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RESUMEN

En la actualidad el uso de biorreactores de membrana sumergida (BRM) han llamado la

atencion para el tratamiento de aguas residuales municipales, especialmente por la alta
concentracion de biomasa y altos tiempos de retencion de lodos que se pueden obtener en
ellos favoreciendo la biodegradacion de contaminantes organicos y obteniendo sistemas de
tratamiento de alta tasa. La creciente preocupacién por la posible acumulacién de micro-

contaminantes farmacos en el medio ambiente acuatico hace que se lleven a cabo
investigaciones sobre su degradacion o destino en sistemas de tratamiento de aguas
residuales.

Esta investigacion estuvo enfocada en la determinacion de los principales mecanismos de
remocion de dos farmacos reguladores de lipidos ACL y GFZ en aguas sintéticas tratadas
mediante un sistema constituido por dos biorreactores con membranas sumergidas a escala
piloto. Las concentraciones de los farmacos en los influentes, permeados y en el licor
mezclado fueron determinadas mediante el desarrollo de un método analitico por
cromatografia de gases. Ademas se establecieron cuéles son los principales parametros de
operacion y los procesos que integran el mecanismo de remocion de los farmacos

Los biorreactores R1 y R2 operaron durante 390 dias divididos en tres diferentes fases
experimentales en las cuales trabajo con diferentes cargas organicas (F/M) de 0.43, 0.48 y
0.77 kgDQO-kgSSTLM-d* y 0.21, 0.26, 0.34 kgDQO-kgSSTIMI* para cada uno
respectivamente. Parametros como tiempo de retencién celular (TRC), solidos suspendidos
totales en el licor de mezcla y tiempo de retencion hidraulico también se variaron en cada
fase. Las concentraciones de los farmacos en el agua sintética fue de Oy 6.8e

ACL y GFZ respectivamente.

Como resultado se observo que el mecanismo de remocion de los farmacos ACL y GFZ fue
la biodegradacion y adsorcion simultdnea, siendo la biodegradaciéon la principal via de
remocion tanto para GFZ (93-100%) como para el ACL (60-79%). Los altos TRC
utilizados en esa investigacion y la nitrificacion obtenida por la presencia de la enzima
amonio monooxigenasa favorecieron la remocion de estos farmacos

La persistencia del ACL fue mayor en comparacion al GFZ logrando una maxima remocion
de 79% la cual fue favorecida al aumentar el tiempo de retencién hidraulico a 10 h, F/M a
0.34kgDQO-kgSSTLM-d* y con una retencién celular mayor a 20 d. La remocién del
GFZ no se observo afectada por el tiempo de retencién hidraulico. La mayor remocién fue
al utilizar TRC mayores a 10 d proporcionando remociones de 98 a 100%.

Palabras clave: Biorreactores con membrana, mecanismos de remocion, reguladores de
lipidos.
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ABSTRACT

Membrane bioreactors (MBRs) for the treatment of municipal wastewater have currently
called serious attention, especially because of the high biomass concentrations and longtime
sludge retention, which enhance the biodegradation of organic pollutants, resulting in high
rate treatment systems.. The increasing concern about the potential accumulation of micro-
pollutants such as pharmaceuticals, in the aquatic environment has triggered several
researches about their biological degradation or fate in wastewater treatment systems.

The aim of this investigation was to determinate the main mechanisms of removal for both
blood lipid pharmaceutical compounds CLA and GFZ in synthetical wastewater by the use
of two pilot scale submerged membrane bioreactors systems. The influent, permeated and
mixed liquor concentrations were determined by the development of a gas chromatographic
analytical method. Furthermore the main mechanism of removal and operating parameters
were settled

The bioreactors R1 and R2 operated for 390 days divided in three different experimental
phases with different organic loads (F/M) of 0.43, 0.48 and 0.77 kgCOD-kgT&8ML

for R1 and 0.21, 0.26, 0.34 kgCOD- kgTSSMdt* for R2. Cellular retention time (CRT),

total suspended solids in the mixed liquor and hydraulic retention time were also varied in
each phase. The synthetic water was fortified with 0.4 anqhg).ls1 of ACL and GFzZ
respectively.

As a result it was observed that the mechanisms of removal of pharmaceutical compounds
(ACL Y GFZ) were biodegradation and simultaneous adsorption, while biodegradation was
the main route of removing for both GFZ (93-100%) and ACL (60-79%). The high CRT
used in this research enhance the removal of both pharmaceutical compounds. The presence
of ammonia monooxygenase enzyme in the nitrification process also contributed the
removal.

CLA was more persistent than GFZ achieving removals up to 79% favored by the increase
of hydraulic retention time to 10 h, F/M at 0.34kgCOD-kgTSSLdt and greater CRT

than 20 d. GFZ removal was not affected by the hydraulic retention time and the highest
removal of GFZ obtained was 98 to 100% and it was achieved with CRT higher than 10 d .

Keywords: Membrane bioreactor, removal mechanism, lipid regulator.
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1. INTRODUCCION

Durante décadas la comunidad cientifica ha realizado estudios de diversos contaminantes
guimicos cuya presencia en el ambiente esta regulada por distintas legislaciones (Pressman
et al.,2004,; Xiaet al.,2005; Bandal&t al.,2006; Mattson, 2007; Becket al.,2008). Sin
embargo, el desarrollo de nuevos métodos de andlisis mas sensibles ha permitido alertar la
presencia de otros contaminantes potencialmente peligrosos, denominados globalmente
como “emergentes”. La agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos de América
(US-EPA) se refiere a los contaminantes emergentes (CE) como materiales o productos
guimicos relativamente nuevos, de los cuales no se tienen un amplio conocimiento de su
impacto y a su vez, se carece de una normativa que los regule. Su principal caracteristica es
ser una amenaza para la salud humana y para el ambiente (EPA, 2008).

La lista de contaminantes emergentes incluye una amplia variedad de productos de uso
diario y con aplicaciones tanto industriales como domésticas. Dentro de ellos se encuentran
los compuestos bromados retardantes de llama, parafinas cloradas, plaguicidas polares,
metabolitos, farmacos y compuestos perfluorados.

Para la mayoria de los contaminantes emergentes, su presencia, evaluacion de riesgos, y
datos ecotoxicoldgicos no estan disponibles, y por lo tanto es dificil predecir los efectos a la
salud que pueden presentarse en los seres humanos y organismos acuaticos. Actualmente se
han disefiado numeroso estudios de campo con el objeto de proporcionar informacion
cientifica basica relacionada con la presencia y el transporte potencial de clases especificas
de CE en el medio ambiente, asi como también para identificar las fuentes y los puntos de
entrada para poder cuantificar y determinar sus concentraciones tanto en aguas residuales
municipales como industriales (Barceld y Petrovick, 2006).

Como consecuencia de un alto consumo de farmacos y a sus elevadas tasas de excrecion, la
presencia de productos farmacolégicamente activos en las aguas residuales se ha
demostrado (Ternes, 2001; Solinetral.,2004; Lajeunesse y Gagnon, 2007) y ha llamado

la atencion de la comunidad cientifica por los posibles efectos en el ambiente y su baja
biodegradabilidad (Kandet al.,2003; Perez y Barceld, 2007; Sumpter, 2007; M#diGH.,

2008; Parrott y Bennie, 2009; Salgastal.,2012).

Los farmacos pueden estar presentes (en el ambiente) como: metabolito principal,
conjugados de glucuronidos, o mezcla de metabolitos con o sin cambios (Cetirabra

2015). En las plantas de tratamiento de agua residual convencional (PTAR) las
concentraciones pueden presentar variaciones estacionales, semanales e incluso diurnas
contribuyendo de esta manera al incremento de su concentracion donde pueden ser nula o
parcialmente removidos (Schréder, 2002; Petretial., 2003; Jos®t al., 2004; Miaoet

al., 2004, Paxeus, 2004; Poseidon, 2004; Stednal., 2004; Claraet al., 2005b; Bellido,

2006; Pomatet al.,2006; Antonic y Heath, 2007; Diedrich, 2007; Flogesal.,2008; Pldsz

et al., 2010; Camacho-Mufiet al., 2014; Yunlongt al,2014).



1.1Problematica de los farmacos en las aguas residuales

Estudios revelan que en el agua residual se han encontrado farmacos de distinta
composicion, segun el pais y el consumo (Poblete, 2007). Actualmente la venta de

farmacos se ha incrementado en todo el mundo en un 25% (European Federation of
Pharmaceutical Industries and Associations, 2003; Robigtsah, 2007), tal es el caso de

E.U.A, donde se producen grandes cantidades de farmacos y drogas, tanto recetadas y no
recetadas; aproximadamente el consumo humano de antibioticos en este pais es de
11,000,000 kg cada afio (Solimetral., 2004).

La Unioén Europea (UE) tiene registrados mas de 3,000 farmacos que al ser excretados
pueden provocar posibles efectos a nivel ambiental, resistencia bacteriana, genotoxicidad
gue en algunos casos puede llegar a dafiar al ser humano (Rabiabd20007; Sumpter,

2007; Mufiozet al.,2008; Petroviet al.,2008). Larson (2009) menciona que el impacto de

las aguas residuales de las empresas farmacéuticas en paises desarrollados no esta todavia
claro, sin embargo, Associated Press (2009) informa que datos no publicados del Servicio
Geolégico de E.U.A. y la EPA muestran que las plantas de E.U.A emiten altas
concentraciones de productos farmacéuticos (Dallas, Orlando y Phenix), esto debido a que
liberan cantidades mucho mas altas en el medio ambiente cercanas a las generadas por la
poblacion de una comunidad.

Yunlong et al. (2014), y un grupo de investigadores (Ternes, 2001; Hebsal., 1999;
Huscheket al., 2004; Jemba, 2006) clasificaron a los productos farmacéuticos comunmente
encontrados en las aguas residuales de acuerdo a su tasa de excrecion en:

» Baja excrecion (5%): Aspirina, carbamezapina, gemfibrozil (GFZ) e ibuprofeno.
* Moderado: (3-39%): Diclofenaco, metropol, primidona y sulfametoxazol.

» Relativamente alto: (40-69%): Bezafibrato (BZF), trimetoprima, norfloxacino.

» Alto (70%): Amoxicilina, ciproflaxino, tetraciclina.

Se puede observar que los farmacos de baja tasa no necesariamente estan presentes en
niveles bajos en las aguas residuales. Esto es posiblemente debido a que las bajas tasas de
excrecion se compensan por su uso masivo, ademas las enfermedades comunes de cada
localidad pueden inducir a un mayor consumo de farmacos especificos durante ciertos
periodos.

Las condiciones climaticas son un factor importante para causar fluctuaciones en la entrada
de los microcontaminantes (Kolpat al., 2004). El uso de pesticidas puede ser estacional
debido a la prevalencia de plagas en diferentes condiciones climaticas. Otro factor
importante es la lluvia, ya que afecta al influente en las aguas residuales cuando se utiliza
en combinacion con sistemas de alcantarillado. Las condiciones climaticas, como la
temperatura y el nivel de la luz del sol también pueden afectar las descargas de
microcontaminantes en las PTAR (Kaspreylal., 2009).



Las PTAR estan disefiadas para controlar una amplia gama de sustancias, como particulas,
sustancias carbonosas, nutrientes y patégenas. Cuando estas sustancias son eficientemente
removidas o eliminadas, la eliminacion de microcontaminantes es a menudo insuficiente.
Por lo tanto, la evaluacién de la remocion y destino de los microcontaminantes durante el
proceso de tratamiento es imprescindible para la optimizacion de los procesos y evitar de
esta manera la liberacion de microcontaminantes potencialmente dafinos.

Los efectos potencialmente acumulativos de los farmacos en el agua residual (a mediano o
largo plazo) pueden ocasionar dafios en el medio ambiente y en el hombre causando
procesos psicolégicos anormales, debilitacion reproductiva (USA Department of Health
and Human Services, 1998; EMEA, 2006; Youglatgal., 2014), efectos crénicos e
incluso toxicidad (Verenitctet al., 2006; Radjenoviet al., 2007a; Galuset al., 2013;
Coimbraet al.,2015), ademas de crear una proliferacién de microorganismos resistentes a
los farmacos.

La persistencia de los farmacos en el medio ambiente es desde méas de un afo (farmacos
como la eritromicina, ciclosfamida, naproxeno y sulfametoxazol) hasta varios afios para el
acido clofibrico (ACL). En estudios de suelo (en los primeros 10 cm) se han encontrado
farmacos como: ibuprofeno, naproxeno, triclosan y bisfenol, y a profundidades de 30 cm se
ha encontrado ACL y estrona (&t al., 2009). También se han encontrado farmacos en
sedimentos de rios (Antonic y Heath., 2007) y en residuos y suelos agricolas (&tmens

al., 2010; Chéavest al.,2011; Tamtanet al., 2011Zhanguanggt al.,2013).

México no es la excepcion, en estudios de suelo en el Valle del Mezquital se ha reportado
la de acumulacion de farmacos y productos del cuidado personal (Jiménez y Chavez 2004;
Siemenset al., 2010). Gibsoet al. (2010) y Duran-Alvarezt al. (2012) reportaron una
acumulacién de bisfenol-A, triclosan y carbamezapina en sedimentos tomados de diversos
puntos a lo largo del Valle del Mezquital. Dalkmaeh al. (2012) reportaron la
acumulacion de productos farmacéuticos en su articulo de cero a 100 afios en el centro de
México y concluyen que el riego de los suelos con aguas residuales no tratadas en el Valle
del Mezquital que se realiza desde hace varias décadas dando como resultado una
acumulacién de sulfametoxazol, ciprofloxacina, y carbamezapina, sin embargo, durante los
ultimos 19 a 28 afios se alcanzo un limite superior el cual es reflejo de las condiciones entre
la entrada y la disipacion de los farmacos asi como también por la emision de las aguas
residuales durante largos periodos de tiempo, reportandose concentraciones de ciproflaxina
de 1.2 mg-kg en el suelo. Ademés de reportarse contaminacion fecal (Cetakz22011;
Duran-Alvarezet al.,2012; Jiménez- Cisnerg2014).

En los dltimos 12 afios se han reportado que los farmacos méas prevalecientes en las aguas
residuales en el mundo son los anti-inflamatorios en un 16%, antibioticos en un 15% y
reguladores de lipidos en un 12% (Figura 1.1). En algunos casos su prevalencia en el
ambiente puede atribuirse a su persistencia y baja biodegradabilidad.
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Figura 1.1 Farmacos detectados en agua residual, informacion de 134 articulos publicados de 1997
al 2009 (Santost al, 2010).

Una manera integral para evaluar los efectos de toxicidad al que son objeto los organismos,
debe incluir el desarrollo de pruebas especificas que abarca tanto los efectos agudos (donde
las tasas de mortalidad se registran frecuentemente), como los efectos cronicos (a través de
la exposicion a diferentes concentraciones de un compuesto quimico durante un periodo
prolongado de tiempo). En este ultimo caso, los efectos se miden a través de parametros
especificos, tales como el indice de crecimiento o las tasas de reproduccion.
Desafortunadamente, los estudios sobre los efectos agudos en los organismos
pertenecientes a diferentes niveles troficos (algas, zooplancton y otros invertebrados y
peces) predominan relativamente a los de toxicidad cronica.

Las pruebas de toxicidad crénica y de bioacumulacién son escasas, probablemente debido a
la compleja experimentacion que este trabajo implica. Sin embargo, el desarrollo de nuevos
y sensibles métodos para la identificacion y cuantificacion de los medicamentos presentes
en el ambiente ha ido evolucionando con el tiempo, permitiendo conocer sus posibles dafos
y efectos sobre la flora y fauna. Se ha reportado que los farmacos pueden generar toxicidad
a niveles especificos en organismos acuaticos, tales como algas, moluscos, crustaceos y
peces (Smital, 2008; Sovadinoed al., 2014). Se ha observado que el triclosan causa
toxicidad en el crecimiento de las algas (Orgbal.,2002), la carbamezapina ha mostrado
toxicidad aguda en algas, invertebrados y peces (Fetrali, 2003), y en conjunto con el
ibuprofeno y ACL se han encontrado efectos sinérgicos en algas (Cleuvers, 2003). Algunos
farmacos son clasificados por algunos autores como disruptores endocrinos (Deborde y
Gunten, 2008; Benotét al.,2009; Comertoret al.,2009; Saravanaet al., 2014; Yunlong

et al.,2014).

Las aguas superficiales y las aguas subterraneas son actualmente la mayor fuente de
produccion de agua potable en todo el mundo, sin embargo estudios han revelado
recientemente la presencia de farmacos en ellas, tal es el caso de paises como Alemania,
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ltalia, USA, Canadd, algunos de los farmacos mencionados son: ACL (27%,r8ZF

(27 ngL? ), GFZ (70 ngL™), carbamezapina (258 #g'), diclofenaco (6 nd. ™),
penazona (400 ng™), provocando un alta preocupacion al presentarse en agua potable en
paises del primer mundo (Drewetsal., 2003; Quintana y Reemtsma, 2004; Yi Haal.,

2006; Farreet al.,2007; Groset al.,2007; Zwiener, 2007; Xat al.,2008).

Debido a que se ha demostrado la presencia de farmacos en el organismo de los peces la
EPA ha decidido apoyar algunas investigaciones orientadas a la busqueda de estos
compuestos en el ambiente con la finalidad de conocer sus posibles efectos y determinar si
las concentraciones reportadas son significativas para la salud hbedmer, 2009;
Schmidtet al., 2012; Galuset al, 2013; Coimbraet al.,2015).En Suiza se detect6 que el
sistema inmunoldgico de los peces se debilita debido a las concentraciones de diclofenaco
presentes en las aguas superficiales, ademas de presentar dafios fisioloégicos al estar
expuestos a los fibratos (Observatorio DKV salud y medio ambiente en Espafa, 2008). En
Canadéa se reportd una disminucién significativa en la producciéon de embriones del pez
Zebra al estar expuesto por 6 semanas en agua residual mas una mezcla de farmacos de
acetaminofen, carbamazepina, GFZ y venlafaxina (Galat, 2013). Los efectos toxicos,

agudos y cronicos en truchas, carpas hindDeghinus mrigala han sido reportados
(Prindiville et al, 2011; Magdeburgt al., 2014 Saravanaet al.,2014).

1.2Farmacos reguladores de lipidos

Los clofibratos han sido utilizados desde 1962 como drogas antilipidemicas, posteriormente
fueron desarrollados el GFZ, BZF y fenofibrato (Cortanedrsd., 2005; Sampayet al.,
2006;Chenet al., 2008; Suet al., 2010; Beherat al, 2011 Prindiville et al., 2011).Los
fibratos y sus derivados (clofibrato) son farmacos que se utilizan para el tratamiento de la
hipertrigliceridemia, la prevencion de arterosclerosis (Kragb#l.,2000; Sampayet al.,

2006; Sovadinovét al., 2014) y para reducir los niveles de triglicéridos (Flaresl.,

2008; Csat al.,2014).

En México, la hipertrigliceridemia es la dislipidemia mas comun (Ageilal., 2005) y

esta asociada con la diabetes tipo 2 ya que el 74% de los casos tiene triglicéridos
sanguineos por arriba de 150-dig*. Para prevenir y controlar esta enfermedad se utilizan
los farmacos reguladores de lipidos, también son considerados como CE (Yatrddng
2014).

En la Tabla 1.1 se muestran algunas caracteristicas fisico-quimicas de estos farmacos como,
su peso molecular (PM), la constante de disociacion (pKa) donde se observa que la
disociacién de las molécula se da a pH &acido, el coeficiente de particibn octanol-agua
(LogKow) el cual cuantifica la tendencia relativa de un compuesto para separarse entre una
fase organica y una acuosa y se puede observar que los compuestos en estudio son
hidrofilicos por consiguiente tienden a tener alta solubilidad en agua y la constante de la ley
de Henry (k) la cual indica la volatilizacion de los compuestos, en el caso del ACL y el
GFZ se puede observar que no son volatiles.



Tabla 1.1 Caracteristicas fisico-quimicas de los farmacos reguladores de lipidos.

ke
< ESTRUCTURA 1 a ;
FARMACO 0 ' iag  PM. g-mol pKe LogKow a%nc;lpj
0
L]
GFZ L on 250.33 4.8 4.77 1.19E-008
Ci15H2203
i
e
ACL KoM 214,65 3.2 2.88 2.19E-008
cl
C10H11C|O3

a Ramos, 2009;b Rosalet al.,2009.

La presencia de los farmacos reguladores de lipidos no se limita a detectarse solo en aguas
residuales, ya que también se ha demostrado su presencia en el mar, rios y diversas
corrientes de agua. En Rio de Janeiro las concentraciones reportadas son -ti€' 48 ng

acido fenofibrico en corrientes naturales (Stuetgl.,1999). En la Tabla 1.2 se presentan
concentraciones reportadas en diversas investigaciones de los farmacos reguladores de
lipidos en diferentes sitios y paises del mundo.

Estudios sobre la remocion de farmacos en plantas de tratamiento de aguas residuales han
revelado que las remociones varian segun los procesos que se utilicen, asi como segun las
condiciones de operacién, tales como carga organica (F/M), tiempo de residencia hidraulica
(TRH), concentracion de la biomasa (X), tiempo de retencién celular (TRC) (Radjehovic

al., 2007a;Yunlonget al.,2014). En la Tabla 1.3 se muestran concentraciones de farmacos
reguladores de lipidos, determinadas por diferentes autores, tanto en el influente, como en
el efluente de diferentes plantas de tratamiento de aguas residuales.

El ACL es catalogado como un farmaco persistente en las aguas residualestBliser
1998), prueba de ello es un estudio realizado por Haseborg y Frimmel (2007) en Alemania,
utilizando reactores con biomasa suspendida para el tratamiento de agua residual industrial
y como resultado observaron la no degradacion del ACL. Autores como &Yaaig

(2008), mencionan que los metabolitos de farmacos como el ACL son toxicos y
responsables de bajo crecimiento microbiano ya que inhibe sus actividades metabolicas.

En Italia se llevé a cabo un estudio en 6 diferentes plantas de tratamiento de agua residual
con el fin de identificar y cuantificar los farmacos mas prevalecientes, asi como su
remocion. Los farmacos mas destacados fueron: anti-inflamatorios, cardiovasculares vy
reguladores de lipidos, tales como el BZF y ACL. Las remociones de estos ultimos fueron
de 66 % y 30 % respectivamente (Castigletal.,2006).
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Tabla 1.2 Concentracién de ACL, GFZ y BZF en Europa y Asia

FARMACO CONCENTRACION, LUGAR REFERENCIA
ng-L*
ACL y GFZ 600 Rio Ebro  >egarra, 2006
ACL 250 El rio Barceld y Lépez, 2007
Llobregat
ACL 101 , Kasprzyket al.,2008
Rio Taff

BZF 60
BZF 425-1,500 Rio Tone  Nakadaetal., 2007
ACL 1 Mar del Norte Weigelet al.,2002
GFz 65 Rio Tiber Grenniet al., 2013

750-1500 Sandersoet al.,2003
GEZ 41 En aguas Spongberget al.,2011

1.9-35 superficiales  Lin et al.,2011
Cuerpos de Pedersert al.,2005

190- 790 irrigacion
GFz .

160 — 360 Corrientes de

agua
Zwiener, 2007; Yi Huaet al.
ACL 270 ’ ' :
Agu_a_s 2006; Quintana y Reemtsma,
BZF 27 superficiales 2004
GFZ 70 subterraneas
165 Postigoet al.,2010

GEZ 12-574 Aguas Teijonet al.,2010

100,000 subterraneas Kgck et al.,2010 y 2013

9-10 Félix-Canedcet al.,2013




Félix-Cafedcet al. (2013) reportaron la presencia de farmacos en importantes cuerpos de
agua que abastecen a la ciudad de México. Para observar la dimension de la problematica
es necesario saber que la zona metropolitana de la Ciudad es abastecida de agua para
consumo humano de dos diferentes fuentes: aguas subterraneas y agua superficial. El
acuifero local es la principal fuente de agua, suministrando un 66% de la demanda total;
adicionalmente, un rio local ofrece un 1%. El resto proviene de otras cuencas como el
acuifero del Lerma (en un 8%) localizado a 60km del oeste de la ciudad; y el otro 33%
proviene de un grupo de presas conocido como Cutzamala, (154 km al oeste y 1.100 m por
debajo de la ciudad de México). El Sistema Cutzamala, es uno de los mayores proyectos de
abastecimiento de agua en América Latina, estd compuesto de siete embalses y una planta
de tratamiento de agua potable de una capacidad d&<2b(@ménez-Cisneros, B., 1995).

El agua de la Ciudad de México tanto en el interior de la cuenca como del sistema
Cutzamala pueden ser inyectados directamente en la red de distribucion de agua o bien
mezclarlos en tanques de almacenamiento previo a su distribucién. Dependiendo de la
calidad del agua bruta.

Conociendo el sistema de distribucién de agua potable de la ciudad y sus dimensiones, se
tomaron muestras de agua de fuentes superficiales y subterrdneas durante época de lluvia
(mayo-agosto 2008) y época sequia (enero-junio de 2009), monitoreando un total de 7
pozos, 4 represas y 15 tanques de almacenamiento. Como resultado no se reportaron
concentraciones de ACL en aguas subterraneas y superficiales, sin embargo esto no ocurrié
en los tanques de almacenamiento y se reportaron concentraciones del.1-9Cog

respecto al GFZ se reportd0 su presencia en aguas superficiales y en los tanques de
almacenamiento en concentraciones entre 4-10"mara ambos puntos, pero adn sigue
siendo dificil estimar los posibles efectos toxicos causados por la ingesta de
microcontaminantes organicos como el ACL y GFZ.

En otro estudio realizado en México por Siemeinal. (2008) reporté concentraciones de

GFZ y BZF entre 20-220 ng'y de 80-100 nd." respectivamente, en muestras de agua
residual municipal provenientes del Valle del Mezquital. Se puede observar que las
concentraciones son menores en comparacion con los resultados de los estudios en ciudades
europeas (Carbalkt al.,2005).

Para evaluar el riesgo téxico que existe al tener la presencia de farmacos en el ambiente es
necesario el desarrollo de procedimientos y planeamiento de nuevas regulaciones (U.S.
Department of Health and Human Services Food and Drug Administration, 1998; EMEA,
2001; Gorman, 2001; Ferraat al.,2004).

El andlisis quimico tradicional permite identificar y cuantificar los contaminantes presentes
pero no ofrece suficiente informacion de su toxicidad. Algunos de los métodos utilizados
para determinar la toxicidad se realizan en algas, peces, bacterias, células de embriones
entre otros (Pomast al.,2006; Corcoraet al.,2015).



Tabla 1.3 Concentraciones de ACL y GFZ en PTAR municipales

FARMACO INFLUE!}ITE’ EFLUE’.\IlTE’ REFERENCIA
ng-L ng-L
453-965 - Lishmanet al.,2006
nd-360 - Grosset al., 2006
- 1 Metcalfeet al.,2003a, b
- 4,760 Andreozziet al.,2003
- 143 Rodriguezt al.,2008
90 - Radjenovicet al, 2007a
5,900 - Radjenovicet al 2009
GEZ - 4,800 Perdersert al.,2005
15,050 5,230 Rosalet al.,2009
7,300 1,000 Kosmaet al.,2010
318 26 Beheraet al., 2011
3.6 Looset al.,2013
160-2,120 150-1,240 Gracia-Loret al, 2012
- 17.1 Verlicchieet al.,2012
- 2,700-16,000 Camacho-Mufoet al.,2014
140 150 Laceyet al.,2012
- 640-680 Gibsonet al.,2007 y 2010
nd-720 - Grosset al., 2006
360 - Tauxe-Wuerslet al.,2005
- 680 Andreozziet al.,2003
- 24 Rodriguezt al.,2008
86 74 Radjenovicet al 2007b
60-150 1-120 Bernhardet al.,2006
ACL 2,600 - Gagnoret al.,2008
- 15,000 Schréder, 2002
52 17 Kasprzyet al.,2008
140 40 Pedrouzeet al.,2007
- 163 Quintana y Reemtsma, 2004
0.1-17 0.3 Gracia-Loret al.,2012
65 26 Beheraet al., 2011

Looset al.,2013

nd: No detectado; -: No determinado.



Kolpin et al.(2002) mencionan la posibilidad de que los compuestos farmacos reguladores
de lipidos pueden presentar en un futuro problemas de bioacumulacion en los tejidos de los
peces o tener consecuencias imprevistas debido a las mezclas complejas de farmacos.

Existen pocos estudios con respecto a la identificacion y cuantificacion de la remocion de
farmacos en término de los diferentes mecanismos de remocion que estos pudieran
presentar (Josst al., 2004; Carballaet al., 2007; Xueet al., 2010). El sistema de lodos
activados ha demostrado lograr una importante eliminacién de muchos microcontaminantes
(Josset al., 2005), debido principalmente a la biodegradacion o adsorcién sobre solidos o
coloides (Barreet al., 2010), pero poco se sabe acerca de la influencia de los parametros
operacionales en ambos mecanismos, lo que cual podria explicar las diferentes eficiencias
de remocién reportadas en la literatura al utilizar tecnologias similares (Oaesibs

2009).

Los diferentes parametros de operacion como el TRH y TRC ambos relacionados con la

carga organica, pueden afectar la actividad de la biomasa asi como la concentracion de los
sélidos presentes, lo cual es una determinante para la remocién de materia organica y
nutrientes lo cual puede estar asociando al desarrollo de una biomasa con una comunidad
diversa de microorganismos, incluyendo el crecimiento de bacterias nitrificantes.

Algunos estudios previos han reportado la importancia de la nitrificacion en la remocion de
compuestos farmacos en agua residual (&ad., 2006; Fernandez-Fontaied al., 2012;
Forrezet al., 2009; Kraiguer y Mandic-Mulec, 2011). Las bacterias nitrificantes presentes
en los lodos activados han logrado degradar a la hormoneetifil-estradiol (EE2) por

medio de cometabolisnfv'aderet al.,2000). Desde entonces otros autores han estudiado y
reportado la degradacién de algunos CE por medio de bacterias nitrificantes a través de la
degradacion cometabdlica (Estrada-Arriaga y Mijaylova, 2010; Zhou y Oleszkiewicz,
2010; Martinez-Hernandes al.,2011).

La oxidaciébn cometabdlica provocada por la enzima amonio monooxigensa (AMO) es
probablemente donde se inicia la biotransformacion de muchas de estas sustancias. Esto ha
sido determinado mediante la realizacion de balances de masa (8uate2010). Sin
embargo las eficiencias de remocién reportadas no son homogéneas lo cual puede
explicarse por las diferentes condiciones utilizadas.

La biodegradacion de farmacos como el ACL y GFZ en aguas residuales es probable que
sea por cometabolismo. Esto significa que los farmacos so6lo pueden degradarse en
presencia obligada de un sustrato primario. Sin embargo, los articulos publicados sobre el
cometabolismo de farmacos son limitados. Algunos estudios sobre la eliminacion y
remocion de compuestos farmacos han demostrado que la degradacion puede ser favorecida
a través de la adicion de fuentes de carbono organico o nutrientes como nitrogeno, fosfatos,
y algunos componentes minerales (Boieseal., 1993; Favaet al.,1995).

También se sugirié que los sustratos primarios no solo sirven para mantener la produccion
de biomasa, si no también actian como donadores de electrones para el cometabolismo del
sustrato. Estudios recientes informaron que la bacteria amonio oxidasa presente en los
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sistemas lodos activados nitrificantes es la responsable de la eliminacion de sustancias
xenobidticas y farmacos presentes en aguas residualese(Badtt 2006; Yi y Harper,

2007). El cometabolismo de los farmacos puede ser importante en la degradacién de los
mismos por que la AMO tiene un amplio espectro de la degradacién de sustratos.

Existe una gran preocupacion sobre el impacto que los productos farmacéuticos pueden
presentar bajo el agua, e incluso fuera de kebarer (2009) menciona que es necesario
realizarevaluaciones de riesgo basandose en las respueastiaghales de los peces, tales
como cambios en el crecimiento o en la supervivencia.

Los enfoques de las pruebas actuales no son lo suficientemente especificas para encontrar
de manera eficiente y por especie los criterios de valoracion asi como los farmacos que
probablemente son de mayor preocupacién. Sin embargo, se han realizado pruebas de
toxicidad para determinar la concentracién a la cual diferentes especies expuestas presentan
alguna alteracion.

La EGs (concentracion media efectiva) se define como la concentracion de una sustancia
en un medio que se espera produzca un cierto efecto en el 50% de los organismos testeados
de una poblacion bajo ciertas condiciones (IUPAC, 2013). Por otro lado da LC
(concentracion media letal) representa la concentracion del compuesto toxico que resulta
letal para el 50% de los organismos expuestos durante un periodo especificado. En la Tabla
1.4 se presentan algunos estudios realizados.

Tabla 1.4 Toxicidad del ACL y GFZ sobre diferentes especies.

FARMACO TOXICIDAD REFERENCIA
GFz Anabaena con un EGp de Rosalet al.,2009
44,200 ng-[*.
GFz Vibrio fischeri, LCso menor de Kolpin et al.,2002
10,000 ng-L[*
GFZ y BZF H. Attenuata con EG, de Quinnet al, 2008

320,000 ng-I*

ACL ECsp con Daphnia Magna Ferrariet al.,2003
200,000,000 ng-t
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Tabla 1.5 Efecto y concentraciones reportadas en organismos del ACL y GFZ.

CONCENTRACION,

FARMACO IMPACTO ng-L EFECTO REFERENCIA
1,000,000 Dafio hepético Mimeaultet al.,2006
1,000,000- Reduccion 50% de testosterona Fentet al.,2006
10,000,000
2.5 Citotoxicidad, células cancerigenas Thibaut y Porte, 2008
Bioconcentracion, reduccion de produccion,,.
1,500- 1,500,000 de testosterona Mimeaultet al, 2005
GFz P
€CeS  100,000- 15,000,000 Inhibicion del crecimiento del pez

Ralduaet al.,2008

100,000-5,000,000 Baja reproduccion de peces

Sindrome de mala absorcion
_ » Runnalset al.,2007
750,000 Baja produccion de esperma
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Continuacion Tabla 1.5 Efecto y concentraciones reportadas en organismos del ACL y GFZ.

CONCENTRACION,

FARMACO IMPACTO ng-L EFECTO REFERENCIA
1,000,000 -100,000 Dificultad en la respiraciéon y severa ~ Smith., 2005
inhibicion en la motilidad del pez.
ACL
100,000 Dafo en higado y membrana celular, Triebslebral.,2007
Hyalella 1,000,000 - . . .
GEZ Arteca 10,000,000 Reduccion de supervivencia Borgnwiral, 2007
ACL AlgaC. 145,000 Dafios en metabolismo Nentwinget al, 2004
Riparius
2.1 Cancer Shane, 2008
GFz Ratas 1,000,000 Hepatomegalia (crecimiento del higado) Greguset al.,1998
3,000,000 inhibici | duceis Schwaigeteet al.,2004
A nhibicion en la reproduccion
ACL Crustaceos 130,000 P Isidori et al, 2007
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1.3 Tecnologia de membranas

La tecnologia de membranas es una novedosa forma de depuracion de las aguas residuales.
La investigacion y la comercializacion de los biorreactores comenzé cuando se considero la
combinacion de membranas con un proceso biolégico como un sistema Optimo para el
tratamiento de las aguas residuales. En un principio el uso de los sistemas de filtracién con
membranas fue limitado y solamente se empleaba como tratamiento terciario después de los
procesos bioldgicos convencionales (Stepemrs$al., 2000; CCA, 2003; Nget al.,2012;

Basile, 2013). Con el paso del tiempo, se fueron creando diferentes tipos de membranas,
tanto en su proceso de fabricacién, como en sus aplicaciones, lo cual permitié el remplazo
del tratamiento terciario por etapas de microfiltracion o ultrafiltracion, la combinacion de
biorreactores con membranas externas y posteriormente sumergidas eliminando de esta
manera los sedimentadores secundarios.

Los biorreactores de membrana (BRM) han tratado con éxito efluentes de diversas
industrias, como las cosméticas, farmacéuticas, metdlicas, textiles, alimenticias, papeleras y
guimicas. El interés en la tecnologia de biodegradacion con BRM ha incrementado para el
tratamiento de aguas residuales, debido a las estrictas regulaciones de calidad del agua, la
necesidad de reutilizacion del agua y el incremento de la factibilidad econdmica de esta
tecnologia. El uso de BRM ha reducido significativamente los consumos energéticos y ha
afianzado el incremento potencial de las membranas en el tratamiento del agua residual
(Judd y Judd, 2006; Graeme, 2008; Kledral., 2009; Kovaloveet al., 2012; Trinhet al.,

2012; Louet al., 2014).

Una membranapuede definirse como una pelicula delgada que separa dos fases y actla
como barrera selectiva al transporte de materia o bien una lamina que permite el paso
selectivo de sustancias a través de ella. El flujo de estas sustancias puede venir determinado
por diferentes fuerzas impulsoras, principalmente la presion, concentracion y potencial
eléctrico. La membrana opera con una corriente de alimentacion y la divide en dos: un
permeado, conteniendo el material que ha pasado a través de la membrana y un retenido
conteniendo las especies que no la atraviesan (Figura 1.2).

Flujo de agua Particulas y moléculas

—_— L

D e o O e O @ C

0] o (] o @ e

Bomba ‘:F@\D@WJ.W\—J)\—JJW\—JJ
\\‘\"“ ‘H__‘______...-—-‘

Alimentacion ! l CONCENT o

Dy

Seccion de la membrana
PERMEADO

Figura 1.2 Operacién de las membranas.

14



El proceso de separacion por membranas permite la remocion de la materia en suspension y
coloidal y de los compuestos organicos e inorganicos disueltos en funcién de la membrana
seleccionada (Beaubiest al., 1996; Delgado, 2009; Fauzi y Matsuura 2012). Un factor
principal que determina si un soluto pasa a través de la membrana o si es retenido, es el
tamafo de poro, el cual abarca una amplia gama de menos de un nanémetro (nm) hasta mas
de 1 micrometro (um). Dalton es la unidad que se designa para el peso molecular en la
filtraci6n de membranas y es expresado en g'm@horsen y Flogstat, 2006).
Considerando la medida de poro del peso molecular del corte las membranas (Figura 1.3)
se clasifican en 4 grupos: ésmosis inversa, nanofiltracion, ultrafiltracion y microfiltracion
(Quero, 2007; N Let al.,2008; EUR, 2010; Basile, 2013).

Las Membranas de Microfiltracién (MRjienen tamafos de poro de Quh o mayores y
proporcionan una elevada eliminacion de sélidos en suspension, incluyendo la mayoria de
las bacterias, asi como la eliminacién parcial de virus y macromoléculas.

Las Membranas de Ultrafiltracion (UFjienen tamafios de poro que van desdepénl

hasta menos de 0.0pbm. Este tipo de membranas suelen permitir el rechazo de
macromoléculas, de microorganismos tales como virus y bacterias, y otros tipos de
particulas (Brady, 2003; Delgado, 2009).

Las Membranas de Nanofiltracion (NFjenen poros de un tamafio inferior a 0,04, lo

gue permite la eliminacion de la mayoria de las especies, excepto de ciertos iones
monovalentes y moléculas de bajo peso molecular. Este tipo de membranas raramente son
utilizadas en biorreactores de membranas debido a su alta resistencia hidraulica (Fane y
Chang, 2002), pero pueden ser de interés en muchos otros procesos, como el ablandamiento
por membranas (eliminacion de iones polivalentes de calcio y magnesio del agua).

0.000000Tmm  0.000001mm  0.0000imm  0.0001mm 0.001mm 00imm  0.imm
0,000 prn 0.001pm 0.0Tum 0. 1pm Tpm 10pm 1
1A 104 1004 1.000A 10,0004 00,0004 1m.m'
Radio E: Pigmentos ) (Bacterias )  ((Mieblas )
atdmico [ T
D e
(I Virus Y Bactorias b (Fibras
(Proteinas )
LF-WWDWH_} Emuisicnes :'.I Polen
(silice coloidal  } [ Asbestos ) Leche
Gelatina : ]

Figura 1.3 Correlacion de las propiedades de las membranas con los rangos de separacion
(Hidrowater, 2010).
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Para lograr un buen flujo transmembrana es importante seleccionar la membrana adecuada,
ya que proporcionara las caracteristicas requeridas en cuanto a concentracion de especies en
el permeado. Estos pueden variar de acuerdo al material, geometria, morfologia, diferentes
presiones entre otros. Un elemento basico para el proceso de membrana es la presion
transmembrana (PTM) que se define como la diferencia entre la presion promedio de la
alimentacion y el permeado, la PTM en general indica la presion de alimentacion requerida
en conjunto con el flujo para disminuir el ensuciamiento de la membrana.

Atendiendo a su naturaleza, las membranas se dividen en dos gougésicas e
inorganicas En general las organicas son economicas y de materiales poliméricos
(polisulfona, polipropileno polivinilideno, polietileno, polivinilidenofluoruro). Las
membranas inorgénicas (vidrio poroso, cerdmica y metélicas) suelen ser mas caras pero
presentan ventajas tales como la resistencia a agentes quimicos agresivos. En la Tabla 1.6
se presentan las caracteristicas que se deben tomar en cuenta al seleccionar una membrana.

Tabla 1.6 Caracteristicas de los diferentes tipos de membranas.

TIPO MICROFILTRACION  ULTRAFILTRACION  NANOFILTRACION  OSMOSIS
INVERSA
Geometria L
de S|r_nefr|(_:a/ Asimétrica Asimétrica Asimétrica
Asimétrica
membrana
Grosor de 10-150 1-250 1-150 1-150
pelicula, pm
Tamairio de
poro, pm 4-0.1 0.1- 0.02 <0.01 <0.001
Componentes de
. Sales,
. Macromoléculas, alto peso
Solidos en . ) glucosa,
Rechazo ., proteinas, virus, molecular :
suspension ; . L iones
bacterias (Oligosacaridos, L
AP metalicos
aminoacidos)
Material Ceramico, Ceramico, L L
. L o Polimérico Polimérico
habitual polimérico polimérico
Médulos de  Tubulares (fibra Tubulares Tubulares — Tubulares
(espirales, fibra (espirales y (espirales
membrana hueca)
hueca y planas planas) y planas)
Presion de
operacion, <2 1-10 5-35 15-150
bar
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Un modulo de membrana es la unidad mecanica en la cual se ordenan de diferentes formas
las membranas. Los principales factores a tener en cuenta a la hora de escoger un moédulo
son la facilidad de montaje y ensamblaje, ser compacto, tratar el maximo permeado posible
con la minima superficie de membranas, permitir la modulacién, conocer la distribucion de
alimentacién sobre la superficie de las membranas.

Las membranas de fibra hueca son considerados como los mdédulos mas compactos (1,000-
10,000 m:nT), pero las méas propensas al ensuciamiento. El flujo de alimentacién en este
tipo de membranas tiene lugar por dentro de las fibras (configuracion de dentro — fuera) o
bien por fuera de las fibras (configuracién exterior — interior) (Judd, 2006; Quero, 2007;
Fauziet al.,2012; Basile, 2013).

La configuracion de las membranas puede senergidao externa La primera se
caracteriza por que la unidad de membrana la cual es la separacion fisica, estad inmersa en el
tanque bioldgico. La fuerza impulsora a través de la membrana es alcanzada presurizando
el biorreactor o creando presion negativa en el lado del permeado de la membraera (Cote
al., 1997; Buissoret al., 1998; Judd, 2002; Rosenbergdral, 2002; EUR, 2010). La
limpieza de la membrana se realiza a través de frecuentes retrolavados con agua permeada
y aire, y en algunas ocasionalmente mediante retrolavados con soluciones quimicas.
Generalmente se coloca un difusor de aire justo debajo del modulo de la membrana para
suministrar el aire necesario con el objeto de homogeneizar el contenido del tanque, para el
proceso bioldgico y para la propia limpieza de la membrana (Figura 1.4-a).

Por otro lado, la configuraciGexternaimplica que el licor de mezcla sea recirculado desde

el biorreactor hasta la unidad de membrana que se dispone externamente a la unidad
biolégica (Figura 1.4-b). La fuerza impulsora es la presion creada por la alta velocidad del
flujo a través de la superficie de la membrana (Cetekl., 1998; Urbainet al., 1998;

Mulder, 2000; Basile, 2013).

Efluente

| Influente » I | Membrana
Influente — ‘

Ffluente

Aire

'J ]

Aire ——

a) b)

Figura 1.4 Operacion del sistema BRM a) membrana sumergida; b) membrana externa
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Las ventajas del sistema de membrana sumergida sobre el sistema de membrana externa
son los bajos costos de bombeo y operacion, asi como una baja frecuencia de limpieza de la
membrana. Sin embargo, si se requiere manejar flujos altos de operacion (46v320)L

y PTM mayores (0.5-5 bar) se recomienda el uso de membrana externa (Gtiadler,

2000; Stepehensoat al.,2000).

Para el manejo de las membranas se tiene que tener en cuenta el flujo (J) o cantidad de
material que pasa a través de la membrana por unidad de area y por unidad de tiempo, lo
cual también es conocido como velocidad de filtracion, las membranas operan por lo
general a flujos entre 10-100 L?m* (Judd, 2006). El flujo es determinado por dos
factores, la fuerza motriz y la resistencia que ofrece la membrana al paso del agua.

La mayor ventaja de la tecnologia de los BRM reside en la posibilidad de reutilizar el
efluente obtenido. La utilizacién de un modulo de ultrafiltracion con un rango de tamafio de
poro de comprendido entre 0.005 y (rih permite mejorar la calidad del efluente evitando

la presencia de soélidos, materia coloidal, bacterias y algunos virus. Por lo tanto, el efluente
obtenido, segun el uso final que se le quiera dar, puede ser reutilizado directamente o como
alimentaciéon en un proceso de electrodialisis reversible u 6smosis inversa (Chiemschaisri y
Yamamoto, 1993; Mulder, 2001; Delgado, 2009; EUR, 2010). Otra de las ventajas de la
tecnologia de BRM es la operacion de estos a altas concentraciones de biomasagt-erreira
al., 2010; Sipmeet al., 2010; Kyoet al., 2013), asi como la baja produccion de lodo en
exceso (Wagneet al., 2000), baja concentracion de solidos suspendidos en el efluente, asi
como la eliminacidon de patdgenos y virus y por consiguiente una superior calidad de los
efluentes en comparacion a las plantas de tratamiento convencionales. Sethmbiéto
favorecido positivamente la actividad global de crecimiento lento de los microorganismos,
por ejemplo, actuando en la nitrificacién o la degradacion de determinados contaminantes
refractarios, como micro-contaminantes. Schrdder (2002) sugirié que los sistemas BRM
deben proporcionar una ventaja competitiva para organismos capaces de degradar
compuestos recalcitrantes mediante la eliminacion de retrolavados. Sin embargo, este
ultimo, obviamente, se rige por la necesidad de mantener una biomasa a una concentracion
constante en el BRM y que permita a la vez un TRC. Ademas, la alta concentracion de
biomasa en un BRM no solo va a conducir a una disminucién de la produccion de lodos,
sino también una mayor estabilidad y persistencia de las cargas.

La alta concentracion de biomasa en BRM influye sobre la relacion F/M, esto es la materia
organica disponible y necesaria para la alimentaciéon de los microorganismos. En sistemas
de tratamiento convencionales no se obtienen TRC suficientes para que los

microorganismos degraden completamente los farmacos. Por lo contrario, en los sistema
BRM se permite que la poblacion bacteriana sea diversificada y con mayor capacidad para
degradar ya sea por metabolismo directo o por degradacion cometabdlica via enzimatica
(Kimuraet al., 2007; Suéarezt al.,2010; Suareet al.,2012; Vieno y Sillanpat al, 2014).

No obstante los BRM también presentan un efecto positivo sobre la eficiencia de remocion
de los microcontaminantes que tienden a acumularse en el lodo, ya sea por sus valores
intrinsecos de hidrofobicidad o por medio de interacciones electrostaiitds biomasa
(Grelieret al.,2006).
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La concentracion de la biomasa en el BRM medida como SSTLM es uno de los principales
parametros de operaci§la que brinda la posibilidad de utilizar altas concentraciones de
SSTLM lo cual lo hace usistema compacto. Sin embargo, los informes de la literatura
sobre la influencia del SSTLM en el ensuciamiento de la membrana no son coherentes y a
veces tienden a ser contradictorios. Varios autores han reportado que el aumento del
ensuciamiento de la membrana esta correlacionado con el aumento de la concentracion de
SSTLM (Meng, 2007; Let al.,2015).

Ferreiraet al. (2010) realizaron un estudio sobre las caracteristicas de los lodos activados
en un BRM con el objeto de optimizar la operacion de estos Ultimos y retener dentro de los
lodos las particulas que producen el ensuciamiento de las membranas. Las concentraciones
de SSTLM utilizadas fluctuaron entre 3.6 y 18.3 fyL.como resultado se observé que a
concentraciones mayores a 11 §de SSTLM la capacidad de filtracién se vio afectada y
provocé un aumento de particulas en el rango de 10 a 20 um y una disminucién en el rango
de 30 a 100 um. En concentracién de SSTLM de 8 y 10 selobservé que las muestras

de lodo atraparon particulas menores de 20 um en la mayor parte de lodos activados, por lo
tanto, no estan contribuyendo al aumeddgda resistencia en la membrana. Sin embargo,

los lodos activados con bajas concentraciones de SSTLM no mostraron tener la capacidad
de atrapar particulas. Estos comportamientos diferentes sugieren que los rangos éptimos de
concentracion SSTLM para la operacién BRM son entre los 8 y 10 g-L

1.4Remocidon de farmacos mediante biorreactores con membranas

La eliminacion y remocion de los CE es muy baja en las plantas de tratamiento
convencionales, es por eso que se necesita tener en cuenta su presencia al momento de
disefar algun proceso para su remocion (Gaed.,2004; Jaureguet al., 2007; Kosjeket

al., 2007). En Estados Unidos se han implementado diferentes métodos de tratamiento
avanzados considerando una efectividad de un 50 a 97 % en separacion por membranas y
de un 90 a 99% en 6ésmosis inversa (Robiretcad., 2007). También se ha utilizado cloro

libre en dosis de 3.5 mg"| obteniendaomo méximo remociones de 70% en farmacos
como estrona, triclosan y naproxeno, remociones promedio de 30 a 70% para farmacos
como el ibuprofeno y GFZ, y remociones menores al 30% para farmacos como
carbamezapina, diazapam y galaxolide (Shane, 2008).

La remocion de ACL por medio de la adsorcibn a metales organicos también ha sido
posible (Hasaret al., 2012). Utilizando sistemas de luz UV a 40 mJ?c@hane (2008)
reportd un 70% de remocién maxima para farmacos como el triclosan y diclofenaco, sin
embargo, con un sistema de ozonacién y dosis de 2.5”meelreporté remociones
mayores de 70% para farmacos como carbamezapina, ibuprofeno, GFZ entre otros.

La remocion del ACL y GFZ mediante el uso de humedales ha reportado remociones del 30
y 60 % para el ACL y GFZ respectivamente. Se puede observar que en comparacion a los
sistemas convencionales estas son bajas.

Cuando los farmacos son removidos >70% se considera una alta eficiencia (acetominofén,
acido salicilico, trimetoprima, metropolol, cafeina y tetraciclina), entre un 50-70% son
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considerados moderadamente removidos (ibuprofeno, naproxeno y gemfibrozil), los de baja
remocion son considerados entre 20-50% (diclofenaco, ketoprofeno, amoxicilina, triclosan,
ACL y carbamezapina) y los de dificil remocion (ampicilina, eritromicina y lincomicina)
son considerados <20% (&t al.,2014). El uso de la biotecnologia ha sido implementado
para la remocion del ACL utilizado hongos de podredumbre bldmaanétes versicoldr

en reactores tipo batch, donde se han reportado remociones en un 80% partiendo de
concentraciones de 30 {.g (Cruz-Moratézet al.,2013).

Kosjek et al. (2007) reportaron bajas remociones de ACL (29 %) en aguas residuales
mediante el uso de 3 biorreactores aireados a escala piloto con TRH de 48 h y TRC de 20
dias. Los resultados obtenidos los atribuyeron a la complejidad del ACL lo cual lo hace
resistente a la biodegradacion y concluyen que se necesita un tiempo de adaptacion de la
biomasa a este farmaco de meses e incluso después de un alto tiempo de adaptacion puede
ser no significativa la remocion del ACL. Por otro lado, Kimetal. (2007) reporto la

nula remocion de ACL en un sistema de membrana sumergida con TRH de 9 h y lo
atribuyo a la presencia de cloro en su estructura.

La remocion del ACL ha sido estudiada en diversos sistemas de tratamiento; Zwiener y
Frimmel (2003) realizaron un estudio en Alemania con bajas concentraciones de ACL (10
ng- L) y compararon un sistema de desnitrificacién y lodos activados contra un sistema de
biofiltracion empacado de piedra pémez (2 reactores 0xico y andxico) con TRC de 2 dias.
Como resultado reportaron la no remocion en el sistema de lodos activados y en el reactor
oxico, sin embargo en el reactor andxico reportdé remociones entre 70 y 74 % de ACL.
Estos autores concluyeron que este farmaco puede removerse bajo dos condiciones; baja
concentracion del farmaco y pequefios tiempos de exposicion.

Con respecto al GFZ Jeliet al. (2011) reportd remociones de GFZ en plantas de
tratamiento de agua residual convencional menores al 20 % e incluso la no remocién del
farmaco y Groset al. (2010) reporté remociones de GFZ de 40 a 60 % en un sistema de
lodos activados convencional. En un estudio reportado por Wiasd. (2005) se
observaron remociones similares a las reportadas en esta investigacion, 90% de GFZ y 50
% de ACL pero utilizando un sistema de microfiltracion con TRH de un dia, concentracion
de SSTLM en un rango de 2,700 y 3,500lrfy un pH bajo (4.5).

Radjenovicet al. (2007a) realizaron una investigacion en Barcelona, Riera de Rubi, donde

se comparo la remocion de 31 farmacos presentes en aguas residuales en dos diferentes
sistemas de tratamiento. El primero fue un sistema de lodos activados y el segundo fue
utilizando un sistema BRM con membranas sumergidas de placa plana. Los componentes
mas abundantes fueron el GFZ, BZF, naproxeno y diclofenaco con cargas de-@1-56 g

El ACL se encontré en cantidades menores (0.4-3d3.gLas remociones en el reactor

de membranas para el GFZ, BZF y ACL fueron de 89, 95 y 71% respectivamente. La
remocion de estos compuestos en lodos activados fue de 38, 48 y 27% respectivamente.

Se puede observar que la remocion en el sistema de lodos activados fue menor. Paxeus
(2004) menciona que el sistema de lodos activados no permite lograr altas remociones para
algunos farmacos (en especial los acidos) y reporté una remocién del 55% para el GFZ.
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Radjenovicet al (2009) realizaron un estudio en Barcelona, comparando el sistema de
lodos activados con reactores de membrana de ultrafiltracion y microfiltracion utilizando
una mezcla de agua residual municipal con agua industrial. La remocién en el sistema de
lodos activados para BZF fue de 80% y para el GFZ menor de 10%. Con la membrana de
microfiltracién obtuvieron una remocion de 90% de BZF y 42% de GFZ. Con la membrana

de ultrafiltracion, la remocion fue de 88% y 32% respectivamente. Se demostré que la
tecnologia de membranas remueve en mayor porcentaje los farmacos presentes en aguas
residuales que los sistemas convencionales. Sin embargo, las altas remociones en el sistema
de membrana pueden generar problemas de ensuciamiento y requerir frecuentemente de
retrolavados.

Otro estudio que compara la remocion de ACL en el sistema de lodos activados y en un
biorreactor de membrana de placas sumergida es el realizado por B&inhhar@006)
utilizando una mezcla de agua residual municipal e industrial. Como resultado obtuvieron
remociones de ACL de 26 % en el sistema de lodos activados y hasta un 54% en el BRM,
en este Ultimo no se presentaron problemas de colmatacién y/o ensuciamiento. Las altas
remociones se atribuyen a los altos valores del TRC utilizados.

Clara et al. (2004) realizaron un estudio comparativo con respecto a la capacidad de
remocion que se obtiene en un sistema BRM con membrana externa de ultrafiltracion y el
sistema de lodos activados. El agua residual municipal fue tomada de una comunidad rural
mezclada con agua industrial de la region Sureste de Austria. La temperatura del ambiente
durante la primera parte del estudio fue de 20 °C (julio). Los TRC fueron de 10, 30 y 100
dias. Como resultado se obtuvo una remocion de 95 % de BZF en los lodos activados y en
el BRM, sin embargo, en temporada de invierno (diciembre) se observo una reduccion en la
remocion a un 76% en el sistema de membrana y a un 90% en el de lodos activados. A
bajas temperaturas (6°C) la remocion disminuyd. Un afilo mas tarde los autores reportaron
los resultados de otro estudio con remociones superiores al 90 % de BZF en el sistema
BRM con un TRC de 10 dias y temperatura de 10°C, demostrando que en el BRM se
pueden obtener altas remociones de BZF utilizando bajas temperaturas efChdra
2005Db).

En 2 plantas farmacéuticas de Irlanda se ha implementado el uso de biorreactores de
membrana ZeeWeed para el tratamiento de las aguas residuales. Los BRM son capaces de
operar a una alta concentracién de SSTLM de 10,000 a 20,000"nkj agua cuenta con

una DQO de 2,000 a 4,000 rh{ y una carga de nitrégeno hasta 1,000 Liitg medida

como nitrégeno total Kjeldahl (NTK) (Zenon Environmer2éQ7).

Con el uso de los BREE ha observado que se puede obtener una disminucion significativa
de la actividad estrogénica (78%) y androgénica (98%) al encontrarse hormonas tales como
17B-estradiol y testosterona en el agua residual (Cole&taln, 2009).

Estos resultados son comparables con los obtenidos en un estudio realizado por €oleman
al. (2007) dos afios antes donde se reportaron remociones de 88% para la actividad
estrogénica y de 98% para actividad androgénica. La disminuciéon de la actividad
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estrogénica reportada por Ht al. (2007) es de 68% Yy la reportada por Holbrebkl.
(2002) es de 69%.

La mayor disminucion en la actividad estrogénica obtenida por Coletnadu{2007, 2009)
podria atribuirse a que se utilizO un mayor tiempo de retencién hidraulico (24 h) en
comparacion con el BRM en el estudio realizado por Holbeb@lt. (2002) donde el TRH

fue de 8.5 h. Drewest al. (2005) reportaron que la actividad estrogénica fue removida en
un promedio de 96% en un sistema BRM a escala piloto.

En China el numero de hospitales ha aumentado de 14,377 (1990) a 19,712 (2008) y por
consiguiente ha aumentado la generacién de aguas residuales hospitalarias. En 2008 la
cantidad de esta agua fue de 1.29 x 1d6df lo cual representa el 1% de las aguas
residuales generadas en este pais. Desde hace 8 afios China tiene operando con éxito mas de
50 plantas de tratamiento con una capacidad de 20 a 2068 utilizando la tecnologia

de BRM para la remocion de farmacos. Se ha observado que esta tecnologia logra
efectivamente ahorrar el consumo de desinfectante (< de 1'nuig Icloro), acortar el

tiempo de reacciéa aproximadamente 1.5 min (2.5 a 5% menos que en los sistemas
convencionales) y logra una alta inactivacion de los microorganismos. Por otra parte se ha
observado que cuando la capacidad de las plantas BRM aumenta de 20 hast&- #;000 m

su costo de operacion disminuye considerablementeelal, 2010).

El tratamiento de aguas residuales mediante el uso de BRM es un proceso relativamente
joven en México, pero en los paises desarrollados ha obtenido un uso muy amplio en los
ultimos 25 afios. La construccion de nuevas plantas ha ido incrementandose
progresivamente y diversificando sus areas de utilizacién. La tecnologia BRM ha obtenido
mayor competitividad para el tratamiento de efluentes que contengan algin componente de
dificil remocién o lenta biodegradabilidad, ya que puede llegar a remover materia organica
considerada inerte para las tecnologias convencionales (Jaetragu2007; Burke, 2008).

Una de las ventajas de estos sistemas es la integracion de la degradacion bioldgica de la
materia organica con la filtracion de membrana.

El tratamiento de aguas residuales y la recuperacion de aguas contaminadas con sustancias
quimicas persistentes, dafiinas para la salud del hombre, imponen el reto de buscar
tecnologias alternativas no convencionales que garanticen un entorno saludable. Los BRM
han presentado potencialidades para su uso extensivo a corto y mediano plazo.

En México como resultado de la infiltracion de aguas residuales en la zona del Valle del

Mezquital, se ha formado un importante acuifero, el cual se esta considerando como una
posible fuente de agua para la ciudad de México (Jiménez y Chavez, 2004). La sobre
explotacion de este acuifero ha llevado a la sugerencia de utilizar cuencas como la Cerro
Colorado la cual produce 600 [*&1.8 n?-d*).

Sin embargo, estudios anteriores de Giletaad. (2007) mostraron que, debido a su origen,

esta agua contiene CE; lo cual aumenta la necesidad definir un proceso de tratamiento que
garantice la eliminaciéon de estos contaminantes. Nairal. (2012) trabajaron en un
sistema para la remocion de CE en esta zona, seleccionando la nanofiltracion, ya que es un
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proceso adecuado, al producir un permeado de alta calidad, eliminar la materia organica
natural y retener los compuestos con un peso molecular similar a la mayoria de CE. Como
resultado obtuvieron remociones del 90% de farmacos como el triclosan, carbamezapina,
bisfenol A y 4-nonil fenol utilizando un sistema de membranas de nanofiltracion de 200
Daltons.

Melo-Guimardeset al. (2013) evalué un sistema de membrana para remover farmacos
como el triclosan, acido salicilico, carbamezapina, naproxeno, diclofenaco, GFZ entre
otros. En dicho estudio ssmparo la eficiencia de remocion de 17 CE entasedl GFZ

(de interés en este trabajo de tesis) utilizando de manera separada y en combinacién un
sistema de membrana de UF con y sin floculacion (F) y un sistema de lodos activados (LA)
con y sin floculacionEl agua residual que se utilizé para alimentar &ttex se obtuvo de

la salida principal de alcantarillado de la ciudad de México. Los arreglos utilizados fueron
tres: (a) F+LA, (b) F+UF y (c) F+LA+UF. Las remociones obtenidas con la combinacion
(a) presentaron valores de 91% para el GFZ con una concentracion en el efluente de 333
ng- L™, por otro lado sin el uso del floculante solo se observaron remociones del 70% y una
concentracion de 631 ng*len el efluente. Para el arreglo (b) la remocién con floculante
fue de 80% y solo con el sistema UF la remocion fue un 5% menor. La remocion obtenida
con los tres sistemas (c) fue de un 93% aumentando la eficiencia de remocién en un 10%
sobre el arreglo (b) y solo un 2% para el arreglo (a).

La combinacién de un proceso de tratamiento bioldgico aerdbico con la floculacién y la

tecnologia de membrana de UF da como resultado un incremento en la eficiencia de
eliminacion del GFZ y los demas CE estudiados, ademas de ser la biodegradacion el
mecanismo de remocién predominante. El floculante utilizado mejor6 la capacidad de los
lodos para eliminar los CE pero no lo hizo de manera significativa con el arreglo de UF.

1.5Técnicas analiticas para la determinacion de farmacos reguladores de lipidos

Para observar la presencia, distribucion y destino de los CE en el medio ambiente es
necesaria la implementacion de métodos analiticos eficientes y fiables. En las ultimas
décadas se ha visto que la quimica analitica y la quimica ambiental van de la mano ya que
se ha contribuido en gran manera al detectar la presencia de estos contaminantes en las
aguas residuales (Moy y Brumley, 2003; Reemtsma y Jekel, 200&t lda@007).

Las caracteristicas de los farmacos (bajas concentraciones, alta polaridad y la
metabolizacion de los farmacos) en conjunto con una serie de matrices en el ambiente,
hacen que el andlisis sea variable. Es por esto que se han desarrollado diferentes métodos
para determinar la presencia y cuantificacion de los farmacos en las aguas residuales, tales
como cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC-MS), cromatografia liquida
por ionizacidbn con electro spray y espectrometria de masas (LC-ESI-MS), por
espectrometria de masa tandem (LC-ESI-MS-MS) o por cromatografia de gases integral de
dos dimensiones con espectrometria de masas de tiempo de vuelo (GC-GC-TOF MS).
(Solimanet al., 2004; Radjenoviet al., 2007b; Lacinaet al., 2013), los cuales con el
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tiempo se han convertido en métodos estandar y una herramienta indispensable para la
investigacion de los farmacos en el ambiente.

El andlisis de los CE se ha desarrollado rapidamente en los ultimos 10 a 15 afios, muchos
de estos compuestos no son volatiles y contienen grupos funcionales no polares para los
cuales la LC-MS ofrece como la ventaja la inyeccidn directa mientras que el andlisis por
cromatografia de gases (GC) puede requerir derivacion y, a menudo no es adecuado para
pesos moleculares altos y compuestos polares. Por otro lado el uso de la LC-MS
experimenta los efectos de supresion, ademas de requerir el uso de estandares internos
relativamente caros en comparacion con la GC, por lo que esta ultima resulta ser una
opcion atractiva (Petroviet al., 2005; Haet al.,2007; Duran-Alvareet al.,2009).

El método de GC-MS fue el primero utilizado para determinar la presencia de farmacos en

el ambiente en 1976 y sigue siendo en la actualidad un método comunmente utilizado

debido a su amplia disponibilidad de uso en los laboratorios. Por su buena estabilidad al

impacto de iones, la alta sensibilidad y con una derivatizacién apropiada, este es un método
gue provee analisis adecuado y costo efectivo @tab,2007).

Desde la primera determinacion del ACL por medio de GC-MS en los efluentes de las
aguas residuales, la comunidad cientifica ha reportado mas de 80 farmacos en suelos,
sedimentos, lodos, estiércol, aguas superficiales, aguas subterrdneas y agua potable. De
estos los farmacos mas frecuentemente encontrados son los analgésicos, drogas anti-
inflamatorias, antibiéticos, reguladores de lipidos, anti-hepileptitddoqueadores (Hao

et al.,2007; Ranjenoviet al, 2007).

Actualmente para la extraccion en fase soélida se han desarrollado nuevos sorbentes
poliméricos con caracteristicas mejoradas para la transferencia de masa y con posibilidades
adicionales para la interaccion con grupos funcionales. Algunos de estos sorbentes son RP-
C18, Oasis HLB y Strata X.

Investigaciones realizadas buscando la mayor efectividad de estos sorbentes concluyeron
gue la efectividad de estos depende de las propiedades fisicoquimicas de los analitos y la
elucion (Linet al.,2005; Yuet al.,2007;). Los autores Pattersenal. (2000), Andreozet

al. (2003) y Solimaret al. (2004) recomiendan el uso de GC-MS para la identificacion y
cuantificacion de los farmacos reguladores de lipidos.

La técnica de GC basado en columnas capilares de silice fundida ofrece en sobre manera
una mejor eficiencia de separacion. La eficiencia de la separacion por GC bidimensional
integral (GC-GC) es mejor en comparacion con GC convencional debido a la separaciéon en
dos columnas diferentes (en dos dimensiones). Por lo tanto esta técnica ofrece un alto
potencial para el analisis de matrices complejas de los contaminantes ambientales como
muestras de agua (subterranea, irrigacion y superficial) y muestras de aguas residual.
Ademas, la deteccion de espectrometria de masas con electrones de ionizacion permite una
identificacion fiable de compuestos separados sobre la base de busqueda de la biblioteca.
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Sin embargo el uso de GC para la determinacion de los productos farmacéuticos requiere de
una derivatizacion con los reactivos adecuados, con el fin de aumentar su volatilidad,
estabilidad térmica, y mejorar la separacion cromatografica (Laegehl., 2011,
Nagamatswet al.,2012).

Lacina et al. (2013) cuantificaron diez farmacos (acido salicilico, acido acetilsalicilico,
ACL, ibuprofeno, paracetamol, cafeina, naproxeno, acido mefenamico, ketoprofeno,
diclofenaco) en agua residual y agua superficial mediante un método analitico que incluyo:
muestreo, pretratamiento, el uso de extraccion en fase sdlida para extraer las respectivas
sustancias, seguido por derivatizacion y el uso posterior de cromatografia de gases integral
de dos dimensiones con espectrometria de masas de tiempo de vuelo (GC-GC-TOF-MS).
Dado que la mayoria de los compuestos investigados eran acidos carboxilicos fueron
identificados y cuantificados con trimetilsilil (TMS) W- trimetilsilil tri-fluroacetamida
(MSTFA) como reactivo derivatizante.

La alta eficiencia de separacion de GC-GC permitié la supresion del efecto matriz (en el
recobro del analito) en aguas residuales y disminuyé el ruido de fondo. Por estas razones,
no se reportd ningun problema con la elucion de los compuestos bajo evaluacion, y
reportaron que sus limites de deteccion fueron mas bajos en comparacion con el GC-MS
(Juxet al.,2002; Rodriguert al.,2003; Leeet al., 2005; Tauxe-Weuerseh al., 2005) o
LC-MS2 (Ashtonet al., 2004; GOome=zt al., 2006; Roberts y Thomas, 2006). Otra gran
ventaja fue la facil identificacion de los compuestos en la base de datos del software en la
biblioteca del cromatografo. En conclusion la sensibilidad del procedimiento analitico fue
suficiente para detectar la totalidad de los compuestos estudiados.

Algunas de las técnicas empleadas para la deteccion de compuestos farmacos en México
han sido reportadas por Gibsenal. (2007 y 2010) utilizando como derivatizantes\al
Ter-butildimetilsilil-N-metiltrifluroacetamida (MTBSTFA) con un 1%  ter-
butildimetilsiliiclorano (TBDMSCI), N-O-bis(trimetilsilil)trifluroacetamida (BSTFA) con

1% de trimetilsiliiclorano (TMSCI). Las mejores lecturas en el cromatografo, picos con
mejor forma y una buena sensibilidad han sido obtenidas mediante el uso del MTBSTFA el
cual es apto para compuestos acidos debido a que esto no ocurre con el BSTFA. Cuando se
desea derivatizar compuestos fenoles, mencionan que ambos son adecuados. Las
recuperaciones obtenidas en agua superficial con fortificaciones de 5, 25 y 180 ng-L
oscilan desde el 76 a 96% con LD de 0.25-1 hgpara compuestos acidos). En agua
residual las recuperaciones variaron entre 68 a 114% con fortificaciones de 10, 25 y 50
ng-L'y LD entre 5-100 ng. . La precisién del método, recuperaciones, LD y LC fueron
considerados aceptables y similares a otros estudios realizados (Ternes, 20&lalkata
2007). Este mismo procedimiento ha sido utilizado en otros estudios (Géle2011;
Duran-Alvarezet al.,2012; Melo-Guimaraest al.,2013; Félix-Cafiedet al.,2013).

Para la cuantificacion de farmacos en fase sélida Duran-Aleamz (2009) reportaron el

uso de CG-MS utilizando como derivatizantes al MTBSTFA (para compuestos acidos) y él
BSTFA (para disruptores endocrinos). Previo al derivatizacion la muestra fue mezclada con
tierra de diatomacea, extraida con acetona:hexano:acido acético (50:509:2), evaporada y
reconstituida con 20 ml de agua para posteriormente ser eluida. Los LD para compuestos
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acidos fueron entre 0.10-0.20-9gg y de 1-10 ngy* para los disruptores endocrinos (2
ngg' LD para ACL y GFZ). Las recuperaciones oscilaron entre 62-112% consideradas
aceptables y validando el método desarrollado. Este procedimiento ha sido utilizado en
estudios posteriores (Gibsen al, 2010; Duran-Alvarezt al., 2012; Melo-Guimaraest

al., 2013).
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2. OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1HIPOTESIS

La remocion del acido clofibrico y gemfibrozil en biorreactores con membrana sumergida
se realiza mediante biodegradacion catabdlica, siendo la sorcibn una componente del
mecanismo. La biodegradaciéon puede ser favorecida por un mayor tiempo de retencion de
la biomasa en el reactor o por el proceso de nitrificacion

2.20BJETIVO GENERAL

Determinar el mecanismo de remocion de los compuestos farmacos reguladores de lipidos
gemfibrozil y &cido clofibrico mediante el uso de biorreactores con membranas sumergidas.

2.30BJETIVOS ESPECIFICOS

. Determinar la contribucion de los principales procesos (biodegradacion, adsorcion y
desorcion) en la remocion de acido clofibrico y gemfibrozil mediante biorreactores
con membrana sumergida.

. Determinar la cinética de biodegradacion del acido clofibrico y gemfibrozil
utilizando un sistema de membrana sumergida

. Determinar el efecto de los principales parametros de operacion del sistema de
biorreactores con membranas sumergidas (tiempo de retencion hidraulica, solidos
suspendidos en el licor mezclado y tiempo de retencion celular) sobre la remocién
de acido clofibrico y gemfibrozil implementando seis diferentes cargas organicas.

2.4ALCANCES
. Se utilizara un reactor de 10 L a escala laboratorio.
. Se implementaran los métodos analiticos para la determinacién del acido clofibrico

y gemfibrozil en fase liquida y solida
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3. METODOLOGIA

El sistema experimental estuvo constituido por dos biorreactores de membrana sumergida a
escala piloto, los cuales operaron durante 390 dias. Se utiliz6 agua sintética fortificada con
concentraciones de 4 y 6L de ACL y GFZ respectivamente, nutrientes y metanol
como fuente de carbono. Para evaluar la remocion de los farmacos se implementd una
técnica analitica para su identificacion y cuantificacion tanto en matriz sélida como liquida.
La operacion del sistema se dividié en tres diferentes fases experimentales para cada
reactor en las cuales se analizaron seis diferentes cargas organicas y TRC, asi como, tres
diferentes concentraciones de SSTLM. Se determind el coeficiente de adsorcion y la
cinética de reaccion para ambos farmacos. Por medio del balance de masa se determiné el
principal mecanismo de remocion.

3.1Implementacién de la técnica analitica

3.1.1 Reactivos

Como farmacos se utilizd el ACL y GFZ con un grado de pureza >98%, el trimetilsilil
diazometano, (MTSDM) 2M solucion en hexano, el MTBSTFA como agentes
derivatizantes y el 4-4 diclorobifenilo como surrugado estandar, todas obtenidas por Sigma-
Aldrich. Como disolventes se utiliz6 metanol, hexano y agua grado HPLC.

3.1.2 Cromatografia de gases (CG)

Se utilizé un cromatografo de gases con trampa i6nica VARIAN CP-3800 equipado con
una columna capilar VF-5ms (5% fenil + 95% dimetilpolisiloxano) de 30 m de longitud,
0.25 de diametro y 0.25 um de grosor el cual esta acoplado a un espectrometro de
masas/masas VARIAN SATURN 2200. El gas acarreador que se utilizo fue helio (99.99%
de pureza).

3.1.3 Espectrometria de masas/masas (MS/MS)

En lo que respecta al espectrometro de MS-MS se realizaron diferentes modificaciones a
las condiciones de operacion del equipo tales como: operacion en el modo SCAN (todos los
iones) y SIM (monitoreo selectivo de iones), amplitud de excitacion, voltaje del
multiplicador entre otros, con el objetivo de determinar las condiciones éptimas de
operacion del espectrometro de masa/masas para la deteccion y cuantificacion de los
farmacos reguladores de lipidos en concentraciones trazas.

3.1.4 Estrategia para la deteccion del GFZ Y ACL

Como estrategia para la deteccion y cuantificacion de los compuestos mediante CG/MS/MS
se realizaron varias pruebas en soluciones sintéticas con el objetivo de identificar los
tiempos de retencion bajo las condiciones de operacion del laboratorio y cuantificar a los
compuestos en estudio en concentraciones trazas. Se muestra a continuacion la estrategia
para la deteccion de estos compuestos reguladores de lipidos.
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1. Deteccién de los compuestos individuales en concentraciones de 1 jug-mL
(preparar soluciones estandares)

2. Variacion de las condiciones de operacion del cromatégrafo de gases y del
espectrometro de MS/MS

3. Optimizacion de la derivatizacion: tiempo de derivatizacion y cantidad de
derivatizante.

4. Deteccion de los compuestos mezclado en bajas concentracioné.(ng: L

Una vez seleccionada la columna, se obtuvieron las condiciones éptimas del cromatografo
y del espectro de MS/MS y se procedio a realizar la validacion del meétodo,
determinandose: la linealidad, los limites de deteccion (LD) y cuantificacion del método
(LC) de los compuestos en la extraccion tanto en la fase liquida asi como la extraccion en
fase sélida. Ademas se realiz6 la linealidad del método (tratamiento de la muestra).

3.2 Sistema experimental

El sistema experimental estuvo constituido por 3 reactores biologicos cilindricos semi-
automatizados a escala laboratorio, con un volumen util de 6.5 L con diferentes condiciones
de operacion. En cada reactor se sumergié un médulo de membranas de ultrafiltracion de
fibra hueca de polisulfona (General Electric) con un tamafio de corte molecular de 100 kDa
y con un &rea superficial de 0.043. m

Cada reactor contdé con una bomba para la transferencia del agua, un arreglo de valvulas
solenoides y temporizadores (reloj programable) con el fin de llevar a cabo ciclos de
succion/retrolavado.

La alimentacién se llevé a cabo por medio de una bomba peristaltica tipo Masterflex de
control variable en forma continua. El sistema conté con un medidor de nivel en cada
reactor y tuberias de drenado de emergencia (Figura 3.1).

La aireacion se realizd por medio de difusores de piedra porosa colocados por debajo del
moddulo de membranas, para permitir un mezclado completo de la biomasa y reducir el
efecto de taponamiento. La aireacion se controlé por medio de un rotametro (GIYONT
asegurando concentraciones de oxigeno disuelto mayores dé 2 1Bgda reactor contd

con 2 valvulas solenoides conectadas a un temporizador para controlar el paro y arranque
de la bomba de succién y la de retrolavado.
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Figura 3.1 Diagrama del sistema experimental.

3.3 Agua residual modelo

Se utilizé agua residual sintética, compuesta por 2 farmacos reguladores de lipidos: GFZ y
ACL. Los criterios para la seleccion de los farmacos fueron basados en estadisticas que
indican que en México existe un gran numero de personas con colesterol alto y por
consecuencia existe un gran consumo de estos farmacos, los cuales al ser excretados
pueden generar bioacumulacion y persistencia en el medio ambiente, problemas tanto en la
salud asi como en organismos acuaticos como algas, moluscos, crustaceos y peces (Smital,
2008). Se adicion6 como fuente de carbono de 533 a 660 mg de metanol por cada litro de
agua sintética a preparar con el objeto de obtener una DQO demgQ0. La
concentracion de metanol utilizada no afecté a los microorganismos (US-EPA., 1994). En
la Tabla 3.1 se presentan los nutrientes que se adicionaron. Las concentraciones de los
farmacos que se adicionaran al agua sintética fueron seleccionadas de acuerdo a las
reportadas en la literatura en aguas residuales municipales de México @ias®007).

3.4 Presion critica y subcritica

Para definir las condiciones hidrodindmicas Optimas y disminuir los efectos de
ensuciamiento de las membranas se realizaron pruebas para la determinacion de las
presionegriticas y subcriticas con los métodos de flux por pasos reportado por Denfrance
y Jaffrin (1999). Las pruebas hidraulicas se realizaron con agua desionizada con el objeto
de observar su comportamiento sin material colmatante y posteriormente las pruebas se
realizaron con biomasa con una cantidad de SSTLM de 10,0d0'm8e realizaron
pruebas hidraulicas con agua desionizada para observar el comportamiento y la relacion
gue existe entre la PTM y el flux. Las pruebas se llevaron a cabo en un reactor escala
laboratorio, con un volumen util de 10 L, se utilizé una membrana de ultrafiltracion de fibra
hueca de polisulfona (General Electric) con un tamafo de corte molecular de 100 kDa y un
area superficial de 0.042°nLas pruebas se realizaron manteniendo diferentes intervalos de
presion (3.39-17 kPa) durante 20 min.
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Tabla 3.1 Composicion del agua residual sintética.

COMPUESTO mg. ™
Metanol 533-667
NH.CI 90
KoHPO, 9
KH,PO4 8.4
FeSQ.7H,O 17.4
(NH4)6M07.4H20 0.01
CaCl-2H,0 4.4
ZnSQ;-7H,0 0.13
MnSOy-H,0 0.04
CoCh-6H,0 0.03
ACL 0.4 (ug-L)
GFZ 0.8 (ug-L)

3.5Pruebas abidticas

Para determinar la cantidad de GFZ y ACL adsorbido en las membranas, mangueras y
paredes del reactor se realizaron dos pruebas usando:

a) Agua desionizada con GFZ y ACL
b) Agua desionizada con GFZ, ACL y oligo-elementos

Se prepararon 30 L de agua desionizada y se adicionaron los farmacos GFZ y ACL hasta
obtener una concentracion de B@mL™. Las pruebas abidticas se realizaron tomando 2 L

de muestra del efluente al tiempo inicial, 24 h y 48 h. Las muestras fueron recolectadas en
botellas de color ambar de 1 L. Se analiz6 de inmediato 1 L de muestra de cada reactor y el
restante se refrigerd y analizo a las 192 h. Las pruebas se realizaron en los tres reactores del
sistema experimental. En la Tabla 3.2 se muestran las variables en cada prueba o reactor.

Tabla 3.2 Pruebas abiéticas en cada reactor.

REACTOR R1 R2 R3

Reactor con

Tipo de Reactor sin membrana Reactor sin membrana sin

2 membrana y : " : 2
operacion . . con aireacion aireacion
aireacion
Objetivo a Adsorcién en la Perdidas por Adsorcidn en las paredes del
evaluar membrana volatilizaciéon reactor y tuberias
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3.6 Arranque y condiciones de operacion del sistema

Los reactores fueron inoculados con biomasa de un sistema de lodos activados proveniente
de una planta de tratamiento. El sistema oper6 en régimen continuo durante la
experimentacion y no se modific6 la composicion del agua residual sintética. Los
parametros TRH y TRC se variaron en tres niveles y se utilizaron seis diferentes cargas
organicas.

3.7 Muestreo del sistema y métodos de analisis

Para tener un buen seguimiento del comportamiento y control del sistema los parametros
fueron evaluados de manera periodica en diferentes puntos del muestreo.

Con el objeto de observar si el TRC, la F/M y los SSTLM se ven influenciados sobre la
remocion de ACL y GFZ se utilizaron diferentes condiciones en los 3 reactores, el
programa de monitoreo y control del biorreactor se presentan en la Tabla 3.3. En la Tabla
3.4 se presentan las técnicas contenidas en el Standar Methods For Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2012).

Tabla 3.3 Condiciones de operacion del sistema durante la experimentacion.

PARAMETROS
BMR
F/M (kg DQO-kg _ TRC TRH SSTLM Q

ssTLM: g? (dias) (h) (mg-L1) (L-hY)

0.48 11 4 10,000 1.6

R1 0.77 5 4 6,000 1.6
0.43 10 7 6,000 0.9

0.34 20 10 6,000 0.7

R2 0.26 16 7 10,000 0.9
0.21 32 10 10,000 0.7
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Tabla 3.4 Monitoreo del sistema

PARAMETRO PUNTO DE MUESTREO FRECUENCIA
pH
Temperatura LR, P Diario
oD
SSTLM, SSV R 1 vez por semana
DQO I, P 3 vez por semana
Compuestos emergentes |, P, R (fase liquida y biomasa) 1 vez por semana

I: influente, R: reactor, P: permeado.

Tabla 3.5 Técnicas utilizadas para el control del sistema

PARAMETRO TECNICA

pH

Temperatura
Potenciométrico
Potencial redox

oD
DQO APHA, 1999
APHA, 1999
SSTLM y SSV
GFZ y ACL GC-MS
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3.8 Determinacion del coeficiente de adsorcion Ken el lodo activado

Para poder efectuar resultados confiables deben realizarse estudios basados en los procesos
fisicos y quimicos que tienen lugar sobre los compuestos considerados. En este caso al
existir biomasa dentro del reactor se tiene que considerar el fendmeno de adsorcion.

Para la determinacion del coeficiente de adsorcion del GFZ y ACL autores coet@alXu

(2008) y Ternet al. (2006) mencionan que las formas utilizadas es mediante el uso de
isotermas de adsorcion, por lo que en este estudio se realizaron pruebas de jarras con 6
diferentes concentraciones de los farmacos ACL y GFZ a través del tiempo hasta alcanzar
un equilibrio en la concentracion de cada jarra. Una vez alcanzado el equilibrio quimico,
son los procesos de adsorcion y/o desorcion los que controlan el destino de los farmacos.
Como resultado de la adsorcion, una parte de los farmacos es retenida por la biomasa y otra
permanece en solucidén. La relacidon entre la concentracion adsorbida y en solucion se
denomina coeficiente de particion o de distribucign(&ppelo y Postma, 1993; Gobet

al., 2007).

Las pruebas se realizaron con la biomasa contenida en los BRM al término de la
experimentacion. Para prevenir la biodegradacion de los farmacos, se inactivo la biomasa
con 0.5 g de HgCh 24 h antes de comenzar las pruebas y se mantuvieron asi por un
tiempo de exposicion de 14 h (Garzémnal., 2003). Para eliminar el compuesto téxico la
biomasa fue lavada con agua fresca varias veces. Para corroborar la no-actividad de la
biomasa se determind la tasa de respiracion. Posteriormente, la biomasa inactivada fue
aforada a 2 L con agua desionizada y fue agregada en botellas aforadas a 500 mL, las
cuales contenian los farmacos con las siguientes concentraciones de ACL de: 2.1, 1.1, 0.77,
0.52, 0.15 y 0.05 pg'ty para el GFZ de: 1.3, 0.8, 0.5, 0.3, 0.2 y 0.1 jig-la
concentracion de los SSTLM y SSV determinados en las botellas aforadas fue de 564.9
+5.26 mg-[*. Durante toda la pruebas botellas se mantuvieron en agitacién a una
velocidad 120 r.p.m. Dos muestras fueron tomadas en el sobrenadante en intervalos de
tiempo de 0, 30, 60, 120, 360 y 510 min y analizadas por CG-MS. La cantidad de soluto
adsorbido por unidad de lodo en el estado de equilibrio fue calculado por la Ecuacion 3.1, y
para la determinacién deyKe utilizd el modelo lineal de la Ecuacién 3.2.

22 .y Ecuacion 3.1

Ecuacion 3.2

Donde:

V, es el volumen de la solucién, L
So, concentracién iniciglg- L™

Seq, concentracion en equilibrige- L™
m, peso del lodo, g

Kq, Coeficiente de adsorcion
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3.9Determinacion de la cinética de remocidn en reactores discontinuos

Para determinar el mecanismo de remocioén de los farmacos se realizaron cinéticas de
remocion en reactores tipo discontinuos con un volumen util de 2.5 L cada uno. Las
pruebas se realizaron con biomasa nitrificante provenientes de los BRM (al término de la
experimentacion). Los parametros a los cuales operaron todos los reactores se presentan en
la Tabla 3.6. Las muestras fueron colectadas en botellas color ambar en los siguientes
intervalos de tiempo: 0, 30 (R1), 70 (R2), 190 (R3), 370 (R4), 550 (R5), 670 (R6), 1440
(R7) tanto en biomasa (sedimentada) como el liquido (sobrenadante) e inmediatamente se
ajustaron a pH 3 (para acidificar la muestra e impedir que continle su degradacion) con
HCI concentrado para posteriormente filtrarse (filtros de fibra de vidrio 120 mm) y
analizarse por GC-MS.

Tabla 3.6 Parametros de operacién cinéticas de remocion en reactores discontinuos

PARAMETRO CONCENTRACION
SSTLM 1600 mg- [*
pH 7
oD 2 mg-L*
ACL 1pg-L?
GFz 3ug-L*t

Para la determinacion del orden de la reaccion se utilizaron los modelos de orden cero
(Ecuacion 3.3), de primer orden (Ecuacion 3.4) y Monod (Ecuacion 3.5) basados en
Levenspiel (1992) y Fogler (2001).

d_S =k Ecuacion 3.3
dt
§ = kS Ecuacion 3.4
dt

5 Ecuacion 3.5

M:MmaxKS+S
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Donde:

S, Concentracion soluble del compuegtp,L™

t, tiempo, d

k, constante de reaccion

SST, concentracion de sélidos suspendidos totales, g-L

U, tasa de crecimiento especifico de la biomasa, d

Hmax t@sa maxima de crecimiento especifico de la biomédsa, d
Ks constante de saturacion pg-L

3.10 Balances de masa

Con el objeto de obtener la remocién por degradacion y por adsorcion de los farmacos ACL

y GFZ tanto en la fase sélida (biomasa) como liquida en el BRM se realizé un balance de
masa. En la Figura 3.2 se presenta el esquema con las variables a considerar y en la Tabla
3.7 su especificacion.

| BIORREACTOR |
INFLUENTE | i EFLUENTE

E VEeRrMm SSVerm !
: SSTLMsru Kq ; .
|:i E X i Qe
Q > , » S
S i ! Kq

Kqg ! | SST.

SST E | Xe

Xi !

g A e

Are—/ O » PURGA
pas

Bomba de purga Fp

Qp

Se

Kq

Xp

SSTLMgrMm

Figura 3.2 Balance de masa en el BRM.
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Debido a que los sistema BRM han reportado la nula o baja presencia de SST en los
efluentes al ser utilizados en el tratamiento de aguas residuales, se considerd para este
balance que los SGFE 0 y de igual manera se consider6 para los; 85ffatarse de un

agua residual sintética.

Tabla 3.7 Especificacion de las variables utilizadas en el balance de masa del sistema BRM

FLUJO MASICO DEL FARMACO, ug-d

CAUDALES, L-d!

Simbolo Definicién Simbolo Definicién
Fi Influente Qi Influente
Fe Efluente Qe Efluente
Fp Purga Qp Purga

CONCENTRACION DE LOS SOLIDOS
SUSPENDIDOS, kg-t

CONCENTRACION DE FARMACOS EN
SOLIDOS, mg- kg

Simbolo Definicion Simbolo Definicién
SST Totales influente X Solido biomasa
SSTe Totales efluente Xi Sélidos influente
SSTLMgrwM Totales BRM Xe Solidos efluente
SSVarM Volétiles BRM Xp Solidos purga

CONCENTRACION DE FARMACOS,

OTRAS ESPECIFICACIONES

ug-L*
Simbolo Definicién Simbolo Definicién
S Influente Kg Coeficiente adsorcion
Se Efluente VBrM Volumen BRM, L
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Tomando en cuenta el concepto de entrada igual a salidas (Felder y Rousseau, 2004) el
balance se enfoco en las concentraciones de ACL y GFZ tanto en la fase liquida como en la
fase solida con las siguientes ecuaciones:

Fi = Ql-(Si + SSTL " Xl) EcuaCién 36
F, = Q.(S, + SST, - X,) Ecuacion 3.7
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4. RESULTADOS

4.1 Método analitico

4.1.1Condiciones de operacion y deteccion del ACL y GFZ.

Para la identificacion de los compuestos farmacos se probaron diferentes condiciones de
operacion de acuerdo con las utilizadas por Pattersah (2000), Reddersen y Herberer
(2002) y Gibsoret al. (2007). Se inyectaron muestras duplicadas de 1 [fgdmlACL y

GFZ asi como mezcla de ambos compuestos en estudio con 2 diferentes derivatizantes
(TSDM y el MTBSTFA). La deteccion de ambos farmacos se confirmé con su ion
caracteristico o precurson/z de 122 para el GFZ y 128 para el ACL respectivamente
(Figura 4.1).

GFz o
o \Jl
~ kY |___(::__':3'__]
L '\_‘_{; e -I
\( =] ACL
| = =0
T 8 Ll | 1 5 99 v
o m ;:: 'II e o ‘5,;-,1.11.._,‘1.@L,JL','|;;3 b — oI

S inkb | GamBb s (repilib ) Clofibric Ackd

Figura 4.1 lon precursor m/z del ACL y GFZ.

Una vez detectado sus iones se realiz6 una comparaciéon de los picos detectados y
cuantificados con ambos derivatizantes, siendo mas clara la presencia del ACL con el
TSDM al dar una relacién 10:1 en tamafio del pico en comparacion a la derivatizacion con
el MTBSTFA. El tiempo de deteccion fue de 11.45 min con ambos derivatizantes (Figura
4.2)).

En la Figura 4.3 se muestra el cromatograma para el GFZ con los 2 diferentes
derivatizantes y se observa nuevamente una mayor claridad con respecto a su presencia ya
gue el pico con el TSDM es mas grande, ademas que el tiempo de retencién es menor por
10 minutos con respecto al MTBSTFA reduciéndose de 30 a 20 min.

El tener una corrida méas corta en tiempo aporta beneficios como el gasto de luz del equipo
ademas de que se permitiria realizar un mayor niamero de corridas en un menor tiempo. Por
tal motivo se decidio utilizar como agente derivatizante solo el TSDM vy a partir del uso
exclusivo de este compuesto se optimizé el método cromatogréfico.

39



kCount

lons: 1280 Igneee 1.0ug-mL CLOFIB TSDUSMS 2000 CENTROID RAW
long: 128 Dlgnurr 1 DJ; - il l:L OF 18 |:_~,EU",I SHS 20 l: HTF-‘ 0 F‘.--.'-"|"

Iiﬁﬂ Igeecire 1 I'Ill.-g-mL N:LOF MTHIII SMS 2000 CENTRCHDI P.h'l'.l'

PPPPTTIT TTTTTTOPI PRTRTRPRPL PITTRPITY PRPPPPRY - 5 oo o2il

n
MTBSTFA
w2 vy wa s T ws 0 r - '11'&'_
rrunles
[ Seq 2 El Tume: 4.00-47.17, EFAano-Full 405650 mdz
Scans" 727 s 740 ikt L] ol ]
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Figura 4.3 Cromatograma del GFZ utilizando ambos derivatizantes.
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Fue necesario optimizar el método cromatografico asi como de la extraccion en fase sélida
con el objeto de obtener los mejores limites de deteccién y altos porcentajes de
recuperacion de los farmacos en estudio. GC-MS es una técnica apropiada para
determinacion de farmacos (Radjenovét al., 2009) aunque son generalmente
derivatizados para aumentar su volatilidad y disminuir su interaccibn con la fase
estacionaria (Petroviet al., 2003). En la Tabla 4.1 se presentan las condiciones de
inyeccion del cromatografo obtenidas una vez realizada la optimizacion del método.

Tabla 4.1 Condiciones cromatograficas para la deteccion del ACL y GFZ.

CONDICION CROMATOGRAFICA CARACTERISTICAS

VF-5ms, 5% fenil + 95% dimetil-
Columna polisiloxano de 30m de longitud de, 0.25
mm de diametro y 0.25 um de grosor.

Temperatura del inyector 280°C
Velocidad de flujo 1 mL-min*
Volumen de inyeccion 1pL
Modo de inyeccion Split/splitless

65°C (2 min); 30°C-mifhasta 180°C;
Rampa de temperatura 15°C-min* hasta 230°C (1 min); 15°C-niin
hast&800°C (2 min).

El tiempo de deteccion final para los analitos de ACL y GFZ fue de 7.5 y 10 min
respectivamente (Figura 4.4). Algunos autores han reportado tiempos mayores a los
obtenidos en este estudio (Pattersbal. 2000, Reddersen y Herberer 2003), sin embargo

la optimizacion del método permitid poder establecer una corrida mas corta favoreciendo
asi a su deteccion.

4.1.2Implementacion de técnica analitica en fase liquida

Una vez detectados los compuestos se procedio a la validacion del método cromatografico
con el objeto de garantizar una alta confiabilidad, sensibilidad y linealidad. Para la
calibracion de la curva del ACL se utilizaron concentraciones de 0.0025, 0.005, 0.01, 0.02,
0.04, 0.08 y 0.16 pg-miL Para la curva de calibracion del GFZ se utilizaron
concentraciones de 0.0025, 005, 0.020, 0.04, 0.08, 0.08, 0.15 y 0.3 udanto la curva

de ACL y GFZ se realizaron por triplicado y se obtuvo una linealidafi €©.99 en todos

los casos.
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Figura 4.4 Optimizaciode los tiempos de deteccion del ACL y GFZ.

El calculo de los LD se realiz6 mediante el valor promedio resultado de los blancos y la
desviacién estandar de las muestras sintéticas. Se obtuvieron valores de 0.3 y'dé ng- L
ACL y GFZ respectivamente.

Una vez obtenidos se determinaron los LC de 5.3 y 7.17nhgld. ACL y GFZ
respectivamente. La recuperacion de las muestras se calculdé con las concentraciones
cuantificadas y las tedricas. En la Tabla 4.2 se presentan los resultados obtenidos (para
n=4) en la fase liquida.

Tabla 4.2. LD, LC y % recuperacion (pared) en la fase liquida.

COMPUESTO LD LC RECUPERACION,
ug-L* pg-L* %
ACL 0.0026 0.0053 89+2
GFZ 0.0033 0.0071 106+4

Las muestras de biomasa fueron tomadas del licor mezclado contenido dentro del BRM
(1 L). Para separar la fase liquida de la solida, las muestras fueron sometidas a liofilizacion

a -70°C hasta obtener 1g de masa seca. Posteriormente, las muestras fueron sometidas a
tres extracciones (2 metanol, 1 acetona), sonicadas por 15 min y centrifugadas a 4000
RPM, durante un periodo de 15 min.
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El sobrenadante fue tomado vy filtrado a través de filtros de tefléon of 0.45 um. Para
concentrar las muestras a 4 mL se utilizé nitrégeno para posteriormente llevarlas a la EFS
(Figura 4.5) y reconstituirse en 500 mL de agua de grado HPLC a pH 2. Una vez que las
muestras fueron inyectadas en el cromatdgrafo se obtuvo la concentracién instrumental y se
determin6 el LC y LD tomando la menor cantidad cuantificada de masa del ACL y GFZ

como concentracion tedrica.

El método fue validado de acuerdo a la prueba de desempefio y cumplié con el criterio
CAGC7-06. En la Tabla 4.3 se presentan los LC, LD y % de recuperacion obtenidos.

Figura 4.5 Extraccion en fase solida de las muestras

Tabla 4.3 LD, LQ y % recuperacion (pars4) en la fase solida

COMPUESTO LD LC RECUPERACION,
A 1 %
Hg-g Hg-g

ACL 0.0014 0.0026 90+2
biomasa

GFZz

_ 0.0025 0.0033 8614
biomasa
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4.2 Determinacion de las presiones criticas y subcriticas

En la Figura 4.6 se puede observar que a medida que aumenta la PTM el flux también
aumenta. Sin embargo, una de las caracteristicas de las membranas es que se puede trabajar
con flux altos pero con presiones bajas (Defrance y Jaffrin, 1998). Para el trabajo en estudio
se observaron flux de 104ri®d™ con presiones de 17 kPa con agua desionizada.
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80 o to0 14
5 70 123
o 60 o So 0 -10Z
E 504 @0 -8 =
= 40 6 &
kS 30 4
T 20
10 -2
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Tiempo, min
Preson ¢ Flux

Figura 4.6 Comportamiento de la PTM con agua desionizada

Posteriormente las pruebas se realizaron con agua residual municipal para la determinacion
del punto critico y subcritico manteniendo fija la presion. En la Figura 4.7 se observa como
a una PTM de 18 kPa el flujo es de 1nt-d* y unaAK de 6.67, conforme aumenta la

PTM aumenta el flux, sin embargo cuando se llega a una PTM de 59 kPa el flux comienza
a disminuir y se obtiene wxK de 67.
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Figura 4.7 Comportamiento de la PTM con agua residual
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Judd (2005) menciona que las condiciones criticas se alcanzan cuando se pierde mas del
10% de la permeabilidadAK = 10% K) para una condicion fija de operacion. Por lo tanto
se determiné que la PTM éptima debe ser menor de 27 kPa con flux de26™L

4.3 Pruebas abiotticas

En la Figura 4.8 se observa como disminuye la concentracion a los 3 diferentes tiempos en
todos los reactores. En la prueba con la membrana de ultrafiltracion y aireacion (reactor 1)
la mayor cantidad adsorbida se observa para el GFZ.

g ACL-R1

4 T
== GFZ-R1
GFZ-R2
ey ACL-R2

e GFZ-R3

Concentracion, pg- L1

==@==ACL-R3
0.5 A

' ' - - | === CONCENT
0 10 20 30 40 50 RACION
Tiempo, h INICIAL

R1- con membrana y aireacion; R2- sin membrana con aireacion; R3- sin membrana sin aireacion
Figura 4.8 Concentracion de farmacos a través del tiempo durante las pruebas abioticas
El porcentaje retenido de ACL y GFZ fue de un 35% y 41% respectivamente (Tabla 4.4).
La mayor adsorcion del GFZ puede atribuirse al tener mayor la hidrofobicidad que el ACL.
Ademas de que existen puentes de hidrégeno entre la membrana de polisulfona y los

compuestos en estudio (GFZ y ACL) lo cual provoca un enlace mas fuerte entre el material
de membrana provocando de esta manera una mayor adsorcidon sobre la membrana.

Tabla 4.4 Resumen de los resultados de las pruebas abitticas
ACL-R1 GFZ-R1 ACL-R2 GFzZ-R2 ACL-R3 GFZ-R3

Concentracién a 2 +0.6 2+0.7 3+0.01 3+0.01 3+0.1 3+0.2
48 h, pg-mt*
Retencion a 48 + 35% 41% 0% 0% 5% 10%

%
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En la prueba de volatilizacion (reactor 2) se confirmé que no hay pérdidas por
volatilizacion. La prueba de adsorcion en las paredes del reactor y en las mangueras (R3)
indicé una retencion de 5y 10% para el ACL y GFZ respectivamente. Los resultados de
las pruebas en R1 y R3 indicaron que la adsorcion de ACL y GFZ es mayor en la
membrana comparada con la adsorcion en las paredes del reactor. Esto se atribuye a la
mayor area superficial de la membrana.

Para la realizacion de la segunda prueba abidtica se prepararon 30 L de agua desionizada y
se adicionaron 350 mL de solucion nutritiva y oligo-elementos (composicion del agua
residual sintética) con el objeto de observar el efecto de la presencia de oligo-elementos en
el agua sintética sobre los fendmenos de adsorcion y volatilizacion en los reactores. Las
muestras efluente fueron tomadas al tiempo inicial, 24 h y 48 h (2L) y recolectadas en
botellas de color ambar de 1L.

En la Figura 4.9 se observa el comportamiento de las concentraciones en cada prueba y en
la Tabla 4.5 se presenta el resumen de los resultados obtenidos. En la prueba con la
membrana de ultrafiltracién y aireacién (reactor 1), realizada para cuantificar la adsorcién
en la membrana, la presencia de sales en el agua provoc6 una disminucién de la remocién
de ACL y GFZ por adsorcién en la membrana.

La disminucion de la remocion fue mayor en un 8% para el GFZ comparada con la de ACL
en un 3%. Esto se puede atribuir a una disminucion de la hidrofobicidad de los compuestos
y la superficie de la membrana debida al aumento de la fuerza idnica y la polaridad de la
solucion por la adicion de las sales en el agua. En el reactor 2 nuevamente se confirmé que
no existen pérdidas por volatilizacion. En el reactor 3 se observo que con el GFZ la
adsorcion sobre el acrilico no cambia sustancialmente, sin embargo, la adicién de sales
favorecio a la adsorcion del ACL.
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R1- con membrana y aireacion; R2- sin membrana con aireacién; R3- sin membrana sin aireacion.

Figura 4.9 Concentracion de farmacos a través del tiempo con nutrientes y oligoelementos
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Tabla 4.5 Resumen de los resultados de las pruebas abi6ticas con oligo-elementos

ACL-R1 GFZ-R1 ACL-R2 GFZ-R2 ACL-R3 GFZ-R3

Concentracion a 48 h,
pg-ml_'1 2+0.6 2+0.6 3+0.3 3+0.01 3+0.2 3+0.2

Retencién a 48 h, % 32% 33% 0% 0% 10% 8%

Con el fin de observar el tiempo en el cual la muestra puede ser analizada sin presentar
cambios o bien determinar el tiempo de preservacion de la muestra se utilizé el litro
restante que fue tomado (mismo tiempo que el inicial y efluente de cada reactor) v,
refrigerado con anterioridad.

Se realizdé una comparacion de las concentraciones de los influentes con y sin sustancia
nutritiva y oligo-elementos al inicio y a las 192 h (Figura 4.10). En la Tabla 4.6 se observan
las concentraciones obtenidas asi como el porcentaje de retencion.

3.3 4
3.25 4
3.2 4

3.15 4
GFZ

3.1 -
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3 —a—ACL

2.95
2.9

2.85 T T T T T 1
INF-INICIAL  INF-192 h INF-INICIAL INF-192 h

OLIGO-ELEMENTOS

Concentracion, pg-L!

Figura 4.10 Comparacion de concentracion en agua desionizada y con oligo-elementos

Los resultados de los influentes indican un bajo porcentaje en pérdidas entre la muestra
inicial y a las 192 h no mayor al 5 %, sin embargo, si se quiere un valor exacto las muestras
deben ser analizadas una vez recolectadas.
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Tabla 4.6 Concentracion de los influentes a diferentes tiempos de analisis

AGUA DESIONIZADA OLIGO-ELEMENTOS

Influente Influente

Farmaco  inicial 192 h Pérdidas, Influente ) Influente }92 Pérdidas,
' ' 0 inici NN Lo 0
ug-L* ug- Lt %o inicial, pg-L h, pg-L Yo
GFZ 3.2+0.02 3.1+0.04 3% 3.1+0.02 3+0.03 4%
ACL 3.2+0.03 3.1+0.03 4% 3.1+0.02 2.9+0.02 5%

4.4Desempefio de los reactores en la remocion de materia organica

La inoculacion del sistema se realizdé con lodos activados de la PTAR del IMTA. Se
utilizaron 2 reactores de 10 L operados de forma intermitente para llevar a cabo la
aclimatacion del sistema. La concentracion de DQO en el influente fue de 7150 yrse

utilizé metanol como fuente de carbono. Durante los primeros 72 dias se observaron
remociones mayores al 95 % en los 2 reactores con una F/M promedio de 0.08, 0.04 y
kgDQOkgSSTLMd! y concentraciones de sélidos de 4,000 y 10,000 thg&TLM

para R1 y R2 respectivamente. Durante los siguientes 44 dias se aumentaron los SSTLM
con el objeto de obtener concentraciones de 10,000 hygmayores cargas organicas en

los 2 reactores. Una vez alcanzadas las condiciones deseadas (F/M de 0.48, 0.22
kgDQOkgSSTLM"d™* para R1, R2 respectivamente) el licor mezclado de cada reactor
discontinuo se introdujo en el nuevo sistema experimental con membrana sumergida y se
comenzO a alimentar de manera continua con agua sintética fortificada con una
concentracion de pg-L™ de ACL y 6ugL™ de GFZ. En México se han realizado estudios

en el Valle del Mezquital con respecto a los farmacos en estudio y se han reportado
concentraciones de hasta 0L de GFZ (Siemenst al., 2008). Gibsoret al. (2007)

report6 concentraciones mayores de este farmaco llegando hastauigs ®&h el Emisor

Central de México. Por tal motivo y de acuerdo a los concentraciones reportadas en
México, a partir del dia 174 desde el arranque se disminuyo6 la fortificacion del agua
sintética hasta obtener una concentracion de 0.8 yuf:#' de GFZy ACL
respectivamente (similares a las reportadas) y una vez teniendo las condiciones deseadas se
comenzo la Fase 1 y posterior a su término se continuo con la Fase 2 y 3.

En la Tabla 4.7 se observan las remociones promedio de DQO, asi como las cargas
orgéanicas utilizadas durante los diferentes periodos de operacion. La remocion de DQO en
los reactores discontinuos presento valores mayores al 90%, una vez cambiado el licor
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mezclado a los BRM se observé un decremento en la remocién de DQO lo cual se puede
atribuir tanto al aumento de la carga organica, asi como a la adaptacion de los
microorganismos al nuevo sistema.

El aumento de la carga orgénica afecto la remocion de DQO en los 2 diferentes reactores en
la etapa de aclimatacion del sistema, esto puede observar en la Figura 4.11 y Figura 4.12,
sin embargo, una vez alcanzada la F/M deseada en cada reactor, se observa un incremento
en la remocién de DQO. En la Fase 1 del R1 con TRC de 10 dias y F/M de 0.48
kgDQOkgSSTLM"d™* puede observarse el incremento de la remocién de DQO durante
los primeros 20 dias (Figura 4.11) hasta alcanzar el 97% el dia 201. La remocion promedio
durante esta fase se calcul6 de 98 %. En la Fase 2 con el aumento de la carga orgéanica (0.77
kgDQOkgSSTLM™d™), la disminucién de los SSTLM (a 6,000 mg)ly el TRC (a 5 d)

se observo una continua remocién de DQO, en promedio las remociones en esta fase fueron
de un 99%. Durante la Fase 3 la remocion promedio fue 99% a pesar de disminuir la F/M e
incrementar el TRC.

. Aclimatacion . Fase 1 ' Fase 2 . Fase 3
1
90% - ! A | | - 0.80
1 ’ 1 1
80% - : RS ! | FM= L 970 S
= 70% - ! ¢ | ITR%isfld 2
c ' ’0 ' | TRi=7n | 0-60 %)
g %9 o : | X=6.000 050 3
£ 50% - PRV I i o
g .. | 1 F/IM=0.77, TRC=5d,, - 040 &
= 40% - . 1 TRH=4h, X=6,000 1 n
. | ! ! - 0.30 4
30% - : F/M=0.48, TRC=10d, : : P
20% 4 : TRH=4h, X=10,000 : : . 0.20 f“_
10% - ! E i - 0.10 =
1
O% ! = T T T II T T 1 0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo, dias +DQO FIM

Figura 4.11 F/M y remocién DQO durante la experimentacion del sistema en R1

En el R2 se oper6 durante la Fase 1 con una F/M de 0.21 kgB&&rLM*d*, 10,000
mg-L*de SSTLM y un TRC de 30 dias y se observ6 incremento paulatino en la remocion
de DQO alcanzando remociones maximas de 99%. El sistema no presenté cambios
desfavorables en la remocién de DQO al incrementar la F/M (0.34 kdQSTLMd ™)

y disminuir los SSTLM a 6,000 mg?l asi como tampoco a los cambios presentados al
cambiar de la Fase 2 a Fase 3 disminuyendo la (F/M 0.26 kd@QSTLM*d™), TRC

(16 d) y TRH (7 h).
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Tabla 4.7 F/M y remocién de DQO promedio en los diferentes periodos de operacion

REACTOR 1 DIAS DE DQO inf DQO efl REMOCION
FASE EXPERIMENTAL OPERACION g1t mg-L %
Aclimatacion
Discontinuo 1-105 801+31 2749 97+1
MBR 143-172 844+21 179+29 79+4
Fases
F/M= 0.48, TRC=10d,
1 TRH=4h. x=10,000 173-256 853+29 2148 98+1
F/M= 0.77, TRC=5d,
2 TRH=4h. x=6.,000 257-356 853+38 6+4 99+1
F/M= 0.43, TRC=11d,
3 TRH=7h, x=6,000 357-400 834464 11+7 99+1
REACTOR 2
Aclimatacion
FASE EXPERIMENTAL
Discontinuo 1-105 801+31 36+28 9243
MBR 143-172 844421 59+20 93+3
Fases
1 F/M=0.21, TRC=32d,
TRH=10h, x=10,000 173-256 853+29 20+11 98+1
F/M= 0.34, TRC=20d,
2 TRH=10h. x=6.000 257-356 854+38 3+2 100
F/M= 0.26, TRC=16d, 357-400 834+64 6+7 99+1

3 TRH=7h, x=10,000
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Aclimatacion Fase 1 1 Fase 2 Fase 3

100% i G040 666 400400 0.90
$o0 00 o, o o0 W““Iv‘” Maatead

90% ' o ¢* ' IF/M=0.26- 0.80
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Figura 4.12 F/M y remocién DQO durante la experimentacion del sistema en R2

Los resultados obtenidos indican que la variacion de F/M entre 0.2 y 0.8 kgDQO
kgSSTLM?! -d*, y del TRC entre 5 y 30 d no influyeron significativamente sobre la
remocion de la materia organica medida como DQO (Figura 4.13) y que en estas
condiciones se pueden obtener remociones mayores de 99%, lo cual es congruente con lo

reportado por Zwiener y Frimmel (2003), Clataal. (2005), Radjenoviet al. (2007, 2008,
2009) y Serranet al (2011).

[y
Y

0.9 -
0.8 -
0.7 1
0.6
0.5 -
0.4 1
0.3
0.2 -
0.1 -

y = 0.9942x - 0.0028
R2 =0.9992

Tasa de remocién, mgDQGSSTLM-1-d-1

0.00 0.50 1.00
F/M, kgDQO-SSTLML-d-1

Figura 4.13 Tasa de remocion durante las diferentes cargas organicas aplicadas en R1 y R2
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4.5 Remocion de ACL y GFZ con los diferentes parametros de operacion

La aclimatacion del sistema se realizé con concentraciones de.fly 6de ACL y GFZ
respectivamente en el agua sintética. El R1 (Figura 4.14) operd con TRC de 10 dias y una
F/M de 0.48 kgDQ@&gSSTLM"d'durante la Fase 1. Como resultado se observé el
crecimiento paulatino de la remocién de ambos farmacos hasta llegar a 97% de ACL y la
completa remocion del GFZ en la etapa de aclimatacion. Como ya se menciond, a partir del
dia 174 se disminuyd la concentracion del ACL y GFZ en el agua sintética a 0.8 y 0.4

gL ™,

Durante los primeros dias de la Fase 1 (R1) se observé una disminucién en la remocién de
ACL (50%), sin embargo, con el paso de los dias (50 dias) la remocién aument6 en un 26
% mas. El GFZ no presentd diferencia en su remocion al disminuir la carga del farmaco y
se logré su completa remocion en esta fase. En la Fase 2 se aumento la F/M al doble y se
disminuyé el TRC (5 dias), al inicio de la fase se observé un ligero decremento en la
remocion del GFZ hasta en un 84% y en un 56 % para el ACL lo cual se puede atribuir al
aumento de la F/M y al cambio de TRC, sin embargo, se observé la rapida recuperacion de
la remocion para el GFZ, por otro lado, esto no ocurrid con ACL. Al final de la Fase 2 se
alcanzaron remociones de 100% para el GFZ, sin embargo el ACL no present6 uniformidad
su remocion ya que en el dia 332 de operacién se registré una remocion de 73% y al dia
334 la remocién bajo en un 16% reportando una remocion del 61% cabe hacer notar que la
concentracion del influente se mantuvo constante y que esto no ocurrié con el GFZ. Al final
de la Fase 2 la remocion reportada fue de 59% de ACL. En la Fase 3 se disminuyo la F/M a
0.43 kgDQOkgSSTLMd' y se aument6é el TRC y TRH. Con estos cambios en los
parametros de operacion el GFZ no presentd cambios en su remocion y se mantuvo en
100%. El ACL se observo favorecido en esta fase ya que se obtuvieron remociones entre 60
y 79 %. Para mantener el TRC establecido para cada fase se realizaron purgas diarias en R1
de 0.65, 1.3y 0.6 para la Fase 1, 2 y 3 respectivamente.

Aclimatacion Fase 1 Fase 2 Fase3
100% -~ XK XX X X XX W>K>K>K>K JKRK XKKRKK X - 0.9
X ¥ !
90% - >K>kv - 0.8
80% - - 0.7
1t
A - 0.5

X |
50%} ’ |
! - 04

X

-00aby’ /4

0% -
40% F/M= 0.48, TRE=10d, FIM=0.43,

o | TRH=4h, 1 = 0.3
30% SSTLM=10,000 FIM= 0.7, TRC=5d, TRoI
0% \ TRH=4h, SSTLM=6,000 :
o .

ssTim=s000 [ 0.2
10% -

- 0.1
0% . 0.0

R1 Remocién, %

P 1-IN1LSSBY

113 163 213 263 313 63
Tiempo de operacion, dias ACL XGFZ =F/M

Figura 4.14 Remocion de ACL y GFZ en R1
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En el R2 (Figura 4.15) se observaron remociones mayores al 89% de GFZ y ACL en la fase
de aclimatacién utilizando una F/M de 0.21 kgDKE3SSTLM™d?, TRC de 30 dias y

TRH de 10 horas. Con la disminucion de la concentracion de los farmacos en el influente se
observé el mismo fendmeno que en el R1; baja remocién del ACL durante los primeros
dias de la Fase 1 llegando a remociones minimas de hasta un 80% y recuperandose al final
de la fase con remociones maximas de 75%. El GFZ durante la transicion a la Fase 1 no
presentd diferencias en su remocion (100%), las condiciones de operacion en esta fase
fueron iguales a las de la aclimatacion, sin embargo, en la transicion de Fase 1 a la Fase 2
se observo un ligero decremento en la remocion de un 15% de este mismo farmaco y de un
47% para el ACL este comportamiento puede atribuirse al incremento de la F/M (de 0.21 a
0.37 kgDQCkgSSTLM™d?), el sistema se estabilizé en los10 dias posteriores de iniciada

la fase logrando nuevamente una completa remocion de GFZ. Durante esta fase la remocion
del ACL se fue incrementando hasta lograr una remocion maxima de 98% en los ultimos 20
dias de operacion de esta fase (336-256).

Al comienzo de la Fase 3 con la disminucidn de carga organica nuevamente se vio afectada
la remocion del ACL, sin embargo, el GFZ no presentd disminucién en su remocion con
este cambio y se mantuvo con una remocion de 100% durante el transcurso de esta ultima
fase. Con respecto al ACL se observo una recuperacion de su remocion a partir del dia 382
hasta finalizar la fase con remociones del 84%.

Aclimatacion Fase 1 Fase 2 Fase3
100% - K KXARXK X X X XXX KKK FKORKORRRKKK X - 0.9
90% - X >K>K - 0.8
80% 7 - 0.7
70% ; - 0.6
60% 4 - 0.5
50% -
40% - TRHI0D, X010,000 - 0.4
30% -
20%
10% -
0%

FIM= 0.26,
TRC=16d,
TRH=7h, - 03

X=10,000
- 0.2

- 0.1
0.0

F/M= 0.34, TRC=20d,
TRH=10h, X=6,000
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P - INTLSSEY -00aby’ /4
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Figura 4.15 Remocion de ACLy GFZ en el R2

En la Tabla 4.8 se presentan los promedios de las remociones por fase, TRC, TRH y
relaciéon F/M. Con los resultados obtenidos se observa que la mayor remocion para el ACL
(79%) se obtuvo con un TRC de 20 dias y F/M de 0.34 kgRgS3TLM-d™. Con
respecto al GFZ solo observé que con una F/M de 0.77 kg@QSTLMd* y menor
TRC utilizado (5 d) la remocién baja en un 2%, con las otras 5 cargas organicas se obtuvo

53



una completa remocion de este compuesto. Considerando la remocion de ambos
compuestos ACL y GFZ se podria considerar como los mejores parametros de operacion
los correspondientes a la Fase 2 del R3con F/M de 0.34 kgQSTLM'd*, TRC de

20 dias, SSTLM de 6,000 rig'y un TRH de 10 horas.

Tabla 4.8 Promedio de la remocién del ACL y GFZ por fase en los diferentes reactores

R1 R2
FASE  acL  GFZ FIM, - TRC, ACL, GFZ, _,, - TRC,
% % B dias % % sy dias

Aclimatacion 81+ 15 89+ 14 0.48+0.02 10 89+1198+2 0.21+0.01 32
Fasel 65+10 100 0.48+0.02 10 78+2 100 0.21+0.01 32
Fase2 69+8 99+2 0.77£0.05 5 79+4 100 0.34+0.03 20

Fase 3 71+6 100 0.43+0.04 11 7846 100 0.26+x0.01 16

En la Figura 4.16 se muestran los valores promedio de la remocion del GFZ y ACL con
respecto a F/M. La remocion de GFZ se vio afectada al aumentar la F/M a 0.77
kgDQOkgSSTLM™d?, con las F/M desde 0.21 hasta 0.48 kgDSSTLMd* se
obtuvieron remociones de 100%.

En el caso del ACL la tendencia de disminucion de la remocién con el aumento de la carga
orgénica se observé con las cargas de 0.34 a 0.48 k¢@SESTLM*d™. Con la F/M de

0.21 kgDQOkgSSTLMd'se obtuvo una remocién similar a la obtenida con la carga de
0.34 kgDQOkgSSTLM™d?, siendo la concentracién de biomasa mayor cuando se utiliza

la menor carga organica esto debido a que con el sistema de membrana se consigue una alta
concentracion de soélidos. Con respecto al efecto del TRH se observa que para la SSTLM de
6,000 mgL el TRH de 7 h permiti6 obtener una mayor remocién de GFZ, de 100%.

En el caso de una mayor cantidad de biomasa (SSTLM de 10,008)mg se observo
ningun efecto del TRH, se obtuvo 100% de remocién con los TRH estudiados de 7 y 10 h.
La remocion de ACL no se vio favorecida por el TRH tanto en el caso de SSTLM de 6,000
mgL™ como en el de SSTLM de 10,000 1nd. Las menores remociones obtenidas tanto
para el ACL como para GFZ se obtuvieron con un TRH de 4h.
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Figura 4.16 Promedio de la remocién del GFZ y ACL con respecto a F/IM

En la Figura 4.17 se presentan los promedios de la remocién del GFZ y ACL con respecto
al TRC. Para el GFZ se observa que con TRC de 5 d se obtuvo una remocion de 99%.
Posteriormente con el incremento del TRC de 10 a 32 d se logré obtener una completa
remocion del compuesto (100%), la cual se mantuvo hasta el término de la
experimentacion. Para el ACL se observa que hubo un incremento de la remocién al
aumentar el TRC de 10 hasta 20 d, sin embargo con un TRC de 32 d se obtuvo también una
remocion alta, similar a la obtenida con TRC de 20 d. En el caso de SSTLM bajos, de 6,000

mgL™ la remocién aumenté al aumentar el TRC de 11 a 20 d pero no de 5 a 11 d.

TRH 4

10

11
TRC, d

16

20

A TRH7 TRH 10

Loont " 99% 100% " 100% 100% 100% 100%
.-
90% -
< 80% -
= 70% -
2 60% -
g 50% -
& 40% -
30% -
20% -
10% -
0% -

32

0 ACL BGFz

Figura 4.17 Promedio de la remocién del GFZ y ACL con respecto al TRC
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Como se mencion6 con anterioridad el aumento del TRH favorece la biodegradacion, lo
cual concuerda con este estudio y con los reportado por Hereaakd(2004), Claraet al.

(2005), Radjenoviet al. (2007 y 2009), Kosjekt al. (2007), Quinret al.(2008), Sipmaet

al. (2010) y Kyaet al. (2013). Las altas remociones de GFZ y ACL obtenidas en este
estudio pueden atribuirse a que con altos TRC se favorecio el crecimiento de diversos
microorganismos (enzimas) que metabolizaron los farmacos y los transformaron en
productos a través del cometabolismo. Por otra parte, a menores F/M (0.21-0.33) y mayores
TRC (condiciones oligotroficas) se permite que los microorganismos utilicen a los
farmacos como fuente de carbono (Kstual.,2013). Se ha reportado que el ACL es un
farmaco persistente en el medio ambiente y su remocion tiende a ser baja. Posiblemente
esto se atribuye a la presencia de cloro en su estructura, lo cual lo hace dificilmente
degradable (Kimurat al.,2007).

Las remociones de ACL obtenidas en esta investigacion son similares a las reportadas por
Zwiener y Frimmel (2003). Con respecto al GFZ las remociones reportadas en esta

investigacion son entre un 10 y 40 % mas altas en comparacion a las obtenidas por otros
autores utilizando sistemas BRM (Urasteal., 2005; Radjenoviet al., 2009) y mas del

50% de remocion comparado con sistemas convencionalesefJalic2011; Grost al,

2010). Las mejores remociones de ACL se obtuvieron con las menores concentraciones de
SSTLM. La alta concentracién de lodo en los sistemas de BRM es benéfica para la

biodegradacién de productos farmacéuticos y a su vez permite obtener la remocion de
microcontaminantes que tienden a acumularse en el lodo, ya sea debido a su intrinseca
hidrofobicidad o por interacciones electroestaticas con la biomasa (Si@na2010).

Debido a que la biomasa en los BRM esta constituida por floculos pequefios, se tiene una
mayor area de contacto entre los microrganismos y los farmacos, lo cual favorece la
degradacién bioldgica e incrementa proporcionalmente su actividad enzimatica logrando
altas remociones del contaminante (Cietkl.,1998).

45.1 Presencia de ACL y GFZ en la biomasa

El registro de la presencia del ACL y GFZ comenz6 a partir del dia 129 con una
concentracion en la biomasa menor a 1 mg- Ep esta fecha la remocién del ACL y GFZ
fue alrededor del 70% (permeado) con una concentracion en el influente de 5 6 pg-L

Durante los dias de operacion 130 a 140 (Figura 4.18 y 4.19) se observo una progresiva
tendencia a la disminucién de la concentracion de los farmacos en la biomasa. El dia 153
no se detectd la presencia de ACL sino hasta el dia 161 para posteriormente disminuir de
una manera paulatina, sin embargo a partir del dia 256 (Fase 2) no se observo

concentracion de ACL en la biomasa (con excepcion del dia 342) hasta el término de la

experimentacion. Con respecto al GFZ se observan incrementos y disminucion en la

concentracion durante la etapa de aclimatacion y Fase 1. Al comienzo de la Fase 2 no sé
detectd concentracion de GFZ, con excepcion del dia 286 y en la Fase 3 el dia 385. La nula
presencia de los farmacos en la biomasa puede atribuirse a su adsorcién en un inicio y
posteriormente su degradacion lo cual coincide con lo descrito por Radjehaki¢2008)
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al mencionar que los farmacos en un sistema de BRM sumergida pueden ser removidos del
agua residual por adsorcién, biodegradacién o ambos.

Aclimatacion Fase 1 Fase 2 Fase3
1 4 F/M=0.48, TRC=10d,
TRH=4h, X=10,000

F/M=0.43, TRC=11d,
TRH=7h, X=6,000

F/M=0.77, TRC=5d,
TRH=4h, X=6,000

R1 Biomasa, mg-kd

213 263 313 363 413
Biomasa ACL —¥—Biomasa GFZ

Figura 4.18 Concentracion en R1 de ACL y GFZ en la biomasa

En la Figura 4.19 se presenta el comportamiento del ACL y GFZ en la biomasa con los
parametros de operacion pertenecientes al R2, y se observa que ambos farmacos reportaron
concentraciones por debajo del limite de deteccion partir del dia 249, lo cual comparado
con R1 fue en menor tiempo. Esto posiblemente sea atribuido al TRC ya que en R1 se
utilizaron menores TRC durante la aclimatacion y Fasel. Durante las siguientes fases solo
se detectd la concentracion de ACL en los dias 296 y 385.

Aclimatacion Fase 1 Fase 2 Fase3
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Figura 4.19 Concentracion en R2 de ACL y GFZ en la biomasa
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45.2 Balance de masa

En la Tabla 4.9 se presentan los flujos masicos calculados para el influente, efluente y
purga aplicando las ecuaciones 3.6, 3.7 y 3.8 anteriormente descritas asi como las
remociones obtenidas tanto por adsorcion como por biodegradacion.

Durante la fase de aclimatacion del ACL se puede observar que se realizo con 2 diferentes
cargas aplicadas, esto fue debido a que cada una se realizé en reactores por separado
(Figura 4.20 y 4.21). Comparando las 2 diferentes cargas con las que se aclimato el sistema
se observo que la remocién del ACL se favorecié con un TRC alto (32d) y una carga
organica de 0.2kgDQOkgSSTLM™d?, al presentar una remocién total (suma de
remocion por biodegradacion y adsorcion) de 89% de lo cual el 88% es atribuido por
degradacién y el 1% restante por adsorcién.

La mayor remocion del ACL (76%) durante la operacion del sistema con las 6 diferentes
cargas organicas aplicadas se obtuvo con una F/M de 0.34 kgg&8TLM"d*, un TRC

de 20d y una concentracion SSTLM de 6,000-Lig donde la remocién por
biodegradacion fue de 75% y 1% por adsorcion.
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Figura 4.20 Remocion del ACL en R1 por diferentes mecanismos
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Tabla 4.9 Flujo méasico y remociones del ACL y GFZ

ACL
Fase FLUJO MASICO, pg-d REMOCION
experimental Influente  Efluente Purga Total Degradacidwsorcion
Aclimatacion
FIM=0.48 180 36 4 81 78 2
F/IM=0.48 12 4 0.4 60 56 4
FIM=0.77 13 4 0.2 68 67
F/M=0.43 8 2 0.1 70 69 1
Aclimatacién
F/IM=0.21 79 9 0.8 89 88 1
F/IM=0.21 5 2 0.1 71 69 2
F/IM=0.34 6 1 0 76 75 1
F/IM=0.26 8 2 0.1 73 71 2
GFz
Fase FLUJO MASICO, pug-d REMOCION
experimental |nfluente Efluente  Purga Total DegradaciénAdsorcion
Aclimatacion
FIM=0.48 213 43 3 81 79 2
F/M=0.48 27 2 0.2 93 91 1
FIM=0.77 29 1 0.03 96 96 0
F/M=0.43 19 0.03 0.006 100 100 0
Aclimatacién
F/M=0 21 93 4 0.6 96 95 1
F/M=0.21 12 0.2 0.06 98 97 1
F/M=0.34 13 0.2 0.004 98 98 0
F/M=0.26 19 0 0 100 100 0
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La remocién por adsorcién del ACL no fue mayor a 4% para ningun caso, sin embargo se
observé que cuando se utilizaron las concentraciones de SSTLM de 10,000 lang
remocion fue siempre mayor en comparaciéon con SSTLM de 6,000 nesto se puede
atribuir a que mayor cantidad de biomasa, existe también mayor area de contacto. En la
Figura 4.22 y 4.23 se presenta la remocion del GFZ durante la operacion del sistema con las
6 diferentes cargas organicas utilizadas.
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Figura 4.21 Remocion del ACL en R2 por diferentes mecanismos
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Figura 4.22 Remocion del GFZ en R1 por diferentes mecanismos
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Durante la etapa de aclimatacion se observé al igual que con el ACL una mejor remocion
con el mayor TRC (32 d) y la menor carga organica (0.21 kgR§SSTLM™d?),
proporcionando una remocion total de 96% del cual 95% fue por biodegradacion y 1% por
adsorcion. La mayor remocion del GFZ se obtuvo con una F/M de 0.26 y 0.43 kgDQO
kgSSTLM™d* reportandose valores del 100% al estar en concentraciones por debajo del
LD. Con respecto a la remocion por adsorcibn se observé que durante toda la
experimentacion no excedié de 2%.

Aclimatacién Fase 1 i Fase 2 i Fase3
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Figura 4.23 Remocion del GFZ en R2 por diferentes mecanismos

En la Figura 4.24 se presenta la remocion del ACL con respecto a los diferentes TRC

utilizados. Con el incremento del TRC de 5 a 10 d no se observé diferencia significativa en

la remocién, sin embargo al aumentar el TRC a 11 d se observd una baja en la remocion
total en un 10 % y un 13 % en la remocion por degradacién con respecto a la remocion
obtenida con un TRC 10 d. Esta baja en la remocion se puede atribuir al aumento de los
SSTLM de 6,000 a 10,000 rhg' asi como de TRH (4-7 h).

Con el aumento del TRC de 11, 16 y 20 d y el TRH de 7 a 10 h (en los ultimos dos
mencionados) se registrO de manera proporcional un aumento en la remocién total y por
degradacién del ACL. Sin embargo cuando se aumentd a un TRC de 32 d se observo
nuevamente una disminucién en la remocién total de 4% y de 6% en la remocién por
adsorcion con respecto a un TRC de 20 d. Con respecto a la remocién por adsorcion se
observé que tiende a ser mayor cuando se utilizé una concentracion de SSTLM de 10,000
mgL™. El aumento TRH en conjunto con el incremento del TiR€sentd mejores
porcentajes de remocion siempre y cuando se utilice una biomasa con concentraciones de
6,000 mgL™. Este fenémeno no se observé con SSTLM de 10,000 mbo cual puede

ser atribuido a que cuando mas joven sea la biomasa mayor cantidad de enzimas producira
presentando mayor actividad y favoreciendo la remocion de los farmacos. Ademas con
altas concentracion de SSTLM se proveen mayores sitios de sorcion.
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Figura 4.24 Mecanismos de remocion de ACL con respecto al TRC

En la Figura 4.25 se presenta la remocion del GFZ con respecto a los diferentes TRC
utilizados. Con el incremento del TRC de 5a 10 d y TRH de 4 h se observé un incremento
del 4% en la remocion total del farmaco. Se observé que cuando se aumenta el TRC y TRH
y/o disminuye los SSTLM, la remocion disminuye, posiblemente a un desajuste de la
biomasa con respecto a los nuevos parametros aplicados, sin embargo, cuando se mantiene
fijo el TRH y los SSTLM pero se aumenta el TRC la remocién tanto por biodegradacion

como total tienden a aumentar. Esto se observo con el cambio de TRC de 11 a 16 d y de 20
a32d.
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Figura 4.25 Mecanismos de remocion de GFZ con respecto al TRC

62



4.6 Seguimiento del nitrégeno en el sistema

Se dio seguimiento a la presencia de nitratos (NIWN@itritos (N-NQ), nitrégeno
amoniacal (N-NH) y nitrogeno total (NT) en el sistema. La disminucién de la
concentracion del N-NHen R1 se observé 20 dias posteriores al arranque y al inicio de la
Fase 1 las concentraciones fueron menores a -L”msta misma concentracién se
observo también durante la Fase 2 (Figura 4.26).

Un incremento en la concentracion de los nitratos en el influente se observo a partir del dia
113, el aumento de los nitratos esta relacionado con la oxidacion biologica del HSH

hecho gener6é un aumento progresivo de los nitratos y al mismo tiempo una disminucién en
N-NH, indicando un proceso de nitrificacion el sistema.

La concentracion promedio de los nitratos en la Fase 1 fue deL? mg@n la Fase 2
bajaron en 2 unidades (5 mg). En R2 (Figura 4.27) la concentraciéon del N NH
disminuyé durant& aclimatacién hasta concentraciones de 0.2B Tagn la Fase 1y 2 la
concentracién se mantuvo menor de 1LilgLos nitratos se comportaron inversamente
proporcionales al N-NHalcanzando concentraciones méaximas de @ thdndicando una
nitrificacion en el sistema de la misma manera que en R1.

Al inicio de la Fase 2 en R2 se observé un decremento en la concentracion de nitratos
llegando a 4 m™” lo cual puede relacionarse con el aumento de F/M lo cual puede
provocar disminucion de la remocion del N-NH

Durante la Fase 2 los nitratos oscilaron entre los 6 y-8 trigps nitritos se mantuvieron
durante las diferentes fases experimentales en concentraciones menorek atantmen

R1 como en R2. En la Tabla 4.10 presentan los resultados promedio de nitrégeno en sus
diferentes formas obtenidos en cada fase.

Parte del N-NH en el agua residual se utiliza por los microorganismos para su crecimiento
y el resto estd sujeto a nitrificacion. Se calcularon ambas cantidades para cada fase
experimental. Para el célculo delidysimiadoS€ Utilizo la expresion:

Nbioasimilado=(DQQO-DQCx) 0.12 Y Ecuacion 4.1

Donde:

DQO - DQO en el influente, mg™;

DQO. DQO en el efluente, rig™;

Y- crecimiento de la biomasa, kgSEYDQOemovida

0.12-Factor de consumo de N por la biomasa (Metcalf y Eddy, 2003).
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El balance del N-Nise presenta en la Tabla 4.11. Se observa que 44-55% del, N-NH
removido se utiliza por los microorganismos para su crecimiento y el resto dej NshH
disponible para la nitrificacion. Se calculé la tasa de nitrificacion con base en la cantidad de
nitratos y nitritos determinados en el efluente de los reactores.

Concentraciéon R1, mg- L2

Concentracién R2, mg- Lt
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Figura 4.26 Seguimiento del nitrégeno en R1durante la operacion del sistema
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Figura 4.27 Seguimiento del nitrogeno en R2 durante la operacién del sistema
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Tabla 4.10 Concentracion promedio del nitrégeno en las diferentes fases de operacion

NT, N-NO,, N-NOs, N-NH4,
mg- L* mg-L* mg-L* mg-L*
FASE INFLUENTE
2714 0.5+0.4 0.5+0.3 26+4
R1
Aclimatacion 10+1 2.7+0.5 6+0.4 0.6+0.3
F/M=0.48 8+1 1.4+0.5 6+0.4 0.6+0.3
F/IM=0.77 7+1 1.6+0.6 5+1 0.5+0.2
F/IM=0.43 8+l 2+1 5+1 0.410.2
R2
Aclimatacion 10+0.5 1.4+0.5 8+1 1.1+0.8
F/M=0.21 10+1 0.9+0.2 8+1 0.7+0.2
F/M=0.34 9+1 1.4+0.5 6+1 0.8+0.3
F/M=0.26 7+1 1.7+0.3 5+1 0.3+0.2

Se determind la tasa de remocion de N;NFabla 4.11) la cual como se puede ver es 2-3
veces mayor que la tasa de nitrificacion calculada con base en los nitratos y nitritos.

Se observa que la tasa de nitrificacion calculada con base en los nitratos y nitritos es igual a
la obtenida con base en el N-N#lurante las fases de aclimatacion en los dos reactores. Sin
embargo, durante la Fase 1 y 2 la tasa de nitrificacién calculada con base en gl N-NH
susceptible a nitrificacion es ligeramente mayor que la tasa determinada con los nitratos, lo
cual significa que en los reactores tuvo lugar el proceso de desnitrificacion.
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Tabla 4.11 Balance de nitrdgeno durante las diferentes fases experimentales

N-NH,4

N-NH, N-NH,
4 SUSCEPTIBLE A
N-NH,, mgL REMOVIDO,  BIOASIMILADO,  \\n2 = 8 Sl

FASE mgL mgL mgL™
Influente R1R3  R1 R3 R1 R3 R1 R3

Aclimatacion 244 06 1 23.8 23.3 10.3 12.8 13.5 10.5

Fase 1 24.2 0.6 0.7 23.6 23.5 12.6 12.7 11 10.8

Fase 2 259 05 08 254 25 13 13.1 12.4 12

Fase 3 252 04 03 248 259 127 12.7 11.9 12.

En este estudio se obtuvieron tasas de nitrificacion relativamente bajas, los promedios para
las cuatro fases experimentales fueron de 0.002-0.007 kggN-N®IO,)-kgSSTLMd*

y de 0.003-0.012 kg N-NfkgSSTLM™d* (Tabla 4.12). Esto se atribuye basicamente a las
bajas cargas de N-NHutilizadas (0.006 y 0.015 kg N-NHKgSSTLM™d') ya que la
remocion del N-NH fue alta, mayor de 98% y alrededor de 50% de éste se utilizaba para el
crecimiento de los microorganismos. Meztaal. (2008) reportaron tasas de nitrificacion de
0.013-0.040 g\ySSTLM™d™* en un BRM operado con aguas residuales municipales.

La mayor tasa de nitrificaciébn se determiné aplicando la mayor carga organica, de 0.84
kgDQOkgSSTLMd™, mayor carga de N-Nt de 0.015 kgN-NglkgSSTLM*d* y el
menor TRC de 5 d, siendo la concentracién de los SSTLM de 6,000 f@se 2, R1).

Por el contrario, la menor tasa de nitrificacion se presentd con la menor carga organica de
0.22 kgDQCkgSSTLMYd?, menor carga de N-Nfide 0.006 kgN-NklkgSSTLM d™* y
el mayor TRC de 30 d, siendo la concentracién de los SSTLM de 10,000.mg

Se sabe que la tasa de nitrificacion disminuye con la disminucion del TRC debido a la
pérdida parcial de los microorganismos nitrificantes que ocurre en bajo estas condiciones
(Ciceket al., 1998).

La tendencia contraria observada en este trabajo se puede atribuir a la variacion simultanea
de las cargas de nitr6geno y la organica que se practicaron en los reactores, factores que
influyeron mucho mas las tasas de nitrificacion que el TRC. Se observé también una
tendencia decreciente sobre la nitrificacién cuando se incrementa la concentracion de lodo,
lo cual coincide con lo reportado pordtial. (2006).
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Tabla 4.12 Comparacion de nitrificacion de la biomasa y tasa de nitratos

TASA DE

NITRIFICACION TASA DE NlTRﬁgﬁc?c'E)N -
(CON BASE EN N- REMOCION DEL N- /F2 oo b U
NO;+N-NO,), kg NH,, kgN- NITRIFICACION). kg N-
FASES (N-NO3+N-NO,)  NHskgSSTLM™d™* NH-KGSSTLMLd
kgSSTLM™d" «Kg
R1 R3 R1 R3 R1 R3
Aclimatacion  0.005 0.002 0.01 0.005 0.005 0.002
Fase 1 0.005 0.002 0.014 0.006 0.007 0.003
Fase 2 0.007 0.003 0.015 0.006 0.012 0.005
Fase 3 0.005 0.002 0.0012 0.006 0.008 0.005

En la Figura 4.28 y Figura 4.29 se observan las correlaciones entre las tasas de remocion
del ACL y GFZ, y las tasas de nitrificacion respectivamente. En ambos casos la tasa de
remocion del ACL y de GFZ aumenta con el aumento de la tasa de nitrificacion. Esto
indica que la nitrificacién en los reactores favorece la remocion de ambos compuestos. La
mayor y tasa de remocion del ACL y GFZ y la mayor tasa de nitrificacion se presentd con
TRC de 5 dias, SSTLM de 6,000 g y la mayor carga organica (0.84 kgDQO
kgSSTLM*d?), la cual corresponde a la mayor carga de nitrégeno (0.015 kgN-NH
kgSSTLM! d%).
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2.E-07 - X m X
X Sm Xxx
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5.E-08 - X X

0.E+00

0.0000 0.0010 0.0020 0.0030 0.0040 0.0050 0.0060 0.0070
Tasade nitrificacion, kg(NO,+NOg)-kgSSTLM 1. ¢t

Tasade remocion
kgACL-kgSSTLM 1. a1

T 1

mF/M=0.47 FIM=0.77 XFIM=0.43  ®F/M=0.21 x FIM=0.34 FIM=0.26
Figura 4.28 Tasa de remocion del ACL
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Figura 4.29 Tasa de remocion del GFZ

4.7 Determinacion del coeficiente de adsorcion K

Para la evaluacion de la adsorcion de los farmacos sobre la biomasa se determiné el
coeficiente k. Las pruebas se realizaron con la biomasa contenida en los BRM al término
de la experimentacion.

El comportamiento de sorcion de los productos farmacéuticos puede ser muy complejo y
dificil de evaluar. Estos compuestos se pueden absorber en la estructura lipidica bacteriana
y la fraccidn grasa de los lodos en las aguas residuales a través de interacciones hidrofobas,
asi como adsorberse sobre determinadas estructuras de polisacaridos cargados
negativamente fuera de la célula de la bacteria o a través de interacciones electrostéaticas
(grupos amino) o bien pueden unirse quimicamente a proteinas bacterianas y acidos
nucleicos (Josst al.,2006; Radjenoviet al.,2009; Jeliet al, 2011).

Otros mecanismos que pueden estar involucrados en la adsorcion son el coeficiente de
hidrofobicidad, uniones puente de hidrogeno o interacciones ionicas juegan un papel
significativo en la sorcion de los productos farmacéuticos en los lodos.

En la Figura 4.30 y 4.31 se presenta la disminucion de las concentraciones de ACL y GFZ
hasta llegar al equilibrio. Se puede observar como la concentracién de Z1dpéCL
disminuyé hasta un 85% durante las primeras 6 h llegando al equilibrio. En el caso cuando
se utiliz6 una concentracién baja de ACL (0.05 [{y-de observé una adsorcién del 44%
durante los primeros 60 min. Sin embargo, la adsorcién alcanzada al llegar al equilibrio fue
de 82% a partir del min 120.

68
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Figura 4.30 Concentracion de ACL a través del tiempo en el equilibrio
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Figura 4.31 Concentracion de GFZ a través del tiempo hasta el equilibrio

Con respecto al GFZ se observo una baja adsorcion en comparacion con el ACL. Con la
mayor concentracion utilizada (1.3 u@)Lse obtuvo solo un 35% en las primeras 6 h
(equilibrio), con la concentracion de 0.1 pg-de observé un 33% de adsorcién a partir del
minuto 120 min (equilibrio). Las concentraciones intermedias utilizadas presentaron una
adsorcion entre 80 y 85 % para el ACL y de 30-35% para el GFZ. La cantidad de soluto
adsorbido por unidad de lodo en el estado de equilibrio fue calculado utilizando el modelo
de Freundlich (Ecuacion 3.1) el cual propone una adsorcion monosuperficial con una
distribucion heterogenia de la energia en los puntos energéticos, y con interacciones entre
las moléculas adsorbidas (Atkins y De Paula, 2008).
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En La Tabla 4.13 se presentan los resultados obtenidos tanto para el ACL, como para el
GFZ y se observan los valores determinados para log q y log Ce los cuales fueron utilizados

para realizar las graficas y realizar la estimacion lineal.

Tabla 4.13 Valores tabulados para la determinaciondde K

ACIDO CLOFIBRICO

Co Ce x=(Co-Ce) SST g=x/m Ce Logq LogCe
ug-Lt pg Lt ug-L* gLt ugg mg-L* y X
2.1+0.2 0.340.2 1.8 0.6 3.2 0.0003 0.5 -3.5
1.1+0.2 0.2#0.1 0.9 0.6 15 0.0002 0.2 -3.7
0.8+0.1 0.2+0.2 0.6 0.6 1 0.0002 0.03 -3.8
0.5+0.1 0.1+0.3 0.4 0.6 1 0.0001 -0.1 -4
0.2+0.1 0.02+0.003 0.1 0.6 0.2 0.00002 -0.6 -4.7
0.1+0.02 0.01+0.04 0.04 0.6 0.07 0.00001 -1.1 -5
GEMFIBROZIL
Co Ce x=(Co-Ce) SST g=x/m Ce Logg LogCe
ug-L* pg- Lt ug-L* gL' uggd mg- L* y X
1.3+0.2 0.8+0.3 0.5 0.6 0.8 0.0008 -0.1 -3.1
0.8+0.1 0.6%0.3 0.2 0.6 0.4 0.0006 -0.5 -3.2
0.6+0.1 0.5%0.2 0.1 0.6 0.2 0.0005 -0.7 -3.3
0.4+0.1 0.3%0.1 0.1 0.6 0.2 0.0003 -0.8 -3.6
0.2+0.1 0.240.1 0.02 0.6 0.04 0.0002 -1.4 -3.8
0.1+0.1 0.1+0.1 0.01 0.6 0.02 0.00007 -1.6 -4.2
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Utilizando una estimacion lineal para ambos farmacos se determinaron los valorteg de K

n los cuales se presentan en la Tabla 4.14 se presenta el valor de K de Freundlich con valor
de 3.8 y 4.1 para el ACL y GFZ respectivamente, asi como su valor de n los cuales fueron
calculados aplicando una estimacion lineal, posteriormente al aplicarle logaritmo al valor
de K se obtiene el valor de Log K.

Generalmente, cuanto mayor es el valor ded€ Freundlich, mayor es la afinidad de
adsorcion en suelos (Xet al., 2009). Los parametros deadie Freundlich no se pueden
comparar con otros valores del Kuando los factores de no linealidad n son diferentes
(Chenet al., 1999). Sin embargo, los valores obtenidos en este estudio mostraron una
tendencia lineal, en comparacion a otros autores{éll,2009; Radjenoviet al.,2009).

Tabla 4.14 Valores determinados pargyka para el ACLy GFZ

FARMACO K Log K 1/n n
Freundlich
ACL 3.8 5901.9 0.9 1
GFZ 4.1 12880.6 1.4 0.7

En la Figura 4.32 y 4.33se presentan los valores encontrados mprdlel ACL y GFZ
aplicando el modelo un modelo lineal, donde se puede observar un valor de 3.8 y*4.1 L-g
rezspectivamente para cada farmaco, asi como su coeficiente de determinacion obtenidos de
R".

0.6
0.4
0.2

y =0.96x + 3.81
Rz =0.97

-0.2 1
-0.4 1
-0.6
-0.8 -

Log q

1.2 -
-1.4 -

ACL LogCe

Figura 4.32 Determinacion dedk n del ACL
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Figura 4.33 Determinacion deik n del GFZ

De acuerdo con Ternes al. (2006) compuestos condK 500 Lkg™ son eliminados en un

10% a traves de la sorcion sobre el lodo activado. Muchos farmacos son relativamente
hidrofilicos y su sorcion se puede ver limitada, sin embargo, los farmacos que son
hidrofébicos son generalmente eliminados en la fase acuosa por sorcion debido a las
interacciones electroestéaticas (Carbatlal.,2005; Viencet al., 2007; Sipmat al., 2010).

En otro trabajo Josat al. (2006) mencionan que compuestos con valoresddeOKl L-g*

se consideran débilmente adsorbidos en un medio soélido (hidrofilico) y cuane®.1K

L-g! la adsorcién sobre sélidos es fuerte. De acuerdo con los valores obtenidos en este
estudio se puede observar que tanto el ACL como el GFZ son compuestos con alta afinidad
a la adsorcion.

En un estudio realizado por Garmeinal. (2011) se reporta un valor del Kara el GFZ de

45 L'kg®, mencionando que su adsorcién es relativamente baja en biomasa desactivada
comparandolo con valores de Bbtenidos por otros autores, tales como con Radjerbvic

al. (2009) quienes obtuvierondi 27.8 L:kg™ para el GFZ y Urase y Kikuta (2005) cod K

=75 L'kg™ para el GFZ. Sin embargo, estos Ultimos autores también reportaron valores de
Kd =1000 Lkg* para GFZ pero a menor pH por lo cual consideran al GFZ como
hidrofobico y muy facil de adsorber por la biomasa. Teaesd. (2004) reportan K= 4.8

L-kg™* para el ACL. En la Tabla 4.15 se observan algunos valores reportados en la literatura
por diversos autores y se observa que de acuerdo al tipo de lodo tiende a cambiar el valor
de Kd.
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Tabla 4.15 Valores dedfeportados por otros autores

Kd,

COMPUESTO L_kg.l TIPO DE LODO AUTOR

ACL 48 Biomasa de lodos 1 ocet al. 2006
activados

GFz 1000 Biomasa de lodos .

ACL 554 activados Urase y Kikuta, 2005

GFz 75 Biomasa de lodos .

ACL 5 activados Sipmaet al., 2010
Biomasa

ACL 7 tratamiento Abbeglenet al,, 2009

secundario.

GFZ 45 Lodo de clarificador o net al. 2011
primario

ACL 2.3 Lodo Xu et al.,2009

GFZ 109 Biomasa de lodos \1-n et al. 2012
activados

4.8 Cinéticas de remocion

Las muestras para las cinéticas de remocion del ACL y GFZ fueron tomadas tanto en el
liguido como en la biomasa. En la Figura 4.34 se muestran las concentraciones
determinadas en diferentes tiempos, tanto en la biomasa como en el liquido para el ACL y
se observa un incremento en la concentracion de biomasa de 0 a 0.02gngekgiinuto

190lo cual dio lugar a una remocién por adsorcion del 2.1% con una velocidad de 0.009
ng-kg" mint y una remocién por biodegradacion de 9.99 %.

El decrementen la concentracion en la biomasa se observé en el minuto 370 (0.02 a
0.0095 pg-kg) con una velocidad de 0.0008 pg*kapin® y solo un 1% de remocién por
adsorcion. Posterior a estos tiempos no se registré algun otro incremento en la biomasa.
Con respecto a la fase liquida se observé en el minuto 370 a una velocidad dé finjng- L

! que més del 60% de ACL habia sido removido por biodegradacion.

A partir del minuto 670 la concentracién se mantuvo constante (0.35)ugdistrando

una maxima remocién de 72% con una velocidad de 0.9'umiti*. El principal proceso
de degradacién para el ACL fue por biodegradacion (Figura 4.36).
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Figura 4.34 Concentracion del ACL a través del tiempo

Para el GFZ se observa en la Figura 4.35 que el 50 % de remocion por biodegradacion se
obtuvo en el minuto 370 con una velocidad de 2.9 |igrkin. Con este compuesto se
observé una degradacion continua a través del tiempo lograndose al término de la
experimentacién (1440 min) una remocién de 97% con una velocidad de 3 migit

Con respecto a la biomasa, no se detectaron concentraciones durante toda la corrida. Lo que
indica que la remocion del GFZ es principalmente atribuida a la biodegradacion (Figura
4.36).
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Figura 4.35 Concentracion de GFZ a través del tiempo durante las cinéticas de remocion

74



X N
- A4
c
.9 N
(8} 2\
o
IS
(&)
04
ol ——— s s . . . A
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo, min
—<Remocién global ACL Biodegradacion ACL —A— Adsorcion ACL
—6—Remocion global GFZ —+—Biodegradacion del GFzZ Adsorcion GFZ

Figura 4.36 Remocion del ACL y GFZ durante las cinéticas de degradacion

La forma basica de las ecuaciones para el modelado de biodegradacion incluye un
parametro cinético, la concentracion de microcontaminantes disuelto (el sustrato), y la
concentracion de biomasa, que es capaz de convertir este sustrato. Por lo general, las
cinéticas mas utilizadas son de primer orden (Baatije.l, 1998; Byrns, 2001) o pseudo

primer orden (Govinét al.,1991; Cowaret al, 1993; Melceet al.,1994; Monteithet al.,

1995) para compuestos en bajas concentraciones. En la Figura 4.37 y 4.38 se presentan los
gréficos para la determinacion de los coeficientes cinéticos tanto de orden cero como de
primer y pseudoprimer orden respectivamente. Los valores faraigaron que para el

ACL la cinética de orden cero presenta mayor linealidad al proceso cuya velocidad es
constante e independiente de la concentracién. El GFZ presenté un vaferad@6=eon el

modelo cinético de primer orden lo cual indica que la reaccion depende de la concentracion
de un solo reactante, que se descompone en uno o0 mas productos ademéas de que la
velocidad de reaccion es directamente proporcional a la concentracion del farmaco.

En la Figura 4.39 se presenta la cinética para el ACL y GFZ aplicando la ecuacion de
pseudo primer orden cond Monod para la determinacion de los parametros cinéticos
umax Y Ks. Se observa que el ACL presenté un alto valor t#eR0.98 en comparacion a la
cinética de orden cero y primer orden. En la Tabla 4.16 se presentan las velocidades de
remocion obtenidas con los diferentes modelos cinéticos aplicados.

De acuerdo con lo reportado por Jessl. (2006) al realizar cinéticas de biodegradacion

con lodo de sistemas MBR y de lodos activados, establecié diferentes clases de compuestos
con respecto a su susceptibilidad hacia la degradacién bioldgica: compueste®.don
L-gSS™d™ solo presentan un 10% de remocién por biodegradacién, compuestos ckn 0.1<
<10 L-gSS-d! son parcialmente removidos y compuestos &of0 presentan una
remocion del 90% por biodegradacion.
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Figura 4.38 Modelos cinéticos de primer y pseudo primer orden

Con respecto a las velocidades obtenidas para el ACL de 261 ldyy de 2.3d para el

GFZ se puede decir que estos farmacos son parcialmente removidos por biodegradacion.
Sin embargo, la ausencia de remocidn por adsorcion que se presento con el GFZ puede ser
atribuido como biodegradacion al obtener una velocidad de 2%1.df con el modelo

cinético de pseudo primer orden a pesar de no ajustarse el vafor de R
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Los valorequmax Y Ks indicaron que el GFZ es el farmaco que presentdé mayor afinidad con
la biomasa y por consiguiente mas facil de remover en comparacion con el ACL que
mostré ser persistente. Los parametros cinétiges y Ks se encontraron dentro de los
valores tipicos reportados en los sistemas MBR de 3 a 185 &-192 gm®
respectivamente (Judd, 2006).
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Figura 4.39 Modelo cinético de Monod y pseudo primer orden don K

1/ds/dt

Tabla 4.16 Velocidades obtenidas con las diferentes cinéticas aplicadas

PSEUDO
PSEUDO
, ORDEN  PRIMER PRIMER
FARMACO  cero  orpeEn  PRIMER ORDEN MONOD
CON KD
g-Ltd? d?t L-gesihd?  L-gesr®d?  pmax, d gl-<i"1
1.8 2.7 1.2 2.6 0.013
ACL (RZ092) (R=0.9) (R=0.9) (R?=0.98) (R?=0.98) 3
ey 4.6 2.3 1.07 26.8 0.1 0

(R°=0.96) (R°=0.97) (R°=0.97) (R’*=0.87) (R*=0.97)
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4.8.1 Remocion de materia organica y nitrégeno en pruebas discontinuas

Durante la realizacion de las cinéticas de remocién se tomaron muestras para la
determinacion de DQO, nitrogeno total (NT), nitritos (NNQnitratos (N-NQ) y
nitrogeno amoniacal (N-NHL En la Figura 4.40 se observa la disminucion de la
concentracion de DQO de 750 a 366 mfit cual representd un 50 % de remocién
durante los primeros 370 min.

Al termino de las pruebas cinéticas se registr6 una concentracién de 86 ompL
remocion de 90% (1440 min). La remocidn obtenida durante las cinéticas indicé una alta
actividad microbiana para remover la materia organica facilmente asimilable (metanol).
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Figura 4.40 Concentracion y remocion de DQO durante las cinéticas de remocion

El N-NH, durante las pruebas cinéticas presentdé una disminucion en su concentracion a
través del tiempo de 20 a 0.6 mg-(Figura 4.41) y gener6 al mismo tiempo un aumento

en los N-NQ y N-NGO,, lo cual puede ser atribuido a una posible nitrificacion en el sistema
siendo los microorganismos autotrofos y heterétrofos contenidos en la biomasa los
causantes de dicho proceso y que a su vez se ha reportado que ayuda en la remocion de los
farmacos en estudio (Faet al., 1996; Huang, 2001; Mengt al., 2008; Pomiest al.,

2013).

Se ha observado en estudios (Kgu al.,, 2013) que bajo condiciones nitrificantes
compuestos como el ACL y GFZ pueden degradarse en mayor proporcion debido a la
presencia de la enzima amonio monooxigenasa, ya que puede hidroxilar tanto al amoniaco
como a diversos productos farmacéuticos(diclofenaco, BZF, ketoprofen entre otros). Sin
embargo, se necesitan mas estudios para determinar a la enzima responsable de la
transformacion de productos farmacéuticos seleccionados durante la nitrificacion
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Figura 4.41 Comportamiento de compuestos nitrogenados durante las cinéticas de remocion

4.9 Determinacion de los coeficientes cinéticos

Para la determinacién de los coeficientes cinéticos se tomaron los datos obtenidos de los 2
BRM utilizados mediante la ecuacion 4Clhmo sustrato se utiliz6 metanol.

_K-S5V-5 So-—S§

U= - Ecuacion 4.2
Ks+ S TRH

Donde:

1 = Tasa de crecimiento especifico de los microorganisrios, d

k = Tasa méaxima de utilizacién del sustrato, mg DQO. mg S3V .d
Ks = Constante de saturacién, mg)L

X = Concentracién de SSV, mg'L

S = Concentracion inicial del sustrato, my.L

S, = Concentracion final del sustrato, mg.L

TRH = Tiempo de residencia hidraulica, d

Dividiendo la ecuacion 4.2 entre la cantidad de SSV vy linealizando se obtiene:

TRH-SSV _Ks 1

= . _|_l Ecuacion 4.3
So—S kS k
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En la Figura 4.42 se presenta la determinacion de los valoley Hede manera gréfica,
donde ek es el inverso de la ordenada al origels¥es la pendiente multiplicada pkr
Para determinar los valores de los coeficientes tanto de produccién cejutan(dy el de
decaimiento enddgendkd) se utilizd la ecuacién 4.3. En la Figura 4.43 se presenta
graficamente los valores encontrados donde la pendiente de la linea kegtia @sdenada

al origen exkd.

El coeficiente de la tasa maxima de crecimiento especifico de los microorgapisies

obtuvo de la ecuacion 4.4. Los valores de los coeficientes cinéticos en los MBR se

presentan en la Tabla 4.17. Con respecto al metanol, no influyd sobre los coeficientes
cinéticos ni tampoco sobre la remocion del compuesto. Se observo un buen crecimiento de
la biomasa, el consorcio de microorganismos Yy la actividad metabdlica se ajustoé para los
compuestos en estudio. Esto se vio reflejado en el coeficiente de Monod, ya que en el valor
de u no se ve reflejada la biodegradabilidad de ambos farmacos.

Los valores de&k y Ks fueron bajos (comparados con los reportados por Metcalf y Eddy
(2003); Valdez y Gonzélez (200K25-100mgDQGL™) lo cual indico una alta afinidad
del sustrato para los microorganismos.

Con respecto al rendimiento celular la fraccion de sustrato que se emplea para el
crecimiento de la biomasa se observd un valor de 0.12 el cual es considerado bajo con
respecto a los valores tipicos que oscilan entre 0.4-0.8 lo cual quiere decir que menos de un
10% de la DQO consumida se convierte en biomasa (Ramalho, 1991, Metcalf y Eddy,
2003) lo cual puede deberse al lento crecimiento que tienen los microorganismos en este
tipo de reactores al permitir altos TRC y de esta manera el sustrato consumido por los
microorganismos solo fue utilizado para sus requerimientos energéticos y no para sintesis
celular. Esto mismo se ve reflejado en el valokdeéebido a que la fraccion de biomasa
oxidada durante el proceso de respiracion endégena o de desaparicion de los
microorganismos esta por debajo del valor tipico reportado (0.05-8)G8st proceso se
caracteristica por el consumo que realizan los microorganismos de su propia biomasa, a
modo de reserva para poder continuar con sus funciones vitales.

1 So—§
S VN s

— — kd Ecuacion 4.4
TRC SSV SSV -TRH

Umax = kY Ecuacion 4.5

80



3.5 1

3.0 A

y=-4.5x + 3.2

2.5 1 R2=0.99

2.0

1.5 A

1.0 1

(SSV*TRH)/(S0-S)

0.5 A

O-O T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

1/S
Figura 4.42 Determinacion de los coeficientes cinétopks

0.3 -
0.2

0.2 4

1/TRC

y = 0.1x - 0.018
R2=0.98

0.1+

0.1 -

0.0 T T T T T T T
0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000 1.200 1.400
(S0-S)/(SSVTRH)

1.600 1.800

Figura 4.43 Determinacion de los coeficientes cinéticokd' y

Tabla 4.17 Coeficientes cinéticos

k Ks kd Hm
) 4 ) Y, mgSSV-mgbQQd )
mgDQO-mgSSV-d mgDQO-L d d

0.3 1.4 0.01 0.1 0.03
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se determinaron los principales mecanismos de remocion
de los farmacos reguladores de lipidos ACL y GFZ en aguas sintéticas tratadas mediante un
sistema constituido por dos biorreactores con membranas sumergidas a escala piloto. Las
concentraciones de los farmacos en los influentes, permeados y en el licor mezclado fueron
determinadas mediante el desarrollo de un método analitico por cromatografia de gases
masas-masas. Ademas se establecieron cuales son los principales pardmetros de operacion
y los procesos que integran el mecanismo de remocion de los farmacos. Las principales
conclusiones de este estudio son las siguientes:

* El mecanismo de remocién de los farmacos ACL y GFZ fue la biodegradacion y
adsorcion simultanea, siendo la biodegradacion la principal via de remocion tanto
para GFZ (93-100%) como para el ACL (60-79%). Los altos TRC utilizados en esa
investigacion favorecieron la remocion de estos farmacos. Asi mismo, se observé
gue la remocion de ambos compuestos aumentd de manera proporcional al aumento
de la tasa de nitrificacion, es decir la nitrificacién favorece su remocion, por lo que
se deduce que los compuestos son degradados por vias cometabdlicas y debido a la
presencia de la enzima amonio monooxigenasa.

* La sorcion de los compuestos farmacos en la biomasa tuvo una aportacion
relativamente pequefia en su remocion, menor de 4% para ambos farmacos y esto se
observé cuando se utilizaron concentraciones de biomasa de 10,000 mg

* Los resultados de las pruebas para determinar las cinéticas de remocion se ajustaron
a un modelo de primer orden para el GFZ. En el caso de ACL los resultados se
ajustaron a un modelo de pseudoprimer orden Kgoy al modelo de Monod. Esto
confirma que los compuestos son biodegradados por vias cometabolicas. Los
valores de los coeficientes cinéticos ldg Ks indicaron una alta afinidad de los
microorganismos al sustrato. La fraccion de sustrato utilizada para el crecimiento de
la biomasa fue menor de 10% de la DQO consumida, esto es debido al lento
crecimiento que tienen los microorganismos en este tipo de reactores al trabajar con
altos TRC. El sustrato consumido por los microorganismos fue utilizado
basicamente para sus requerimientos energéticos y no para sintesis celular. El
decaimiento enddgeno en el sistema fue relativamente bajo, lo cual se confirma con
el valor deky dos-tres veces menor que los valores tipicos reportados para aguas
residuales municipales.

* Los biorreactores con membrana sumergida demostraron la capacidad de remover
completamente el GFZ presente en el agua. TRC de 10 d y TRH de 4 h son
suficientes para la obtener la completa remocién del GFZ, aplicando cargas
orgénicas de 0.48 kgDQkySST-d™" y con SSTLM de 10,000 mg". Valores de
TRC y TRH ligeramente mayores, de 11 d y 7 h respectivamente, se necesitan
cuando los SSTLM son de 6,000 nd. La remocién del GFZ se atribuye
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basicamente a biodegradacion y no hay acumulacién del compuesto en la biomasa.
El compuesto ACL resultdé ser mas persistente en comparacion con el GFZ,
lograndose una remocion maxima de 84%. El aumento de los valores de TRC y
TRH favorece la remociéon del ACL. Remociones promedio de 78-79% fueron
obtenidas con TRC de 16-32 d, TRH a 10 h, siendo la F/M de 0.21-0.34
kgDQOkgSST-d™, TRH de 7-10 h y SSTLM de 6,000-10,000 mg/L. Con base en

la cantidad de ACL determinada en la biomasa se puede afirmar que la principal via
de su remocién fue la biodegradacién, ya que la contribucién de la sorcion en la
biomasa fue de solo 1.0-2.5%.

La variacion de los parametros de operacién como F/M y TRC no influyd sobre la
remocion de la DQO la cual fue mayor del 98% durante todo el periodo
experimental. El uso de metanol como fuente de carbono en el agua sintética fue
adecuado para realizar el estudio del mecanismo de remocién de los dos farmacos
ACL y DFZ. El balance de masa permitio identificar los mecanismos de remocion
de los farmacos, asi como su transporte en el biorreactor, observandose una
remocion por biodegradacion y sorcion simultanea.

La operacién de los reactores se realizé trabajando con fluxes de2dty PTM

menores de 27 kPa. Durante las pruebas abioticas realizadas se determind que la
remocion de los farmacos por adsorcion en las membranas y en las paredes del
reactor fue menor de 10%. Los coeficientes de sorcion de los dos compuestos

farmacos en estudio indicaron una alta afinidad de sorcion en la biomasa inactiva.

El método analitico desarrollado permite una Optima separacion e identificacion de
los dos farmacos estudiados, logrando limites de deteccion instrumentales
comprendidos entre 0.005-0.0Qiy-L* en un tiempo menor de 10 min. La
validacién del método cromatografico se realiz6 tanto en fase liquida como sélida,
cumpliendo con la garantia de calidad de la prueba de desempefio CAGC7-06 para
ambos compuestos.
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