas mas simples hasta completar su

mineralizacion (Feng et al., 2013; Molina et al., 2019).

La eliminacion de MC, se comienza con la generacion in situ de especies
oxidativas, posteriormente su reaccidn con los contaminantes (Feng et al., 2013).
Finalmente, son mineralizados en diferentes compuestos inorganicos como sales,

COg2, H20 o se convierten en pequefias moléculas organicas (figura 8; Lee et al., 2005).
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Figura 8: Representacion diagramética del mecanismo de eliminacion de contaminantes. Generacion de especies
oxidativas fuertes, reaccion con los MC y generacién de especies intermediarias o CO: y agua (Feng et al., 2013).

Los POA utilizan oxidantes y/o catalizadores ademas de su combinacién, para
la generacién de radicales libres oxidantes altamente activos como los ‘OH (Amor et
al., 2020; Wu et al., 2020). Los POA que implican la generacion de ‘OH son el proceso
Fenton (H202/Fe?*), el foto-Fenton (UV/H202/Fe?*) y la fotocatalisis heterogénea
(UVITiO2; Amor et al., 2020).

Los POA basados en el radical hidroxilo son los mas comunes y ampliamente
aceptados debido al potencial de oxidacion superior del radical hidroxilo (E°Hoe/m20)=
2.8 V), que reacciona rapidamente con una amplia gama de contaminantes organicos
e inorganicos (Babu et al., 2019). Los POA basados en radicales sulfato (SO4™) tienen
una mejor rendimiento que los radicales hidroxilo, obteniendo una mayor eficiencia
para degradar la mayoria de los contaminantes organicos (Babu et al., 2019; Duan et
al., 2021).
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Los POA permiten la reduccion de contaminantes mediante su oxidacion,
utilizando fuertes oxidantes quimicos. De igual forma, los POA permiten eliminar
microbios y eliminar olores del agua, beneficiando su sabor para la potabilizacién. Los
POA se han separado en dos categorias: los métodos no fotoquimicos y los métodos

fotoquimicos como se aprecian en la figura 9 (Sharma et al., 2018).

Procesos de Oxidacidon Avanzada

4 '
Métodos no fotoquimicos Métodos fotoquimicos
* 0Ozonacion a pH elevado *+ 0;/UV
* Ozonacion + H,0, * H,0,/UV
* Ozonacidn + Catalizador * H,0,/0;/UV
* Sistema Fenton * Sistema Foto-Fenton

Figura 9: Diversos Procesos de Oxidacién Avanzada separados en su actividad fotoquimica, métodos
fotoquimicos y métodos no fotoquimicos (Sharma et al., 2018).

Los métodos fotoquimicos logran la generacién de radicales hidroxilos en
ausencia de luz, ya sea por ozonizacién o mediante la reaccion de fenton (Sharma et
al., 2018). Este método emplea el H202 u O3 para oxidar los contaminantes orgénicos.
Mientras, los métodos fotoquimicos utilizan la luz UV junto a compuestos quimicos
(H202, O3, Fe?*; Sharma et al., 2018).

Los POA permiten la pérdida de actividad biol6gica de los contaminantes en las
aguas a tratar sin generar toxicidad en el medio. Ademas, logra inactivar compuestos
estrogénicos, compuestos antivirales, antibioticos y herbicidas. Pero se demostro que
al lograr la oxidacion de compuesto contaminante original se puede generar un

subproducto con actividad quimica similar al original (Sharma et al., 2018).

En los métodos no fotoquimicos se conocen 4 formas para generar el HO® en
ausencia de luz UV (Sharma et al., 2018). El ozono es empleado en tres de estos para

generar el radical y por ultimo tenemos el proceso de fenton que emplea un ion ferroso
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como catalizador y permite la generacién del HO* (Sharma et al., 2018). El proceso que

emplea el ozono se lleva a cabo mediante la presencia de un catalizador, H202 y Os.

El método fotoquimico utiliza la luz UV junto H202, Oz, Fe?* para generar sus
radicales. Este método es utilizado cuando los procesos convencionales (no
fotoquimicos) no son capaces de oxidar los contaminantes. Dentro de estos procesos
se encuentra el Foto-Fenton y el Os/UV, la energia UV permite mayor generacion de

radicales y mayor eliminacion de contaminantes (Sharma et al., 2018).

Comunmente, los HO®* y SO4~ pueden generarse por via térmica, fotolitica,
radiolitica/sonolitica y/o via transferencia de electrones por su combinacion con
metales de transicion, utilizando la activacion del peroximonosulfato y del
peroxidisulfato (Amor et al., 2020; Ike et al., 2019; Lei et al., 2020; Wu et al., 2020).

Los POA basados en el uso de radiacion ultravioleta para eliminar
microcontaminantes en la recuperacion de aguas residuales son utilizados ya que
aceleran el proceso de eliminacion (Costa et al., 2021). En las instalaciones de
reutilizacion de agua potable se han empleado trenes de tratamiento avanzado
completo, combinando principalmente la microfiltracion con la 6smosis inversa y el

tratamiento ultravioleta/peroxido de hidrégeno (UV/H202) (Lei et al., 2020).
2.1.1 Ozonizacién

El ozono molecular (Os) es un compuesto altamente oxidativo con un potencial de
oxidacion de Eo=+2.07 V (Rostam and Taghizadeh, 2020). La desinfeccion y
purificacion del agua mediante la oxidacion empleando ozono molecular se ha
convertido en una técnica comunmente utilizada . Se ha demostrado en estudios que
la ozonizacion es capaz de eliminar hasta el 90% de contaminantes en el agua, y
gracias a su capacidad de eliminacion por su potencial de oxidacién, es

constantemente utilizada para la potabilizacion del agua (Sharma et al., 2018).

La oxidacion del ozono es posible a partir de dos mecanismos: la oxidacion
directa del ozono reaccion de los MC con la molécula de ozono y la via indirecta

generando radicales, comunmente radicales hidroxilo (Mathon et al., 2021). Pero esto
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lleva principalmente en la formacion de un agente oxidante mas fuerte el radical OH
(Wang et al., 2021). El uso de los mecanismos dependera de la susceptibilidad de los
MC al ozono o el HO® (Luo et al., 2014).

La ozonizacion consiste en la descomposicion del ozono molecular (O3)
mediante el ion hidroxilo para la formacion del radical HO* (Ecuacién 1; Sharma et al.,
2018). La descomposicion del ozono depende del valor del pH en el agua, ya que a

mayor pH su tasa de descomposicién aumenta (Sharma et al., 2018).

Se conoce que el ozono cuenta con una vida media de 1 minuto en pH 10.
Ademas, durante este proceso se logran obtener diversos radicales como el radical
anioénico superoxido (Oz2"), el radical hidroperoxilo (HO2) y el radical anidnico ozénido
O3 (Sharma et al., 2018).

30, + OH™ - 2-OH + 40, (1)
Este procedimiento es limitado en AR por la reaccién en el bicarbonato y
carbonato que eliminan los radicales hidroxilos; los productos de esta reaccion forman

radicales pasivos que no reaccionan con el ozono ni los compuestos organicos
(Sharma et al., 2018).

Para aumentar la eficiencia de este proceso suele emplearse catalizadores. Los
catalizadores heterogéneos permiten la descomposicion del ozono generando oxigeno
y el HO®, empleando iones metalicos para su generacion. Este proceso puede ser
desarrollado de igual forma mediante la descomposicion de un complejo entre el
catalizador metalico y una molécula organica reaccionante con Os, permitiendo la

oxidacion de la molécula organica (Sharma et al., 2018).

Los catalizadores heterogéneos emplean metales en estado sélido como 6xidos
de hierro, 6xido de titanio, alimina y su combinacion. Este procedimiento permite la
adsorcion del ozono y creacién del HO®; la generacién de este radical se produce
mediante la transferencia de un electron desde el metal al Oz que da lugar a Oz~ y la

posterior liberacion del radical HO* (Sharma et al., 2018; Wang and Zhuan, 2020).
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La degradacion de los MC mediante la ozonizacion depende de la estructura
guimica del contaminate. Pero, la eficiencia de eliminacion de pende de varios
factores, siendo necesario determinar constantes de velocidad cinética (Mathon et al.,
2021).

La eficiencia de este método depende de las caracteristicas fisicas y tipo del
catalizador, asi como, del pH del agua y sus propiedades superficiales (Sharma et al.,
2018). Conocer las reacciones esperadas e inhibidoras de cada contaminante de
acuerdo a las caracteristicas del AR es una condicién necesaria para la optimizacion

de los procesos de ozonizacion (Mathon et al., 2021).

La peroxona es el proceso de la combinacién de peroxido de hidrogeno vy el
ozono para la obtencién del HO® (Ecuacion 4). Este proceso se basa en la generacion
de la base conjugada del H202, es decir, HO2™ que reacciona con el Os (Ecuacion 2;
Sharma et al., 2018).

H,0, > HO,” + H* (2)
HO,” + 05 > HO.,+ 05~ 3)
H,0, + 205 — 2-0OH + 05~ (4)

La ozonizacion aumenta su eficiencia cuando se encuentra en presencia de luz
UV (método fotoquimico), permitiendo mayor generacion de HO® . Esta técnica se
emplea en presencia de contaminantes organicos altamente resistentes a la
ozonizacién con Os y H202, que impiden la oxidacion del MC a COz y H20. Este
procedimiento presenta desventajas porque podria generar productos téxicos, por lo
tanto, la energia UV debe emplearse cuando los contaminantes no se transforman en

ausencia de luz UV (Sharma et al., 2018).

El método de O3/UV se lleva a cabo al combinar el ozono, agua y la absorcién
de la luz UV (Sharma et al., 2018). El O3 absorbe la luz UV en el agua produciendo
peroxido de hidrogeno (H202; ecuacion 5), generando los radicales hidroxilo HO®

(Ecuacion 6; Sharma et al., 2018).
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0; + H,0 hv H,0, + 0, (5)
H,0, hv2 -OH (6)

El ozono sufre fotdlisis a una longitud de onda de 254 nm y cuenta con un
coeficiente de extincion molar de 3300 M cm, ademas de absorber adecuadamente
la luz UV en dicha longitud. La absorcién del ozono presenta una rapida absorcion de
luz UV, debida a la longitud de onda que trabajan las lamparas de UV (254 nm).
Ademas, debido al alto coeficiente de extincion molar a estas condiciones produce una

rapida absorcion de la luz UV y mayor absorcion de HO* (Sharma et al., 2018).

En proceso estandar para la ozonizacion puede manejarse por flujo continuo o
lotes. La ozonizacion a flujo continuo consiste en un tanque generador de aire con
0zono, un tanque contactor con difusores para inyectar el gas 0zono en contracorriente
con el efluente (Mathon et al., 2021). De igual forma el proceso se realiza mediante la
inyeccion del ozono mediante el ozonizador a presion hacia la tuberia con el
contaminante, el ozono se suministra debajo de la tuberia por difusores porosos

permitiendo burbujas dinas en el agua (Wang et al., 2022).

Es importante controlar la generacién del ozono para evitar su salida a la
atmosfera evitando su contaminacion. Los sistemas o0zonizacidbn cuentan con
extractores en la parte superior, que recolectan el ozono residual y dirigen hacia un
equipo de destruccion, transformandolo en oxigeno, evitando sea liberado (Kosek et
al., 2020; Wang et al., 2022).

El proceso por lotes se emplea en un tanque o recipiente que contiene las AR,
este es alimentado con ozono a través de difusores ceramicos conectados a un

generador de ozono (Mathon et al., 2021).
2.1.2  Proceso fenton y foto fenton

El uso del proceso fenton como proceso de tratamiento de aguas para la eliminacién
de MC y deméas compuestos organicos ha aumentado en los ultimos afios. La amplia

eficiencia de eliminaciébn ha permitido realizar la modelizacion y estudio de esta
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técnica, permitiendo el uso de la técnica en plantas piloto para el tratamiento de

efluentes secundarios de aguas municipales (Soriano-Molina et al., 2018).

De acuerdo con nuevos estudios, la degradacion de MC presenté una mayor
eficiencia de eliminacion de contaminantes en comparacion a otros POA. Los sistemas
Fenton han demostrado una eficiencia superior a los procesos por 0zono Yy
fotooxidacién, mostrando de 5y un 40 % mayor a estos respectivamente ademas de
un tiempo de reaccidon mas corto y una menor dosis de reactivo (Liang et al., 2021).

Por lo tanto, la oxidacion de MC utilizando el método fenton es utilizada
ampliamente en el tratamiento de aguas residuales. Mediante la reaccion entre hierro
y peroxido permitiendo la formacion de los radicales hidroxilo que eliminan los MC en
las AR.

El proceso Fenton se emplea para degradacion de MC en escala demostrativa
dentro de plantas piloto (Coha et al., 2021). EI mecanismo fenton consiste en la
reaccion del perdxido de hidrégeno (H202) y Fe (I) para generar HO* (Ecuacién 7). Sin
embargo, la recuperacion de Fe (lll) es complicada, debido a que la cinética de
reduccion de Fe (lll) a Fe (Il) es muy lenta (Ecuacién 8; Duan et al., 2021). La
regeneracion ciclica del Fe?* puede ser estimulada con la ayuda de la radiacion 6ptica,

el potencial del electrodo y el ozono (Luo et al., 2014).
Fe(Il) + H,0, — Fe(II)+°0H + OH~ k=40—-80M ts~! (7
Fe(Ill) + H,0, — Fe(II) + OH; + H* + OH~ k = 0.001 — 0.01 M~1s~! (8)

El proceso Fenton, a pesar de presentar una eficiencia alta y mecanismo sencillo,
puede ser alterado al cambiar las concentraciones de los reactivos, temperatura y
ademas el pH del AR. Dado que, debe contar con condiciones &cidas, ademas, de
generar gran cantidad de lodos con alta concentracion de hierro, dificiles de eliminar
(Wang and Zhuan, 2020).

Estos tratamientos mejoran la efectividad del proceso, ademas de que suelen ser

mas rapidos. Actualmente, la radiacion UV se puede obtener mediante lamparas
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especiales (Figura 10; Vieto, n.d.) o incluso obtenerla mediante luz solar, presentando

una alternativa mas economica para el proceso (Costa et al., 2021).

Figura 10: Lamparas de luz UV empleadas para el tratamiento de aguas residuales en tratamientos terciarios y en
Procesos de oxidacion avanzada (Vieto, n.d.).

El proceso foto-Fenton, es estudiado para la degradacién de contaminantes
orgénicos en efluentes de aguas residuales. Este se basa en el proceso fundamental
de Fenton, y utiliza radiacion Optica para generar los HO* (Costa et al., 2021; Liang et
al., 2021). La eficiencia del proceso foto-fenton aumenta en comparacion del fenton,
eliminando précticamente por completo MC en 35-40 min, a comparacion del 60 % de
eliminacion por fenton en 180 trabajando con las mismas condiciones (Liang et al.,
2021).

El foto-fenton acelera la regeneracién del Fe (1) en la reaccion de Fenton (Thomas
etal., 2021a). En este proceso, se genera un complejo fotoactivo [Fe(OH)]?* de Fe (lll),
el cual se produce a pH de 2.8 (Soriano Molina, 2019). La presencia de la radiacion
UV el [Fe(OH)J?* se fotorreduce a Fe (1) (Ecuacion 9), que es oxidado por el H202, en

un ciclo redox (Figura 11; Thomas et al., 2021a).
[Fe(OH)]** + hv — Fe(I+°0H Eq (9)

El pH de 2.8 garantiza una alta concentracion de [Fe (OH)]?*, siendo esencial para

el proceso foto-fenton homogéneo. Con pH mayores a 4 se presenta un precipitado de
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hidroxido de hierro comenzando con una reaccién foto-fenton heterogénea (Soriano
Molina, 2019; Thomas et al., 2021a).

IO~ O

Figura 11: Ciclo de foto-reduccion del hierro en procesos Fenton y Foto Fenton.

\J

La operacion del proceso a pH acido garantiza tener el hierro en disolucion y por
tanto la operacion en fase homogénea. Es decir, es necesario emplear un pH acido (2-
3), inferior al que se maneja dentro de las AR, para asi poder tener las especies de
Fe(ll) y Fe(lll), evitando asi cualquier precipitacion de hierro inactivos y maximizando
la concentracion de especies fotoactivas. Ajustar el valor del pH aumenta el costo

operativo (Wang and Zhuan, 2020).

Lo cual implica ejecutar un pre tratamiento y post tratamiento para ajustar el pH del
efluente a tratar, ademas al neutralizar el efluente, el hierro precipita, requiriendo de

un tratamiento especial para su disposicion (Thomas et al., 2021a).

Este pre-tratamiento, se lleva a cabo mediante una adicion de reactivos
acidificantes y un pos-tratamiento para una neutralizacién final, que puede ocasionar
un tratamiento secundario. Por consiguiente, se obtiene un alto incremento econémico

en el proceso y consecuencias ambientales (Clarizia et al., 2017; Wang and Zhuan,
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2020). En consecuencia, se han buscado alternativas para llevar este tratamiento en

pH neutro o casi neutro.

Por lo que evitar la etapa de acidificacion y neutralizacion supondria un menor
impacto ambiental y costo de tratamiento (Antonopoulou et al., 2021). Adicionalmente,
y a pesar del alto indice de degradacion de los MC, se han mencionado otros
inconvenientes operativos, por ejemplo, la tasa de utilizacion del H202 es baja, lo que
provoca una baja tasa de descomposicion de los contaminantes por unidad de
oxidante utilizado (Wang and Zhuan, 2020).

La degradacion de MC mediante el proceso de foto-fenton se puede llevar a cabo
en un reactor estilo batch. El reactor (Figura 12) es equipado con una lampara de luz
UV y un monitor de pH, ademéas podria integrarse una recirculacion del AR

garantizando una mejor degradacion (Liang et al., 2021).

Lampara UV
}
@
y
[~ T

(

Figura 12: Mecanismo propuesto para un sistema Batch de Foto-Fenton, empleando lamparas de Luz UV y

manejando un pH controlado, ademas, empleando recirculacion para mejor rendimiento (Vona et al., 2015).

La radiacion ultravioleta puede ser tomada de las lamparas UV, luz solar o de luz

visible permitiendo oxidar a pH neutro (Liang et al., 2021). Sin embargo, la radiacién
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puede provocar la descomposicion de H202 (Liang et al., 2021). En este sentido, se
han planteado estrategias para operar el Foto-Fenton a un pH neutro (Antonopoulou
et al., 2021; Costa et al., 2021; Soriano Molina, 2019).

A pesar de que se han realizado experimentos de foto-Fenton a pH neutro, la baja
eficiencia que presentaron estos procesos debido a la precipitacion del hierro, provocé
la busqueda de nuevas alternativas (Costa et al., 2021; Papoutsakis et al., 2015;
Soriano Molina, 2019). Esto se hace afiadiendo agentes complejantes del hierro
(Clarizia et al., 2017).

Los agentes complejantes de hierro permitiran que el procedimiento se mantenga
de forma homogénea incluso en pH neutro (Soriano Molina, 2019). Estos complejos,
pueden mostrar mayor absorbencia en la region UV-vis y pueden ser foto-
guimicamente reactivos a través de la participacion en transiciones de transferencia

de carga ligante-metal (Papoutsakis et al., 2015).

Estos compuestos deben presentar complejos de Fe(lll) estables en la regién de
pH establecida, que permitan la absorcion de la luz UV, y mediante reducciones
fotoquimicas se genera el Fe(ll) , como se muestra en la ecuacion 10.

[Fe3*L] + hv — [Fe3*L]° — Fe(ll) + L° Eq (10)

Los policarboxilatos forman complejos estables con el Fe(lll), absorber la luz en las
regiones cercanas al UV y al visible y pueden someterse a la fotorreduccion mediante
una transferencia de carga ligante-metal (Clarizia et al., 2017). Sin embargo, en este
proceso es necesario contemplar la naturaleza del agente quelante debido a que

podria presentar un dafio en el medio.

Otra alternativa que ha demostrado efectividad es un proceso heterogéneo,
utilizando catalizadores en el proceso lo cual presenta una amplia capacidad para la
eliminacién de MC en medios acuéticos (Ghenaatgar et al., 2019). Debido a que este
proceso puede manejarse en un pH neutro no requiere ajuste de pH (Coha et al.,
2021).
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El proceso Fenton heterogéneo se realiza a un amplio rango de pH, el catalizador
puede ser utilizado circularmente, lo que puede evitar la produccién de lodos de hierro.
Los catalizadores para este proceso suelen estar compuestos por: minerales de hierro
(magnetita, goethita, ferrita), hierro cero-valente, materiales cargados de hierro y 6xido
de hierro (Carb6n activado), 6xidos metélicos y monometéalicos (MnO2; Wang and
Wang, 2021; Wang and Zhuan, 2020).

Este proceso muestra ventaja en comparacion al homogéneo, esto debido a que la
presencia del catalizador proporciona una gran cantidad de sitios activos, causando
un aumento en la concentracién de ‘OH mediante la reaccién de fenton o foto-fenton,

y promoviendo la degradacion de MC (Wang and Zhuan, 2020).

Los procesos heterogéneos, han demostrado su eficiencia de degradacion de MC
del tipo antibioticos; la Universidad de Tsinghua logro degradar el 84.29 % de
lincomicina con una concentracion de catalizador de 0.1 g/L (Wang and Zhuan, 2020).
Ademas, la catdlisis heterogénea ha demostrado que mejora la eficiencia en los POA
(Ike et al., 2019). Asi mismo, el fenton heterogéneo tiene el potencial de recuperar

facilmente el catalizador después de la oxidaciéon (Coha et al., 2021).

Sin embargo, la cantidad de catalizador debe ser controlada, debido a que una
sobredosis podria eliminar los ‘OH e impedir la eliminacion de los contaminantes
(Wang and Zhuan, 2020). Adicionalmente, el exceso de catalizador representaria un
aumento en el costo del proceso (Yang et al., 2019). De manera que, es necesario
tener la cantidad adecua de catalizador respecto a los MC a eliminar y un el catalizador

adecuado, permitiendo una eliminacién eficiente.

Estos sistemas se caracterizan por la generacion de materia sélida como
subproducto de residuo, siendo representada por lodos activados; estos son
compuestos por alta cantidad de sales y especies ferrosas (Costa et al., 2021). Las
especies residuales necesitan ser tratadas para evitar una contaminacion al medio.
“‘Necesitando un ajuste de pH antes y después del tratamiento”, asi como de un
tratamiento posterior para eliminar el hierro residual en el efluentes y lodos (Levchuk
et al., 2014). De igual forma es se necesita un acondicionamiento de los lodos para su
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adecuada disposicion. La generacion de los lodos puede ser evitada al emplear
catalizadores heterogéneos; el hierro se fija en la superficie de un soporte (carbdén
activo, sulfato de aluminio, silice, zeolitas), permitiendo recuperar el catalizador al

termino del proceso (Rubio-Clemente et al., 2014).

2.2 Filtracion por membrana

La ultrafiltracion (UF) y nanofiltracion (NF) son técnicas con una alta tasa de
eliminacibn de contaminantes organicos, especialmente microcontaminantes
(Fenyvesi et al., 2020). La resistencia de algunos MC a los procesos bioldgicos,
ozonizacién y foto-fenton permiten la aplicacion de estas tecnologias para el
tratamiento de AR. Ademas, estos métodos representan un menor costo energético y

una menor tasa de toxicidad y pos tratamientos al agua (Fenyvesi et al., 2020).

El proceso de membrana a utilizar dependera del tamafio de la particula o iones
del contaminante que se desea eliminar (Fenyvesi et al., 2020) . Estos procesos suelen
dividirse desde la microfiltracion, la ultrafiltracion, la nanofiltracion y terminando en la
osmosis inversa (Deng, 2020). Las particularidades de cada proceso, como su
capacidad de eliminacion y tamafio de poro permitiran realizar un mejor tratamiento
(Figura 13; Margaret et al., 2017).
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Figura 13: Procesos de filtracion por membranas para el tratamiento de aguas residuales; microfiltracion, la
ultrafiltracion, la nanofiltracion y terminando en la 6smosis inversa (Margaret et al., 2017).
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La separacion por membrana en la ultrafiltracion y la nanofiltracion es impulsada
por la presién, siendo utilizadas en solitario o como combinacion para el tratamiento
de AR, consiguiendo un producto con menor concentracion de contaminantes (Garcia-
Ivars et al.,, 2017). La presion es responsable de parte del funcionamiento de la
membrana, generando una diferencia de presion que genere caudales suficientes para

permitir el paso por los poros de las membranas (Sheng et al., 2016a).

Al ser un proceso con un principio basico de separacion fisica y un proceso
dependiente del gradiente de concentracion, las diferencias entre las membranas
suele ser puntuales (Garcia-lvars et al., 2017). La principal diferencia entre las técnicas
de UF y NF es el tamafio de poro de la membrana, este determinara que MC serian
eliminados en la filtracion (Fenyvesi et al., 2020; Sui et al., 2010). Las membranas de
NF tienen un tamafio de poro 0.01 a 0.001 micras y las membranas de UF entre 0.01

y 0.1 ym (Fenyvesi et al., 2020).

Estas técnicas se han estudiado con aguas sintéticas o aguas residuales reales
provenientes de tratamientos secundarios (Garcia-lvars et al., 2017; Vona et al., 2015).

La eliminaciéon de MC por membranas puede ser afectada por las condiciones
del medio acuoso, como el pH, la conductividad, concentracion y temperatura (Vona
et al., 2015). La eficiencia de este método depende del Log kow (logaritmo del
coeficiente de particion octanol-agua). Este se relaciona con la hidrofobicidad del
contaminante y su adsorcion en la superficie, mediante las membranas, se utiliza a
menudo para describir el potencial de sorcion de los contaminantes en el medio

acuatico (Vona et al., 2015).

La materia organica natural impacta en la degradacién de los MC la propension
a la adsorcion en cuerpos adsorbentes, la transformacion enziméatica, el metabolismo
y especialmente la tendencia a la coagulacion. Pero, la informacién sobre la influencia
de la materia organica en AR es limitada (Sheng et al., 2016a). En la MF es posible
eliminar pequefias particulas y la UF macromoléculas, ademés de los MC (Sui et al.,
2010; Wang et al., 2021).
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La ultrafiltracion es empleada para el tratamiento de AR y produccién de agua
potable eliminando la materia organica y los microcontaminantes. Esta técnica utiliza
diferentes mecanismos como exclusién de tamafo/estérica, adsorcion hidrofobica y

repulsion electrostatica, entre otros (Vona et al., 2015).

La nanofiltracion es empleada para eliminar compuestos organicos de bajo peso
molecular como pesticidas, disruptores endocrinos y farmacos. Su eliminacién se lleva
a cabo en diferentes mecanismos (Vona et al., 2015). La nanofiltraciébn cuenta con un
tamafio de poro menor en comparacion a la ultrafiltracion elevando el consumo de

energia (Sheng et al., 2016a).

La filtracion es principalmente iniciada con la adsorcion de diferentes
contaminantes con naturaleza hidrofébica o con fuertes caracteristicas de enlace de
hidrégeno. La eliminacion también se produce por el rechazo en estado estacionario
del contaminante; esto puede ser a causa de efectos estéricos para los solutos no
cargados o a la combinacién de efectos estéricos y electrostaticos para los solutos

cargados (Vona et al., 2015).

El rechazo de moléculas organicas no cargadas es influenciado por el
impedimento estérico. Los rechazos a moléculas cargadas puede ser representado

por interacciones electrostaticas con las membranas cargadas (Sheng et al., 2016a).

La eliminacién de MC por estos mecanismos puede causar afectaciones en el
pH y contenido organico del agua (Vona et al., 2015). Ademas, la filtracion por
membrana puede presentar inefectividades debido a la limitada capacidad de
retencion de las membranas, asi como al ensuciamiento de las mismas. También, la
estructura en que se acomodan los poros en la membrana suele ser un factor que

afecte la eliminacion del contaminante (Sheng et al., 2016a).

Las membranas utilizadas (Figura 14) para estos procesos son el principal factor
en la eficiencia sobre la eliminacién, considerando el material de fabricacién y el peso

molécular de corte y el area efectiva de la membrana. Estas membranas presentan
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dos lados principales: lado de la filtracion y el lado de la alimentacién (Vona et al.,
2015).

Figura 14: Membrana polimérica para ultrafiltracién en AR de 30 nm (Pentair X-Flow, n.d.)

Las membranas de UF y NF estan fabricadas de materiales poliméricos y en
casos especiales de membranas poliméricas modificadas con particulas inorganicas
(Garcia-lvars et al., 2017).

También se han manejado el uso de membranas ceramicas para el tratamiento
de aguas contaminadas con farmacos. Estas membranas presentan una mejor
estabilidad térmica, alta resistencia quimica y biolégica, ademas de un rango mayor
de pH para su manejo. El impedimento del uso de las membranas ceramicas es su

alto costo en comparacion de las poliméricas (Garcia-lvars et al., 2017).

El sistema estandar de filtracion (Figura 15) se compone de un tanque de
alimentacion con una temperatura controlada, un medidor de pH, un pefiltro que evita
la contaminacién de la bomba, una bomba volumétrica e instrumentos de medicion de

pH, temperatura y presion (Garcia-lvars et al., 2017).
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Figura 15: Diagrama de sistema estandar de ultrafiltracion en una planta de tratamiento de aguas residuales.
Empleando una bomba para crear las diferencias de presion en la membrana (Garcia-lvars et al., 2017).

Las sustancias de mayor tamafio que los poros de la membrana son retenidas
totalmente, e incluso algunas sustancias mas pequefias que los poros también pueden
ser retenidas parcial o totalmente dependiendo de la selectividad de la membrana
(Sheng et al., 2016a).

La UF y NF han sido estudiados para aumentar su efectividad al combinarlas
con otras técnica, permitiendo una mayor capacidad de eliminacion. Esta combinacién
ha demostrado mayor eficiencia, obteniendo el 99 % de eliminacion en estudios

recientes (Sheng et al., 2016a).
2.3 Adsorcion con carboén activado

La adsorcion es la técnica con mayor uso en la eliminacion de MC (Sheng et al.,
2016a). La adsorcién por carbon activado puede utilizar la coagulacion como proceso
de pretratamiento, permitiendo una pequefia eliminacién de productos farmacéuticos
(MC) (Sheng et al., 2016a).

La capacidad de eliminacion de los MC mediante el carbon activado depende
de la dosis utilizada y el tiempo de contacto, ademas de las propiedades fisicoquimicas
del contaminante (solubilidad en agua, polarizabilidad, hidrofobicidad, tamafio, carga,
aromaticidad y la presencia de grupos funcionales especificos; Sheng et al., 2016a).
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La adsorcion por carbon activado (CA) es empleada para la eliminacion de
sustancias organicas y sintéticas para el tratamiento de agua potable. La adsorcién
por CA puede aplicarse a concentraciones bajas de contaminantes, presenta facil
operacion y permite llevarse a cabo en lotes y flujos continuos. Ademas, el CA permite

una regeneracion y reutilizacién (Vona et al., 2015).

Sin embargo, segun el conocimiento de los autores, se ha proporcionado muy
poca informacion sobre el uso de la dosis Optima de CAP para tratamiento de aguas
residuales municipales para eliminar contaminantes farmacéuticos (Sheng et al.,
2016a). El uso de carbdén activado como tratamiento para la eliminacion de MC,
presenta ventajas como puede ser empleado a bajas concentraciones, es de facil

operacion, y presenta regeneracion (Vona et al., 2015).

El area superficial alta, alto grado de microporosidad y propiedades quimicas
superficiales desarrolladas convierten al CA un adsorbente apto para la eliminacion de
MCF. La superficie mayormente hidrofébica del CA permite una mayor adsorcion de
los contaminantes. Ademas, esta superficie puede contener grupos funcionales
provenientes de la activacion, estos contienen principalmente oxigeno e hidrogeno
(Sheng et al., 2016a).

Los grupos funcionales presentes dependen de las condiciones en las que se
realiz6 la activacién, contribuyendo al pH de la superficie, influyendo en las
interacciones con los compuestos adsorbidos. La presencia de grupos funcionales de
oxigeno en la superficie del CA desempefia un papel importante en la adsorcion y el

mecanismo de eliminacion (Vona et al., 2015).

El carb6n activado puede producirse a partir de varios materiales carbonosos
incluyendo madera, carbon, ligninay cascaras de coco. Otras propiedades importantes
de los CA son: la distribucién del tamafio de los poros, el contenido de cenizas y el pH
(Vona et al., 2015).
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Figura 16: Carbén activado en polvo (CAP) y carboén activado granular (CAG), utilizados en el tratamiento de
aguas (Carbons, 2022).

El carbon activado es utilizado en dos formas diferente: carbén activado en
polvo (CAP) y carbon activado granular (CAG), las diferencias de particulas se pueden
observar en la figura 16. La eficiencia de ambos tipos de CA se ha estudiado

demostrando una capacidad apta para la eliminacion de MC (Vona et al., 2015).

La eliminacién de compuestos organicos mediante CAP permite una eficiencia
con una presencia de altas tasas de contaminantes o bajas tasas. El CAG es
empleado en filtros de lecho empacado, permitiendo el paso de las AR en su interior,
pero, compuestos altamente hidrofilicos pueden romper el filtro rapidamente a

comparacion de los contaminantes hidrofobicos (Vona et al., 2015).

En ambos casos la eliminacion de MC muestra un potencial alto, aunque la
regeneracion del CAP es mas sencilla a la regeneracién/reemplazo del CAG. ElI CAG
se regenera ex situ mediante calentamiento o vaporizacién, al terminar la vida atil del
CA. Al final, es gestionado como residuo sélido municipal e incinerado (Vona et al.,
2015).
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Capitulo 3

Eliminacién de fdrmacos en efluentes de PTAR

La eliminacion de microcontaminantes ha sido estudiada mediante diferentes
tratamientos de aguas residuales y de purificacion. A pesar de ser contaminantes que
representan un impacto significativo en los medios acuosos sus estudios son

comunmente en plantas piloto e incluso a escala laboratorio.

La eliminacion de estos MCF es mediante tratamientos secundarios y terciarios,
debido a las caracteristicas de estos. Para el desarrollo de esta tesis se analizaron 33
articulos para el monitoreo de las concentraciones de los MC. Los articulos revisados,
para el monitoreo, provenian de 17 paises de todo el mundo; 1 Australia, 2 Brasil, 2
Canada, 3 China, 1 Estados Unidos, 5 Espafia, 6 Francia, 2 Grecia, 1 Hungria, 1 India,
1 Iran, 1 Italia, 1 Malasia, 2 Paises Bajos, 2 Serbia, 2 Singapur, 1 Sudafrica (Figura
17).

Canitad de articulos por Pais

Cantidad de articulos por pais

v 4

: tafia 1
, Canitad de articulos

Figura 17: Nimero MC méas comunes que son monitoreados en el mundo.
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Dentro de estos paises, se observo una gran diferencia respecto a la cantidad
de MC monitoreados y presentes en sus AR. Observando la figura 17, se aprecia que
los paises que presentaron mayor presencia fueron: Francia, Espafia y Singapur.
Estos datos podrian deberse al amplio uso de farmacos para el tratado de

enfermedades como al mal o nulo tratamiento que obtienen las AR enfocado a los MC.

Posteriormente, se recopilo la informacién de ciertos MC del tipo farmacéutico,
pertenecientes a los antiinflamatorios. Se observa en la figura 18 que el promedio de
MC con mayor presencia en los cuerpos acuiferos fue el naproxeno en un 31% seguido
del acido acetilsalicilico (20%) y acetaminofén (16%). Asi mismo, se noté una menor
presencia del ketoprofeno, bisfenol A, indometacina y dexametasona, todos con una

presencia global menor al 5%.

ParacetamoKetoprofeno e Bisfenol A ___Indometacina
5% 1% 1% 1%

lbuprofeno

10%
Naproxeno

31%

Acetaminofén Acido
16% acetilsalicilico
20%

Figura 18: Promedio de MC en cuerpos acuiferos (ng/L) consultados.

Dentro de esos articulos, solo 18 se enfocan en un tratamiento especial para la
eliminacion de los MC. Se tienen que 7 ofrecieron un tratamiento secundario, de los
cuales 1 es de Australia, 2 de Francia, 2 de Espafia, 1 de Italia y uno de Singapur. Por
otra parte, se presentaron 11 articulos que eliminan los MC mediante tratamientos
terciarios, como la absorcion, filtracién y procesos avanzados de oxidacion.
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De acuerdo con la figura 18 se observa que los farmacos con mayor presencia
en los estudios y mayor monitoreo son de la familia de analgésicos siendo el
Naproxeno, el acido acetilsalicilico y el acetaminofén los contaminantes elegidos para

realizar el monitoreo.

Por lo tanto, se nota una alta presencia de estos contaminantes, a causa de
esto, se realizard el analisis de las presencia y eliminacion de estos farmacos por

medio de los métodos redactados anteriormente.

3.1 Monitoreo de presencia de microcontaminantes farmacos en

cuerpos acuaticos.

La presencia de los farmacos en los cuerpos de agua es principalmente debido al malo
o nulo tratamiento de las AR (Arzate et al., 2020; Sheng et al., 2016b). Ademas, el
principal vertimiento de estos MC es mediante los desechos metabdlicos, debido a que
no se proces6 completamente el medicamento o a un uso excesivo del mismo (Costa
et al., 2021). El monitoreo y tratamiento de estos contaminantes se considera de una

importancia emergente debido a las consecuencias que tienen en los cuerpos de agua.

Mediante una busqueda bibliogréfica y a una seleccion de articulos publicados
en los ultimos 10 afios se ha logrado determinar los espacios en los cuales se
encuentra la presencia de los MCF. La tabla 6 se basa en los contaminantes que se
han encontrado con mayor presencia en los articulos consultados, e igualmente en los

métodos de eliminacion previamente redactados.

El estudio de los microcontaminantes se ha llevado mediante una
caracterizacion de muestras recolectadas de ARM, ARH e incluso de cuerpos
acuaticos como estanques, rios, lagos y mares (Coha et al., 2021; Madikizela et al.,
2017; Mathon et al., 2021)
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Tabla 6: Concentraciones y lugar de obtencion de la muestra de los medicamentos presentes en las aguas

residuales

Lugar de Recoleccidn

Aguas residuales domésticas de los
barrios adyacentes a la Universidad
Politécnica de Catalufia, Espaiia
(zonas residenciales) !

Aguas residuales hospitalarias del
Hospital San Joan de Deu (Barcelona,
Espafia) 2

Aguas residuales de China, EU, Suiza
Grecia, Corea, RU 3

Aguas residuales de Grecia, Corea,
Espafia, Suiza, Reino Unido 3

Aguas residuales de Grecia, Espafia,
Reino Unido 3

Planta de tratamiento de aguas
residuales "Les Bouillides" en Sophia
Antipolis, Francia *

Planta municipal de tratamiento de
aguas residuales de Vodokanal
Sombor en Serbia °

Planta municipal de tratamiento de
aguas residuales de Espafia, que trata
las aguas residuales y recibe
entradas de invernaderos locales,
industria del plastico y hospitales °©

Plantas de tratamiento de aguas
residuales ’

Plantas de tratamientos de aguas
residuales 8

Tratamiento
aplicado

Estanques de

algas de alta tasa

Biorreactor de

membrana

Carbon activado

en polvo

Biorreactor de
membrana

Procesos de
membrana

Ozonizacidn

directa e indirecta

y proceso de
ozonizacion a
escala real.

La adsorcion con

carbdn activado

en polvo (CAP), y
la combinacion de
CAP/ultrafiltracion

(CAP/UF).

Proceso foto-
Fenton.

Biorreactores de

membrana

Ozonizacién con
carbén activado

T B3 T

Compuesto

Paracetamol
Acido
acetilsalicilico
Diclofenaco
Ibuprofeno

Paracetamol

Diclofenaco
Ibuprofeno

Ibuprofeno

Naproxeno

Acido
acetilsalicilico

Diclofenaco

Paracetamol

Diclofenaco

Ibuprofeno

Paracetamol

Naproxeno

Acetaminofén
Acido
acetilsalicilico
Diclofenaco
Ibuprofeno
Naproxeno

Acetaminofén

Diclofenaco

Concentracion
(ng/L)
1579.38

845.44

793
4731

20000

951
20000

4

580

0.1

500

11000

170

210

1000
61000

11000
9700
15600

550
770000



biolégico y
procesos de

, b f 340
oxidacién uproteno
avanzada.
Aguas residuales de RU, Grecia, Corea Adsorcion de .
o . 9 . . Diclofenaco 1.1
Espafa, suiza, EU carbdn activado

!(Garcia-Galan et al., 2020) 2 (Mir-Tutusaus et al., 2017) 3(Luo et al., 2014) *(Mathon et al., 2021)
5(Bogunovi¢ et al., 2021) $(Costa et al., 2021) “(Verlicchi et al., 2012) &[Deng, 2020) °(Luo et al., 2014)

En la tabla 6 se recolectaron los datos de las concentraciones de MCF,
provenientes de dos tipos de cuerpos acuiferos: presentes en efluentes de un
tratamiento secundario, en aguas residuales hospitalarias 0 municipales (Balakrishna
et al., 2017; Pérez-Alvarez et al., 2018; Sheng et al., 2016b).

a. Medicamentos con mayor presencia.

La presencia de los microcontaminantes farmacos en estas AR ha influido en un
aumento del monitoreo y tratamiento de estos. Durante la investigacion de los
tratamientos empleados para la eliminacion de los microcontaminantes farmacos se
logro observar que la mayor presencia y estudio de estos se presenta en farmacos del
tipo antiinflamatorio (Aemig et al., 2021; Guiloski et al., 2015; Mathon et al., 2021,
Peysson and Vulliet, 2013).

La presencia de estos MCF se puede atribuir que al ser medicamentos con un
alto uso a nivel mundial, y ser deficientemente degradados dentro del cuerpo y
posteriormente desalojados en las AR mediante residuos bioldgicos hacen que su
consumo aumente en los préximos afios (Van der Aa et al., 2011). Ademas, se podria
considerar que su constante presencia en los articulos se debe a la cantidad de
informacion y estudios aplicados a estos farmacos, a causa de que son medicamentos

con facil acceso para la poblacion y son altamente empleados (Van der Aa et al., 2011).

Los estudios realizados en las PTAR indican que entre los antiinflamatorios mas
detectados en los influentes se encuentran: el paracetamol, diclofenaco, ibuprofeno,
naproxeno y el acido acetilsalicilico (Tabla 7). Mostrandose en mayor cantidad al

momento de realizar el muestreo y caracterizacion del agua.
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Tabla 7: Concentraciones de microcontaminantes farmacos con mayor frecuencia de tratamiento en los estudios.

Medicamento Compuesto
Paracetamol
H
NY
O
HO
Acido
acetilsalicilico
Diclofenaco
C
NH
Cl OH
O

Tratamiento

Biorreactores de
membrana ’
Procesos de oxidacion
avanzada 8
Estanques de algas de
altatasa?

Proceso foto-Fenton
Ozonizacidén directa e
indirecta *
Biorreactor de
membrana?

Proceso Electro-Fenton
9

6

Biorreactores de
membrana ’
Estanques de algas de
altatasal
Proceso Electro-Fenton
9

Procesos de membrana
3
Adsorcion de carbdn
activado 3
Biorreactores de
membrana ’
Estanques de algas de
altatasal
Ozonizacién y Procesos
de Oxidacién Avanzada
8

Proceso Electro-Fenton
6
La adsorcién con
carbon activado en
polvo/ultrafiltracion 3
Biorreactor de
membrana 2
Ozonizacidén directa e
indirecta 4

Z~—— K5 &

Concentracion

(ng/L)
1000

550
1579.38

170
1

20000
11500
61000
845.44
100000
580
1.1
11000
793

770000

100

500

951

0.1



Ibuprofeno Biorreactores de 9700

membrana ’
Carbén activado en 4
polvo 3
Estanques de algas de 4731
alta tasa?
Ozonizacién y Procesos 340

de Oxidacion Avanzada
8

Proceso Electro-Fenton 170
6
La adsorciéon con 11000
carbodn activado en
polvo/ultrafiltracion

Biorreactor de 20000
membrana 2
Naproxeno Biorreactores de 15600
membrana ’
Biorreactor de 2
membrana 3
Proceso de oxidacion 1790

avanzada; Oxidacion
anddica y Proceso
Electro-Fenton ?
Proceso foto-Fenton ®© 210
Y(Garcia-Galan et al., 2020) 2 (Mir-Tutusaus et al., 2017) 3(Luo et al., 2014) 4(Mathon et al., 2021) 5(Bogunovié et

al., 2021) S(Costa et al., 2021) 7(Verlicchi et al., 2012) 8(Deng, 2020) °(Feng et al., 2013)

En el manejo de las muestras recolectadas de AR, en su mayoria se utilizaron
estandares basicos para el tratamiento de la muestra y su preservacién. En muestras
tomadas del ARH se recolectaron del alcantarillado del Hospital San Juan de Deu en

Barcelona, (Mir-Tutusaus et al., 2017).

Las muestras fueron recolectadas en un rango de dos a cuatro ocasiones antes
de cada experimento, permitiendo un mejor monitoreo de los MC. Ademas, las

muestras fueron almacenadas a bajas temperaturas de aproximadamente de 4 ° C.

Las caracterizaciones de cada AR fueron realizadas en los articulos mediante

métodos convencionales y recopilados en la tabla 8.
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Tabla 8 Caracteristicas fisicoquimicas de muestras de aguar residuales con presencia de microcontaminantes

Conductividad Absorbancia SST DQO DBO
Agua Residual pH
mS/cm A 650 nm mg/L mg0,/L mg0,/L
AR de Hospital San
Juan de Deu en 8.7 1.99 0.265 193 1012 =
Barcelona !
Plantas de 6.9
tratamientos de - 2.0 0.3 - 180 13
aguas residuales’ 8.8
Planta municipal
de tratamiento de
aguas residuales de 8.3 - - 924 564 -
Vodokanal Sombor
en Serbia
Planta de
tratamiento de
7.5 1.49 - - 49.5 14.7
aguas residuales El
Bobar en Espaiia *
Aguas residuales
domésticas de los
barrios en la
8.3 S 0.2 110 199 7.1
Universidad
Politécnica de
5

Cataluna, Espana

Y(Mir-Tutusaus et al., 2017) 2(Verlicchi et al., 2012) 3(Bogunovié et al., 2021) “(Arzate et al., 2020) 5(Garcia-Galan
et al., 2020)

Como se observa en la tabla 7 y 8 las caracteristicas en las aguas residuales
asi como la cantidad de los MCF varia en funcioén al lugar de proveniencia del AR. Las
cantidades de MC son mayores en AR sin un tratamiento previo como lo son las aguas
residuales hospitalarias y las AR municipales. Las diferencias de concentracion de los
MCF se pueden atribuir a los tratamientos aplicados, principalmente secundarios, a los
que fueron sometidas las AR, donde se elimindé una cantidad del contaminante o se
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degrada en el medio (Bogunovi¢ et al., 2021; Costa et al., 2021; Fenyvesi et al., 2020;
Martin et al., 2012; Sui et al., 2010; Tran and Gin, 2017).

Para la cuantificacion de las muestras de aguas residuales puede ser necesario
un pre tratamiento que se aplicé basandose en las caracteristicas del agua madre de
donde se tomé la muestra. El principal pre-tratamiento aplicado para la cuantificacion
de la muestra dentro los articulos fue la filtracion, variando de muestra en muestra
(Garcia-lvars et al., 2017; Lishman et al., 2006; Sheng et al., 2016a).

Para la cuantificacion de los productos farmaceéuticos fue mayoritariamente
utilizada mediante cromatografia liquida de ultra rendimiento (UPLC) y cromatografia
liguida de alto rendimiento (HPLC) (Arsand et al., 2013; Gracia-Lor et al., 2012;
Houtman et al., 2020; Sui et al., 2010; Vona et al., 2015). Para su andlisis se emplearon
los cromatégramas utilizando compuestos de grado analitico para generar las curvas
de calibracion y calcular la concentracion (Arsand et al., 2013; Gracia-Lor et al., 2012;
Vona et al., 2015).

Los cromatégrafos estaban compuestos de un columna cromatografica de
(aproximadamente de 30 m, 2.1 mm y 1.7 mm) y un caudal entre 0.33 mL/min y 0.50
mL/min. Los cromatégrafos se encontraba acompafiado de un espectrémetro de alta
resolucién, permitiendo la deteccion y cuantificacion del medicamento y sus

compuestos generados (Mathon et al., 2021).

Algunos de los equipos que se emplean para la deteccibn de estos
contaminantes son el cromatégrafo liquido de ultra rendimiento ACQUITY H-Class de
Waters, espectrometro de masas de alta resolucién Xevo G2-S y el cromatografo
Infinity Series 1200 (Arzate et al., 2020; Gracia-Lor et al., 2012; Mathon et al., 2021).
Estos equipos son utilizados en conjunto para la deteccion de los farmacos dentro de

los articulos.

Para el andlisis de los datos se emple6 software para una obtencion exacta de
los compuestos; son el TargetLynx for MassLynx 4.1, software Analyst 1.5.1,

MultiQuant 3.0.1, donde se introducen los datos brutos adquiridos procesando los
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compuestos madre. El uso de la UPCL junto al espectrometro de alta resolucion
permite obtener concentraciones de los MC con bajos limites de cuantificacion (Mathon
et al., 2021).

Las diferencias entre la caracterizacion de la muestra y cuantificacion de los
contaminantes esta relacionada a la proveniencia del agua. Estas diferencias se
encuentran los tratamientos dentro de la planta residual, el origen de las aguas
tratadas, la calidad del agua y el lugar o fase de donde se realiza el muestreo.

Con una caracterizacion exacta de las muestras se facilita el proceso
experimental dentro de los estudios para la eliminacidon de los contaminantes.
Permitiendo una mejor propuesta del tratamiento, estabilizando las variables y

condiciones ideales que permitan una mejor eliminacion.

3.2 Condiciones empleadas en los diferentes tratamientos

Los microcontaminantes, como los productos farmacos son cominmente encontrados
en aguas residuales municipales tratadas, como se observa en la tabla 7. El
tratamiento de estos microcontaminantes ha sido estudiado recientemente, siendo los

MC parte de los contaminantes de preocupacion emergente.

Conforme a los articulos estudiados y analizados durante este trabajo se han
observado multiples métodos de tratamiento de MC. Estos tratamientos provienen de
tratamientos especializados o tratamientos secundarios presentes en una PTAR, que

fueron replanteados y caracterizados para enfocarse en la eliminacion de los MC.

La aplicacion de los tratamientos enfocados para la eliminacion de MCF es
comunmente empleando el tratamiento en solitario o un conjunto de estos, que
permiten una mayor eficiencia en la eliminacion. Durante el andlisis empleado en este
trabajo se revisaron tratamientos en solitario como tratamientos compuestos y

complementados enfocados en la eliminaciéon de MC.
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En la tabla 9 se encuentran los tratamientos estudiados para la eliminacion de
los MCF, estos tratamientos se caracterizan por emplear una eliminacion de los
farmacos en efluentes provenientes de PTAR o ARH. Las técnicas empleadas fueron
detalladas anteriormente en este escrito; los tratamientos fueron empleados en su

mayoria de forma solitaria como un conjunto de estos.

La tabla 9 presenta las particularidades generales de los procesos, permitiendo
observar el tipo de tratamiento empleado, pH, volumen tratado, tipo de tratamiento,
temperatura y flujos empleados dentro del reactor. La escala en la que se llevaron a
cabo los procesos de tratamiento representa una variable importante debido a que

influye en el volumen a tratar.

Un tratamiento a escala laboratorio permite un manejo de las variables
experimentales con mayor precision a un experimento de planta piloto. Ademas, los
tratamientos en plantas piloto suelen emplear equipos previamente instalados a los

cuales se les debe adecuar el tratamiento permitiendo que influyera en sus resultados.

Los pre-tratamientos empleados son utilizados para aumentar la eficiencia de
los tratamientos principales; eliminando compuestos que afecten la degradacion de
compuestos y permitiendo un medio en el agua adecuado para el proceso. Los
principales pre-tratamientos que se emplearon fueron decantadores primarios, filtrosy
técnicas de coagulacion y floculacion (Arzate et al., 2020; Bogunovi¢ et al., 2021;
Mathon et al., 2021; Mir-Tutusaus et al., 2017).

En los procesos bioldgicos (biorreactores y estanques de algas) el uso de la
coagulacion-floculacion, decantadores y filtros es aplicado para reducir la carga
microbiana del AR a tratar, permitiendo una mejor actividad del hongo, algas o

componente biologico en el reactor (Mir-Tutusaus et al., 2018, 2017).
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Tabla 9. Particularidades experimentales dentro de cada articulo, pH, elujos, pretratamiento, escala de tratamiento.
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Los filtros como pretratamiento permiten eliminar materia que entra en contacto
con compuestos esenciales en el tratamiento (Arzate et al., 2020; Bogunovic et al.,
2021). Los pre-tratamientos dentro de POA son tratados principalmente para eliminar
materia organica y compuestos que entren en contacto con los radicales hidroxilos,
impidiendo la degradacion de los compuestos (Arzate et al., 2020; Mathon et al., 2021;
Sui et al., 2010).

Los procesos biolégicos fueron empleados en plantas piloto por lo que su
tratamiento fue en mayor escala. De igual forma, el tiempo de reaccion y por el cual
fue llevado el tratamiento fue el de mayor duracion, empleando de 2 a 4 dias (tabla 9).
La duracién de los procesos biologicos permiti6 una mayor degradacion de los
contaminantes debido a que el crecimiento de la materia microbiana se veia favorecido
(Garcia-Galan et al., 2020; Mir-Tutusaus et al., 2017).

Para los procesos bioldgicos es necesario el uso de un componente microbiano,
el cual metaboliza los contaminantes dentro del reactor. En el biorreactor de lecho
flurizado fungico se emplearon hongos de podredumbre blanca los cuales necesitan
un pH acido para su crecimiento (Mir-Tutusaus et al., 2018, 2017). Para el crecimiento
de los hongos se empledé un medio de cultivo, previamente enriquecido y adecuado
con medio definido (glucosa, macronutrientes, micronutriente, NH4Cl y tiamina; Mir-
Tutusaus et al., 2017).

Para el crecimiento y mantenimiento de los hongos se emple6é una tasa de
aireacion de 0.8 L/min (Mir-Tutusaus et al., 2018, 2017). El tiempo de operacion del
Biorreactor estudiado fue de 3 dias, el reactor se mantuvo estudiando durante 28 dias
para la obtencion de datos manteniendo las condiciones de crecimiento del organismo
(Mir-Tutusaus et al., 2018, 2017).

En un estudio de tratamiento mediante estanque de algas de alta carga se
emplearon las microalgas verdes chlorella sorokiniana, estas microalgas se
caracterizan por su crecimiento en aguas de baja calidad (Garcia-Galan et al., 2020).
Por lo tanto, las microalgas se desarrollan en el efluente a causa de los nutrientes

presente produciendo oxigeno (Garcia-Galan et al., 2020). El oxigeno permite la
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respiracion de las bacterias heterétrofas, que son capaces de metabolizar la materia

organica (Garcia-Galan et al., 2020).

Este sistema consiste en un canal poco profundo donde se permite el
crecimiento de las microalgas y bacterias. El estanque consistia de 470 L (superficie
de 1.54 m?, 0.3 m de profundidad) y contaba con un conjunto de paletas a 5 rpm
aproximadamente en el centro del estanque, permitiendo la mezcla correcta dentro del
reactor. El sistema trabajo con un tiempo de retencién hidraulica de 4.5 dias y para su

muestreo se mantuvo funcionando por 2 semanas (Garcia-Galan et al., 2020).

El uso de absorcién con carbon activado es empleado junto a dos técnicas
diferentes como métodos complementarios. Trabajando coagulacion/absorcion
(CAP/coagulacién) con carbdn activado en polvo y absorcién con carbén activado en
polvo/ultrafiltracion (CAP/UF). Para un estudio con el proceso de absorcién, se emple6
carbon activado en polvo norit sae. El proceso de CAP/coagulacion se llevo a cabo en
escala laboratorio mediante la dosificacion simultanea del CAP y el coagulante. El
coagulante empleado fue FeCls o coagulante natural de aislado de semillas de judias.
La adicion consistié de 5 a 20 mg PAC/Ly 4 mg de Fe (lll)/L 0 37.5 uL/ L de coagulante
natural (Bogunovi¢ et al., 2021).

Posteriormente el proceso se mezcl6 a 200 rpm durante 1 min, y luego a 60 rpm
durante 130 min. Finalmente, se sedimento el sélido y filtr6 en un filtro de fibra de vidrio

de 0.6 um (Bogunovic et al., 2021).

“El tratamiento de CAP/UF trabajo en una planta piloto de 15 L/h utilizando una
dosificacion del carbén activado en linea y un filtro de modulo dizzer Lab con
Multibore® 1.5, inge GmbH.” El filtro consistia en 7 capilares en una fibra con una
superficie de membrana de 0.2 m?. El CAP se dosificé continuamente por dos ciclos
22.6 mg/L durante el primer ciclo y 24.1 mg/L durante el segundo ciclo. La filtracion fue
posterior al ciclo por 30 minutos a un flujo de 80 L/m? h, al finalizar cada ciclo se aplico
un lavado de la membrana a contracorriente con agua por 2 min. Al término de cada

ciclo fueron empleados los muestreos (Bogunovi¢ et al., 2021).
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Los procesos de ozonizacién se encontraban a escalas de laboratorio en dos
articulosa34 Lya?2L. Laozonizacion de 34 L empleo un recipiente de vidrio equipado
con difusores ceramicos conectados a un generador de ozono Mimaud Equipements
a 60 L/h, empleando una dosis de ozono de 1.6 g Os/g DQO en 15 minutos. La cantidad
de ozono es empleada para asegura la eliminacion de los microcontaminantes
refractarios. En el experimento se utiliza tert-butanol a 0.1 mol/L mezclandolo con el
efluente de la PTAR al iniciar el experimento, permitiendo la retencion de los radicales
hidroxilos. Para el control de las cantidades de ozono se emple6é un analizador de
ozono BMT 964, basado en la deteccion UV y se suministr6 mediante una bomba
peristaltica KNF 99300, 1 L/min. El ozono disuelto se determiné mediante una sonda
Orbisphere 410 con un sensor electroquimico, manteniendo las cantidades de ozono
estables (Mathon et al., 2021).

El tratamiento de ozonizacion en el reactor escala de laboratorio de 2 L, el agua
residual tratada provenia de un proceso de nanofiltracién/6smosis inversa (Deng,
2020). La cantidad de ozono se administraba con un caudal de 60 L/h, obteniendo una
concentracion de ozono inicial de 40 mg/L. El 0zono gaseoso se mantuvo por lo menos

los primeros 28 min en los cuales no se detect6é ozono liquido (Deng, 2020).

El ozono fue administrado para la eliminacién de diclofenaco en 0.35 g Os/g
DQO. Esto permitiria una eliminacion de los MC y sus subproductos (Deng, 2020). La
cantidad de consumo de ozono por demanda inicial fue calculada como la diferencia
entre la dosis de ozono y el valor medido después de unos segundos en los que la
reaccion de ozonizacién se produce. En este reactor la dosis inicial de Oz se define

como el ozono transferido antes de la presencia de ozono disuelto (Deng, 2020).

Un estudio con un experimento de foto-fenton se realiz6 a pH neutro, ademas
de incluir a la especie complejante EDDS (acido etilendiamina-N; Costa et al., 2021).
El reactor era de PVC con 0.45 m de ancho, 0.97 m de largo a 15 cm de profundidad
del liquido, manejando de 0.054 mM a 0.1 mM de Fe inicial. La concentracion del
peréxido de hidrogeno para la formacion de los radicales fue de peroxido de hidrogeno
de 50 mg/L (Costa et al., 2021) .
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El tratamiento se adecu6 con una superficie de aluminio anodizado en el interior
del reactor (calibre del material 0.3-0.8 mm, indice de reflectancia solar superior al 89
%, que indica la capacidad de un material de relejar el calor solar y una reflexién total
de la luz superior al 93 %, cantidad de luz reflejada en el agua por la superficie de
aluminio) para la formacion del complejo Fe (lI)-EDDS. Para la evaluacién del
rendimiento se evalué en una proporcion 1:2 de complejo Fe (IlI)-EDDS. Se utiliz6 el
complejo Fe (111)-EDDS en proporcién 1:2 se utilizé con Fe2(S0a)3 / H20 disuelto en 50
mL de agua destilada a pH 3, aplicado después de la adicibn de EDDS bajo agitacion.
La irradiacion para el Foto-Fenton se obtuvo considerando como la energia acumulada
desde la puesta en marcha hasta el tiempo de reaccion actual, el volumen total del
reactor, y la superficie. En el reactor de la planta piloto la irradiacion se afecta por los

efectos de sombra (Costa et al., 2021).

De igual forma, se estudio el trabajo foto-fenton realizado a escala piloto en el
Centro de Investigacion en Energia Solar, en Almeria, Espafia (Arzate et al., 2020).
La planta contaba con un reactor de PVC de 16 L (98 m por 38 m), contaba con 5 cm
de profundidad y mantenia la mezcla del agua mediante un motor con paletas
conectadas. El experimento fue empleado a flujo continuo de 0.01 a 2 L/min, el flujo
del peroxido y del complejo Fe (lll): EDDS trabajaron en 7.5 mL/min y 15 mL/min
respectivamente, su reaccion molar se marco en 1:2. El pH y al temperatura fueron
controlados a 3y 21 respectivamente, para evitar interferencias, el monitoreo de la luz
UV se expreso entre 327 a 384 nm. El proceso contaba con un pretratamiento para la
extraccion del bicarbonato en un tanque de agitacion. El reactor fue empleado en un
modo discontinuo por 60 min y posteriormente de forma continua por 240 min (Arzate
et al., 2020).

Las particularidades y diferencias en cada tipo de tratamiento permitieron un
mejor rendimiento en la eliminacién de los contaminantes farmacos. Logrando una
mayor eficiencia en el tratamiento. Ademas, el uso de cada tratamiento suele ser
influenciado basandose en las fortalezas y debilidades de cada método, para una

mejor adecuacion.
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3.3 Ventajas y desventajas

El tratamiento de los microcontaminantes farmacos es un area dentro del tratamiento
de aguas que ha tomado fuerza en los ultimos afios. El crecimiento en el estudio de
las formas de disminuir las concentraciones de estos es en gran medida a su alta
presencia en AR por un mal uso de los contaminantes (Pérez-Alvarez et al., 2018;
Thomas et al., 2021b). Por lo tanto, el estudio y analisis de cada método es necesario

para la obtencion de resultados.

Dentro de los estudios de los tratamientos, la comprension y deteccion de todos
los componentes de este son necesarios. Dentro del estudio las caracteristicas que
representan ventajas y desventajas de cada método son primordiales para la seleccion
y estudio de los tratamientos. Las diferencias y particularidades de cada método

influiran los beneficios y decadencias que se presenten dentro de los tratamientos.

En la tabla 10 se muestran las concentraciones iniciales y finales de cada
tratamiento permitiendo observar sus fortalezas y debilidades.

Tabla 10. Concentraciones iniciales en el efluente y finales posteriores al tratamiento aplicado, junto a eficiencias
obtenidas dentro de los estudios.

Tratamiento de Concentracion Concentracion
Compuesto Eficiencia %
eliminacion inicial (ng/L) final (ng/L)
Paracetamol 20000 40 98
Biorreactor de lecho
fluorizado fungico Diclofenaco 951 6.66 99
continuo !
Ibuprofeno 20000 900 55
Paracetamol 1579.38 729.67 53.8
Acido
Estanques de algas de 845.44 346.66 58.99
acetilsalicilico
alta tasa?
Diclofenaco 793 325.26 60
Ibuprofeno 4731 993.55 78.99
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Carbén Naproxeno 1710 1440 15.8
Activado/coagulante 3
Diclofenaco 1370 828 39.5
Ibuprofeno 3000 2790 7
Carbon Ibuprofeno 3000 0.008 99.9
activado/Ultrafiltracion Diclofenaco 535 )8 62.6
4
Naproxeno 997 0 99.9
Paracetamol 550 27.5 95
O:zonizacion directa e
Diclofenaco 770000 38500 95
indirecta ®
Ibuprofeno 340 72 78.8
Ozonizacion directa e Dexametasona 0.2 0.2 99.9
indirecta © Diclofenaco 0.1 0 99.9
Deng Paracetamol 0.1 0.009 91
Acetaminofén 170 34 80
Proceso Foto-Fenton ’
Naproxeno 210 42 80

Y(Mir-Tutusaus et al., 2017) 2Garcia-Galan et al., 2020) 3(Bogunovi¢ et al., 2021) 4(Bogunovié et al., 2021) 5(Mathon
et al., 2021) 8(Deng, 2020) ’(Costa et al., 2021) 8(Arzate et al., 2020)

Sobre, el estudio de los tratamientos enfocados en procesos biolégicos como el
tratamiento en biorreactores y estanques presentaron ventajas y desventajas similares
entre ellas. A pesar de que los contaminantes farmacos son altamente resistentes a
los procesos biolégicos, como los lodos activados, el uso de los tratamientos bioldgicos
es un tratamiento altamente empleado para la eliminacion de MC. Los tratamientos
bioldgicos presentan ventajas dentro de la calidad de sus efluentes a la hora del su
introduccion a los cuerpos acuiferos, contando, con DBO, nitrégeno, fésforo y SST
adecuados para su vertido. Estos sistemas representan una alta capacidad para

eliminar nutrientes, metales pesados y bacterias. Ademas, los sistemas verdes
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presentan versatilidad en su proceso, facil funcionamiento y costos minimos de
mantenimiento. Las reacciones dentro de los reactores emplean la eliminacién de los
MC junto la produccion de agua limpia y biomasa, capaz de producir biodiesel y biogas
(Garcia-Galan et al., 2020).

También, dentro de los estanques de algas se presentan ventajas particulares,
como la produccion y acumulacion intracelular, en condiciones especificas de cultivo,
de diferentes productos de valor afiadido como el glucégeno, los bioplasticos o los
terpenoides, que también pueden recuperarse de las microalgas. De igual forma, los
datos sobre la biodegradacion de los farmacos mediante los diferentes compuestos
microbiol6gicos empleados en estos tratamientos son escasos, esto representa un

impedimento en la aplicacion de los tratamientos (Garcia-Galan et al., 2020).

Otro factor a considerar es el tiempo de residencia hidraulica dentro de los
reactores; a mayor tiempo de reaccion (dias) es posible obteenr la biodegradacion de
aguellos contaminantes con vidas medias mas altas y cinéticas de biodegradacion

lentas (Garcia-Galén et al., 2020).

Igualmente, la relacién entre la superficie-volumen dentro del reactor del
favoreciendo la exposicién solar. La mayor exposicion permite la coexistencia de
microorganismos autotroficos y heterotréficos que mejora la productividad de la
biomasa y la eliminacion por adsorcién/absorcion a la biomasa (Garcia-Galan et al.,
2020). La Dbiodegradacion por diferentes vias metabdlicas fototroficas,
quimioorganotréficas y quimiolitotroficas, permiten una mejor eficiencia en la

eliminacion (Garcia-Galan et al., 2020).

Los biorreactores representan una buena tecnologia para el tratamiento de los
MC, al ser una tecnologia adaptada al proceso, la limitante mas importante es la
busqueda del microorganismo ideal para la biodegradacion (Mir-Tutusaus et al., 2018).
El biorreactor fangico utilizado demostré un buen rendimiento de eliminacién de los
MCF. Pero al contar con hongos que favorecen su crecimiento en pH acidos, el uso de
un post-tratamiento de las aguas para neutralizar se convierte una desventaja dentro
del tratamiento (Mir-Tutusaus et al., 2018, 2017).
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Otro inconveniente dentro del tratamiento, es la capacidad de mantener la
actividad de los microorganismos durante un largo periodo de tiempo ya que las
bacterias ejercen una presién competitiva para su supervivencia generando una
biodegradacion. Ademas, la toxicidad es un factor importante a considerar dentro de
los tratamientos. En caso de los tratamientos por hongos no se mostré un aumento,
contando escasas UT (unidades de toxicidad) durante todo la biodegradacion (Mir-
Tutusaus et al., 2018).

Los tratamientos enfocados en las capacidades de absorcion como los
manejados por membranas, filtros y carbdn activado, presentan otra alternativa para
el tratamiento de las AR con MC. A pesar de ser métodos con eficiencias aceptables
y un costo relativamente bajo, su uso es escaso para la eliminacion de

microcontaminantes (Mir-Tutusaus et al., 2018).

El uso del CA (carbo6n activado) es viables debido que al ser un material que
permite una vida de uso larga para el tratamiento, aunque al paso del tiempo tiende a
disminuir su eficiencia. Los filtros de carbdn activado suelen ser regenerados pero con
una eficiencia menor de la eliminacion (Mir-Tutusaus et al., 2018), debido a que con

cada renovacion una parte del CA es destruida y es necesario su sustitucion.

Los proceso por CAP (Carbdn activado en polvo) dependen del peso molecular
del contaminante para su eliminacion ya que con mayor peso molecular mas dificil la
adsorcion. Igualmente, la concentracion incluira en el gasto del carbén activo
requiriendo una mayor cantidad en concentraciones elevadas (Mir-Tutusaus et al.,
2018).

Dentro de los proceso combinados de coagulacion/PAC se reporté que las
eficiencias aumentan al usar coagulante; posiblemente a causa de la competencia
entre el coagulante y los analitos, por los sitios de adsorcidn en la superficie del CAP,

o al blogueo de los poros del CAP con coagulante (Mir-Tutusaus et al., 2018).

El uso de membranas como la de ultrafiltracién favorecen la eliminacién de los

contaminantes, pero esta se puede limitar por diversos factores (Mir-Tutusaus et al.,
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2018). El material de la membranay el tamafio de los poros influyen en la retencién de
los contaminantes, al contar con tamafos pequefios se permitiria una mayor
eliminacién. Los materiales de la membrana se consideran, ya que, de acuerdo al
material, este permitiria que se adhieran los contaminantes con mayor 0 menor

facilidad en las paredes de esta (Mir-Tutusaus et al., 2018).

Por lo tanto, el mantenimiento de la membrana influira en las eficiencias de
eliminacion (Mir-Tutusaus et al., 2018). El proceso hibrido de UF/PAC demostré una
disminucién de las concentraciones (Tabla 9) debido a la combinacién de adsorcién

de ambos.

Los procesos de oxidacion avanzada dependen directamente de una formacion
ideal de los radicales oxidantes. Por lo tanto, la eliminacion de MC gira en torno a las
especies generadoras de radicales y el medio (Deng, 2020). Los POA son tratamientos
con altas tasas de eliminacion debido a los potentes radicales oxidantes, ademas sus
tiempos de reaccion son relativamente cortos y cuentan con un espacio de trabajo

menor en comparacion a los procedimientos biolégicos (Deng, 2020).

Sin embargo, los POA son procesos de alto costo de operacién y se observa
que tienen un alto potencial de ecotoxicidad de diferentes productos de transformacion
generados durante su proceso (Deng, 2020). La toxicidad dentro de los procesos de
ozonizacion se ha observado que depende directamente de la naturaleza de las AR
permitiendo que se realice una desintoxicacion o un aumento de toxicidad (Mathon et
al., 2021).

La ozonizacion muestra en la tabla 10 ser extremadamente eficaz en la
degradacion de MC. Se reporta que la mayor degradacion tiene lugar principalmente
antes de que se presente el ozono liquido en el medio (Mathon et al., 2021). Ademas,
se ha establecido que la tasa de ozono dependera directamente de los contaminantes

que se deseen eliminar (Deng, 2020).

La eliminacién por ozonizacion fue estudiada mediante las constantes de
ozonizacion (Kos (L/mol)), que representan la reactividad de ozono contra contaminantes

(Deng, 2020). Por lo tanto, a mayor cantidad de ozono conduce a una eliminacion
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satisfactoria de los microcontaminantes (Mathon et al., 2021).De igual forma, los
contaminantes poco reactivos frente al ozono representan una nula eliminacion,

requiriendo una mayor cantidad de Os (Deng, 2020).

Aunque, los MC pueden ser eliminados eficazmente mediante el tratamiento de
ozonizacion, el nivel de mineralizacion reportado es relativamente pobre, con rango de
14 %-25 % (Deng, 2020). Por lo que, el proceso de ozonizaciébn no consigue
mineralizar completamente los microcontaminantes organicos (Deng, 2020). El
proceso representa una mayor eficiencia con la adicién de H202 luz UV o luz solar,

favoreciendo la formacion de radicales ‘OH (Deng, 2020).

Los procesos Foto-Fenton marcan una alta eficiencia en la eliminacion de MC,;
conforme a la tabla 9 muestran las mayores diferencias de concentracion para la
mayoria de los contaminantes. Sin embargo, estos dependeran directamente de las
dosis de Fe y H20O2 administradas (Costa et al., 2021).

El consumo de Fe y H202 es principalmente relacionado a la creacion de los
radicales y dependiente de la naturaleza de los MC. Ademas, el uso de luz UV
beneficiaria a la reduccion del uso de Fe, permitiendo la creacién de Fe 2+ disuelto
mediante el ciclo foto-fenton (Figura 11; Arzate et al., 2020). Estos procesos muestran
mejoras al complementarlos con la superficie de aluminio reportada en el estudio
segun. De igual forma, la superficie aluminizada demostré favorecer el proceso foto-
fenton. Los procesos de fenton al depender del hierro disuelto el pH y las sales de

hierro utilizados son primordiales para su funcién (Costa et al., 2021).

El pH tiende a manejarse en condiciones acidas para favorecer la presencia de
Fe disuelto, impactando directamente en los pos tratamientos de un efluente de foto-
fenton (Costa et al.,, 2021). Sin embargo, el de agentes complejantes de hierro y
catalizadores han permitido trabajar las aguas a pH neutro mejorando la calidad del
efluente (Arzate et al., 2020).

La turbidez y materia organica e inorganica disuelta representan una variacion

para la eliminacién por foto-fenton, presentando efectos positivos y negativos. La
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presencia de materia disuelta impacta directamente en un mayor tiempo de reaccion

en los reactores (Costa et al., 2021).

Igualmente, la materia organica podria presentar efectos inhibidores mediante
la atenuacidon de la luz y la eliminacion de especies reactivas de oxigeno. Por el
contrario, la fotosensibilizacion de la materia organica y la formacion de complejos de
hierro fotoactivos. Sin embargo, el efecto de atenuacién de la luz inhibidora se
minimiza con una menor profundidad del liquido en el reactor (Costa et al., 2021).

El uso de la superficie de aluminio influy6 en las reacciones dentro del reactor,
permitiendo mejores tiempos de reaccion. El estudio de las caracteristicas moleculares
de los contaminantes favorecié la eficiencia del método. Debido a que, las
caracteristicas demuestran afectaciones en la reactividad de los radicales oxidantes,

impidiendo la eliminacién de los MC (Costa et al., 2021).

Asi mismo, se encontré6 que el uso de las superficies de aluminio en los
reactores favorecen satisfactoriamente las reacciones foto-fenton en reactores
solares. Detonando, que un reactor aluminizado mejora el tratamiento foto-fenton sin

aumentar las dosis de hierro (Costa et al., 2021).

3.3.1 Comparacion de métodos comunmente utilizados para el tratamiento de MCF

Al término de los tratamientos y considerando la eficiencia consultada de eliminacién
de los MCF mediante los tratamientos. Observando la tabla 10 se puede observar que
todos los tratamientos obtuvieron una eliminacion adecuada de los MCF. Se ha
reportado que los farmacos de tipo analgésicos y antiinflamatorios representan una
alta capacidad de eliminaciéon en PTAR, debido a su facilidad de degradacion (Costa
et al., 2021).

En la tabla 9 se observa que el tratamiento mas ineficaz fue el hibrido de
coagulacion/CAP, seguido de los procesos biolégicos. El reactor de hongos demostré

una mayor eliminacion a comparacion del estanque de algas, esto posiblemente a la
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alta capacidad de degradacion que cuentan los hongos empleados (Mir-Tutusaus et
al., 2018, 2017).

En contraste los tratamientos de ultrafiltracion y POA reportaron eficiencias de
mas del 90 % en la mayoria de sus compuestos, siendo los mas eficientes los que
emplearon ozonizacion. Considerando las cantidades de eliminacion obtenidas y las
caracteristicas de cada tratamiento es viable deducir un tratamiento apto para la

eliminacion de MCF.

Por lo tanto, empleando los conocimientos de los tratamientos adquiridos
durante la tesis y los criterios obtenidos durante la carrera de ingenieria quimica.
Haciendo un analisis de las ventajas, desventajas y eficiencia de eliminacion,
considero que los tratamientos que presentan una mejor opcion para el tratamiento de
MCF son los procesos de oxidacién avanzada. Porque a pesar de que representan un
alto gasto en operacion, sus porcentajes de eliminacion son constantes y estables

frente a los procesos de adsorcion y reactores bioldgicos.
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Conclusiones

La eliminacion de microcontaminantes de naturaleza farmaco ha demostrado
ser necesario para reducir los impactos provocados por estos contaminantes.
Los MC al ser parte de los contaminantes de preocupacion emergente
representan un alto grado de importancia dentro de las aguas residuales y

cuerpos acuaticos.

Es oportuno continuar con el estudio y monitoreo de los MC para permitir su
reducciébn en el medio. En consecuencia, se ha demostrado que los
tratamientos enfocados en la eliminacion de MC han permitido la reduccién de
otros contaminantes como pesticidas, nitratos y CPE. Los estudios si bien se
encuentran avanzados, contar con una mayor cantidad de experimentaciones

permitiria una perfecta adecuacién de los tratamientos.

Finalmente, se concluyé que los POA son los procesos que ofrecen una mejor
eficiencia de eliminacion y por ende considero son una buena opcion para el
tratamiento de MCF. Sin embargo, no se descartan los demas tratamientos que
como los proceso bioldgicos representan alta eliminacion y bajos costos de
operacion. Por otro lado, los procesos de adsorcion si bien no son los mas
eficientes solo, al hacer hibridos de estos son una buena alternativa con un

impacto bajo al efluente.
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