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1. RESUMEN

Los sistemas de tratamiento convencionales en plantas de tratamiento de agua
residual (PTAR) son incapaces de eliminar por completo contaminantes emergentes
como son los farmacos y productos de cuidado personal (FPCPs) presentes en el
agua residual municipal. Los contaminantes emergentes corresponden en la mayoria
de los casos a sustancias quimicas no reguladas, que pueden ser candidatos a
regulacion futura, dependiendo de investigaciones sobre sus efectos potenciales en
la salud y los datos de monitoreo con respecto a su incidencia (Barceld, 2003).

En los tratamientos primarios y biologicos algunos FPCPs pueden eliminarse por
adsorcion. Por ello, en general, estos contaminantes emergentes son separados en
los lodos residuales que se producen al tratar el agua. En México aun no se cuenta
con normatividad para el control de este tipo de contaminantes en aguas y lodos
residuales. Sin embargo, se requieren tratamientos mas eficaces y especificos para
reducir el impacto ambiental cuando se lleva a cabo el aprovechamiento de los lodos
residuales como fertilizantes o mejoradores de suelos. Entre los tratamientos de
lodos se encuentran los procesos de oxidacion avanzada (POAs) para eliminar estos
compuestos organicos toxicos biorecalcitrantes, los cuales se basan en la
generacion de radicales, principalmente el radical HO-, con alto poder oxidante.

El objetivo de este trabajo fue determinar la remocién por oxidacidén electroquimica
de 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol (Triclosan), un agente antimicrobiano, contenido

en los lodos de purga de la PTAR de Cerro de la Estrella, Distrito Federal.

El trabajo experimental se llevd a cabo en una celda que contiene electrodos de
diamante dopado con boro (DDB). La eficacia del tratamiento se evalu6 con base en
la remocion de la demanda quimica de oxigeno (DQO), los sélidos totales (ST) y
volatiles (SVT), y el Triclosan. Se investigaron los efectos de dos parametros de
proceso, la densidad de corriente y el tiempo de reaccion. El Triclosan, en el rango
de 1.19 a 8.74 ug/L, se oxidé a densidades de corriente de 20 y 28 mA/cm? y
tiempos de reaccién de 60, 120 y 180 minutos. La degradacion completa de
Triclosan no se logré bajo ninguna condicion. No obstante, los datos experimentales
indicaron que las tasas de remocion de DQO fueron 36.3% y 51.0% con 20 y 28
mA/cm?, respectivamente. Se eligio la densidad de corriente mas alta para evaluar el

tratamiento a diferentes tiempos de reaccion.



A una densidad de corriente de 28 mA/cm?, la DQO disminuyé en 1.7%, 11.9% vy
29.0% después de 60, 120 y 180 minutos, respectivamente. Sin embargo, la
concentracion de Triclosan presento los siguientes porcentajes de remocion 26.1%,
60.0% y 62.9% después de 60, 120 y 180 minutos, respectivamente. Se observé una
baja remocion entre 120 y 180 minutos de reaccion. Por ello, las condiciones mas
eficientes fueron a una densidad de corriente de 28 mA/cm? y un tiempo de reaccion

de 120 minutos.

2. ABSTRACT

Conventional treatment systems in wastewater treatment plants are unable to
completely remove emerging contaminants, such as pharmaceuticals and personal
care products (PPCPs), present in municipal wastewater. Emerging contaminants are
in most cases unregulated contaminants that may be candidates for future regulation,
depending on research on potential health effects and monitoring data regarding its
incidence (Barceld, 2003).

In primary and secondary (biological) treatments, some PPCPs may be removed by
adsorption. Hence, in general, most of these emerging pollutants remain in sewage
sludge. As a result, effective and specific treatments are required to reduce the
potential risks when sludge is reused as fertilizer or soil amendment. Sludge
treatment processes include advanced oxidation processes (AOPs) to remove these
toxic biorefractory organic compounds, based on the generation of radicals, mainly
the HO- radical, with high oxidizing power.

The objective of this work was to determine the removal of 5-chloro-2-(2,4-
dichlorophenoxy)phenol (Triclosan), an antimicrobial agent, from waste activated
sludge from Cerro de la Estrella treatment plant (Mexico City) by electrochemical
oxidation. The effectiveness of the treatment was assessed by analyzing chemical
oxygen demand (COD), total and volatile solids (TS & VS), and Triclosan removal.
The effects of two operating parameters, current density and reaction time, on the
removal rate of Triclosan and COD were investigated. Experiments were conducted
in a reactor equipped with boron-doped diamond (BDD) electrodes. Triclosan, in the
range of 1.19 to 8.74 pg/L, was oxidized at 20 and 28 mA/cm? for 60, 120 and 180

minutes.



Complete degradation of Triclosan was not achieved at any condition. The
experimental data indicated that COD removal rates were 36.3% and 51.0% at 20
and 28 mA/cm?, respectively. The highest current density was chosen for the reaction
time tests. At 28 mA/cm?, COD decreased by 1.7%, 11.9% and 29.0% after 60, 120
and 180 minutes, respectively. However, Triclosan removals were 26.1 %, 60.0%
and 62.9% after 60, 120 and 180 minutes, respectively. Only a slight reduction was
observed by increasing reaction time from 120 to 180 minutes. Thus, the most

efficient conditions were 28 mA/cm? and 120 minutes.



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Definir de manera preliminar las condiciones de operacion para reducir
considerablemente la concentracién de Triclosan en lodos secundarios provenientes
de la Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) Cerro de la Estrella,
Distrito Federal mediante oxidacién anddica utilizando un anodo de diamante
dopado con boro (DDB), DiaChem®.

3.2 Objetivos Particulares

a. Muestrear lodos secundarios municipales de la (PTAR) Cerro de la Estrella,
Distrito Federal.

b. Caracterizar los lodos fisicoquimicamente antes y después del tratamiento
electroquimico.

c. Tratar los lodos modificando el tiempo de reaccion y la densidad de corriente.

d. Cuantificar la reduccion de Triclosan mediante CG-EM.

e. Analizar los cambios en los principales parametros fisicoquimicos del lodo

para la determinacién de las condiciones de operacién adecuadas.



4. JUSTIFICACION

Hoy en dia, el uso y consumo farmacos y productos de cuidado personal (FPCPs)
generalizados, asi como, su eliminacion inadecuada en los procesos de las PTARs,
en particular el Triclosan (TCS), han provocado que se encuentren altas

concentraciones de estos contaminantes en efluentes de PTARSs (Liu, et al., 2013).

Se ha encontrado que la eficiencia de remocion de contaminantes emergentes
mediante procesos convencionales, como floculacién, sedimentacién y lodos
activados, es limitada (Castiglioni et al., 2006; Lishman et al., 2006; Santos et al.,
2007) haciendo que se encuentren concentraciones altas en efluentes y lodos
residuales. Adicionalmente, la degradacién de “contaminantes emergentes” en
procesos convencionales de tratamiento de lodos residuales es igualmente limitada
dejando una concentracion considerable (alrededor de 60%) de Triclosan en los

biosodlidos (Lozano et al., 2013).

Consecuentemente, son introducidos al ambiente mediante descargas de efluentes
a ecosistemas acuaticos y mediante la aplicacion de biosolidos en la agricultura (Wu
et al., 2010; Al-Rajab et al., 2015).

El tratamiento electroquimico con electrodos de DDB propuesto representa una
alternativa a los procesos convencionales de tratamiento de lodos para lograr la
oxidacion de contaminantes organicos mediante la generacion de especies
altamente oxidantes como el radical hidroxilo (E® = 2.8 V vs SHE, T = 25°C)
(Barrera-Diaz, 2014).

Con lo que se evitaria su descarga al ambiente. Reduciéndose asi los riesgos a la
salud y al ambiente derivados del aprovechamiento de lodos residuales en

actividades agricolas, forestales y de restauracion de suelos.

Cabe mencionar que, con base en el caudal de aguas residuales tratado a nivel
nacional (97.6 m®/s; CONAGUA, 2011), se estima una generacion anual de lodos
residuales aproximado de 730 mil toneladas base seca, las cuales podrian ser
empleadas como fertilizantes o mejoradores de suelos, principalmente en la

agricultura.

Contaminantes Emergentes: sustancias que no son necesariamente nuevas en el mercado pero no
se encuentran aun incluidas en programas de monitoreo, y su comportamiento, destino y efectos
(eco) toxicoldgicos no son bien entendidos. Tienen como caracteristica la disrupcion endocrina.
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5.1 Farmacos y productos de cuidado personal (FPCPs)

Los farmacos y productos de cuidado personal, sus metabolitos y productos de
transformacién, han recibido mayor atencidén recientemente como contaminantes
emergentes en agua debido a sus posibles efectos a los ecosistemas acuaticos y a
la salud humana. Se encuentran en un gran y diverso grupo de productos de uso
diario, tales como jabones, lociones, pastas dentales y bloqueadores solares, entre
otros. Estos productos son utilizados en grandes cantidades en todo el mundo por lo

que su ingreso al medio ambiente ha ido en aumento.

Los FPCPs comprenden diferentes compuestos que incluyen antibiéticos, hormonas,
farmacos antiinflamatorios, antiepilépticos, reguladores de lipidos sanguineos,

bloqueadores B, farmacos citostaticos, agentes antimicrobianos, repelentes de

5. ANTECEDENTES

insectos, preservativos y filtros solares, entre otros (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Clasificacion de FPCPs (Liu y Wong, 2013)

Subgrupos

Compuestos representativos

Farmacos

Antibidticos

Cloramfenicol
Norfloxacin
Sulfadimetoxina
Sulfametoxazol
Eritromicina
Claritromicina

Hormonas

Estrona (E1)
Estradiol (E2)
Etinilestradiol (EE2)

Analgésicos y antiinflamatorios

Diclofenaco
Ibuprofeno
Acetaminofen

Acido acetilsalicilico

Antiepilépticos

Carbamazepina
Primidona

Reguladores de lipidos sanguineos

Clofibrato
Gemfibrozil

Bloqueadores 3

Metoprolol
Propanolol

Productos

de

Agentes

antimicorbianos

/

Triclosan
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cuidado personal | Desinfectantes Triclocarban

Fragancias Galaxolide (HHCB)
Toxalide (AHTN)

Repelentes de insectos N,N-dietil-m-toluamida (DEET)

Preservativos Parabenos
(alquil-p-hidroxibenzoatos)

Filtros solares 2-etil-hexil-4-trimetoxicinamato
(EHMC)
4-metil-benzilidina-alcanfor
(4MBC)

5.1.1 Presenciade FPCPs en diferentes ambientes

Presencia y destino ambiental
Para determinar la presencia y el destino de los contaminantes emergentes se

requiere conocer:
a. Propiedades fisicoquimicas del compuesto
b. Condiciones ambientales

c. Factores antropogénicos

En primer lugar, el destino ambiental de un compuesto quimico esta determinado por
sus propiedades fisicas y quimicas (Tabla 5.2), tales como constante de particion,
solubilidad o constante cinética que caracterizan los diferentes fendmenos dinamicos
como las reacciones de biodegradacién, hidrdlisis, fotodegradacion, volatilizacion,

procesos de sorcion, entre otros.

Los procesos de sorcion, por ejemplo, determinan el potencial de movilidad, y por lo
tanto, la disponibilidad de los contaminantes para participar en los procesos de
lixiviacion y de degradacion. El coeficiente de particion octanol/agua (Kow) indica la
solubilidad en compuestos lipidicos (lipofilicidad), su tendencia a bioconcentrarse en
organismos acuaticos y a sorberse en suelos y sedimentos. Las sustancias con altos
valores de coeficiente de particion carbono organico (Koc) son adsorbidos con mayor

fuerza y; por tanto, tienden a ser menos moviles en el medio ambiente.




Tabla 5.2 Propiedades fisicoquimicas comunes para la prediccion del destino

ambiental de contaminantes organicos (Guillén et al., 2012)

Propiedad

Definicién

Factor de bioconcentracion

Relacion al equilibrio de la concentracién de una
sustancia en un organismo y la concentracion en los
alrededores.

Potencial de bioacumulacion

Potencial de un organismo a absorber una sustancia
a una rapidez mayor a su excrecion.

Biodegradacion

Transformacién de una sustancia por organismos
vivos.

Temperatura de degradacion

Temperatura a la cual una sustancia no es estable y
comienza a romperse en sus productos de
transformacion.

Constante de Henry

Describe las concentraciones relativas de una
sustancia en la fase vapor (aire) y disuelto en agua
en un sistema cerrado en el equilibrio.

Coeficiente de particion octanol-
agua (log Kow)

Relacién al equilibrio de la concentracion de una
sustancia en fase octanol y su concentracion en
agua en un sistema de dos fases octanol/agua.

Coeficiente de particion carbono
organico (Koc)

Proporcion de una sustancia absorbida en una fase
solida, en equilibrio en un sistema de dos fases,
agua/suelo o agua/sedimento.

Coeficiente de sorcion en suelo o
sedimento (Ky)

Relacion al equilibrio entre una sustancia absorbida
en la fase sodlida en un sistema de dos fases,
suelo/agua o sedimento/agua.

Las condiciones ambientales (fisicas y quimicas) tienen una influencia definitiva en
el comportamiento y destino de los contaminantes. Los factores ambientales a
considerar pueden ser: composicién de la matriz, procesos biologicos, y condiciones

climaticas e hidroldgicas. La tabla 5.3 resume algunos de los mas relevantes.

Tabla 5.3 Factores ambientales que afectan la presencia de sustancias quimicas
(Guillén et al., 2012)

Factores Descripcion

Composicion de la matriz pH, CaCO,, dureza del agua, capacidad de
intercambio cationico

Contenido de materia organica

Potencial rédox

Textura del suelo, porosidad, densidad.

vaoo

Procesos biolégicos Biodegradabilidad y su influencia en los
procesos biolégicos de los organismos.

Productos de transformacion

o

Condiciones e

climatolégicas Temperatura




Humedad

Velocidad del viento

Radiacion solar (fotodegradacion)
Precipitaciones

hidrologicas

~ ®oo00T

Deposicion humeda y seca

Por ultimo, es necesario conocer la emision del contaminante como resultado de la
actividad humana. La liberacion de una sustancia hacia el medio ambiente puede
ocurrir durante toda la etapa de su ciclo de vida, desde su produccion hasta su
disposicion. En consecuencia, la evaluacién de las tasas de emision de productos
quimicos en cada compartimento ambiental (aire, suelo, agua, sedimentos) es
necesaria para determinar su presencia y destino. Para esto, es necesario
determinar los siguientes factores: la cantidad de producto liberado (consumo), el

modo de uso y caracteristicas de emision (puntual o difusa).

5.1.1.1. FPCPs en aguas y lodos residuales
Las plantas de tratamiento de aguas residuales son consideradas como la fuente
principal de FPCPs. Su presencia en PTARs ha sido reportada en diferentes partes
del mundo, en niveles que oscilan los ng/L a los pg/L.
Estudios han demostrado que la eficiencia de remociéon de los FPCPs mediante
procesos convencionales, como floculacién, sedimentacién y lodos activados, es
limitada (Castiglioni et al., 2006).

Por ello, después de la descarga de las aguas tratadas, los FPCPs pueden causar
contaminacion subsecuente a los cuerpos de agua receptores. Ademas, debido a
sus propiedades polares, la fraccién que entra al aire podria ser limitada.

Su distribucién ocurre principalmente en los ambientes acuaticos. Los FPCPs
también pueden ser adsorbidos sobre los lodos activados y posteriormente
introducidos al ambiente a través de su aplicacién en los suelos.

Ademas, resultados obtenidos por Evgenidou et al. (2015) sugieren que los lodos
residuales y biosdlidos pueden servir como reservorios principales de productos de
transformacién de FPCPs haciendo importante las estrategias de manejo de lodos

residuales, como es el caso del tratamiento propuesto en este trabajo.




Existe una gran cantidad de reportes de presencia de famacos, hormonas, agentes
microbianos, preservativos vy filtros solares, en los influentes y efluentes en paises

como China, Reino Unido, Suecia, Corea, Finlandia, Estados Unidos, Japon,

Portugal, Canada, Noruega, México (tabla 5.4).

Tabla 5.4. Presencia de FPCPs en influentes y efluentes de PTARs (Liu et al., 2013,
**Gibson et al., 2007)

Ubicacién | Compuestos Concentracion Medio
China Farmacos antifingicos 1.0-1,834 ng/L Influente-efluente
Antibidticos 3.2-1,718 ng/L Influente
1.3-1,176 ng/L Efluente
Hormonas 1.2-1,368 ng/L Influente
1.0-23.1 ng/L Efluente
Corea Antibidticos ND-19,401 ng/L Influente
ND-21,278 ng/L Efluente
Hormonas ND-802 ng/L Influente
ND-24 ng/L Efluente
Farmacos ND-11,239 ng/L Influente
ND-5,911 ng/L Efluente
Reino Unido | Antibidticos <3-10,025 ng/L Influente
<3-3,052 ng/L Efluente
Farmacos ND-482,687 ng/L Influente
ND-97,616 ng/L Efluente
Agentes antimicrobianos | 27-65,381 ng/L Influente
13-888 ng/L Efluente
Preservativos <2-30,688 ng/L Influente
<0.6-155 ng/L Efluente
Suecia Antibioticos ND-2,480 ng/L Influente
ND-1,340 ng/L Efluente
Finlandia Antibidticos ND-4,230 ng/L Influente
ND-130 ng/L Efluente
Farmacos 30-1,350 ng/L Influente
<5.8-1,070 ng/L Efluente
EEUUA Antibidticos ND-1,400 ng/L Influente
110-310 ng/L Efluente
Farmacos 330-43,800 ng/L Influente
ND-72 ng/L Efluente
Japon Hormonas 13.3-255 ng/L Influente
0.3-110 ng/L Efluente
Farmacos 1.6-19,400 ng/L Influente
0.2-968 ng/L Efluente
Filtros UV <8.7-78 ng/L Influente
2.1-<8.7 ng/L Efluente
Portugal Hormonas 103-2,484 ng/L Influente
20-43,563 ng/L Efluente
Farmacos 32-106,490 ng/L Influente
20-43,653 ng/L Efluente
Canada Hormonas 2.4-78 ng/L Influente
0.2-96 ng/L Efluente
Noruega Farmacos ND-104,000 ng/L Influente
ND-126,000 ng/L Efluente
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Triclosan 380-430 ng/L Influente

160-480 ng/L Efluente

México** Diclofenaco 6.36 ug/L Influente
Gemfibrozil 0.64 pg/L Influente

Triclosan 2.04 ug/L Influente

*ND: No Detectado

Se observa en la tabla 5.4 que los antibiéticos han sido encontrados de manera
ubicua en las plantas de tratamiento, en concentraciones de hasta varios pg/L. Esto
se puede deber al al amplio uso que tienen éstos en todo el mundo.

Las hormonas son otro grupo importante de gran preocupacion en cuanto a salud
publica ya que también han sido encontradas en PTARs en diferentes partes del
mundo. En muchos de los casos, se encuentran en concentraciones por debajo de
Mg/L y; por lo tanto, relativamente menores que los antibidticos. Las hormonas mas
estudiadas son estrogenos esteroideos (E1, E2, E3 y EE2). Asi mismo, otros nuevos
grupos de estudio son andrégenos, progestagenos y glucocorticoides (Liu et al.,
2013).

Ademas de las hormonas y antibiéticos, otros farmacos fueron encontrados en las
PTARs. Estos incluyen medicamentos antiinflamatorios, antiepilépticos,
anticonvulsivos, reguladores de lipidos sanguineos, estimulantes y antipsicéticos;
encontrados en concentraciones mayores a los 89,500 ng/L en influentes y 3239
ng/L en efluentes.

Los compuestos con mayor frecuencia de deteccidn y concentracion fueron cafeina,
ibuprofeno, diclofenaco y carbamazepina debido a su amplio uso, especialmente la
cafeina la cual puede actuar como indicador de la contaminacion de aguas

residuales domésticas por su presencia generalizada (Liu et al., 2013).

Los productos de cuidado personal como los agentes antimicrobianos, fragancias,
repelentes de insectos y filtros UV se presentaron en concentraciones de hasta
3,430 ng/L. Por su parte, el Triclosan y el triclocarban fueron los agentes
antimicrobianos detectados con mayor frecuencia (Zhao et al., 2010).

Los niveles en aguas residuales de los productos de cuidado personal se encuentran
por arriba de ug/L en muchos de los casos en China. Algunos compuestos como las
fragancias policiclicas y el Triclosan han recibido mayor atenciéon debido a su amplia
aplicacion en productos de cuidado personal.
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Como referencia, los niveles encontrados para los productos de cuidado personal en
aguas residuales para Reino Unido, Portugal, y EEUUA, mencionados en la tabla 5.4

alcanzaron niveles mayores a los 10,000 ng/L.

En México, las concentraciones de farmacos en los influentes, representados en la
tabla 5.4 por el diclofenaco y el gemfibrozil, y agentes antimicrobianios, como el
Triclosan, son menores que en paises como Coreo, Reino Unido y Estado Unidos,
pero similares a las encontradas en China. Esto puede deberse a que México y
China poseen PIBs per capita menores que los demas paises, haciendo que el

consumo de este tipo de compuestos sea menor.

Destino de FPCPs en PTARs

Dos procesos prinicipalmente son los responsables del destino de estos compuestos
en las plantas de tratamiento, biodegradacion y adsorcién mediante lodos activados.

La biodegradaciéon de los FPCPs mediante lodos activados puede ser afectada por
diferentes factores, tales como la concentracion inicial de sustrato, la temperatura y
el tipo de proceso de biodegradaciéon. En un estudio realizado por Yu vy
colaboradores (2009), la biodegradacién de cuatro antibidticos disminuyd cuando su
concentracion en el influente aumentd, probablemente debido al efecto inhibidor de

la actividad microbiana por parte de los antibiéticos.

La biodegradacion, aerobia o anaerobia, tiene diferentes efectos en cada tipo de
FPCPs, por ejemplo, el diclofenaco disminuye principalmente mediante la
biodegradacién anaerobia, mientras que en la degradacién aerobia predominan las
remociones de medicamentos antiinflamatorios (ibuprofeno y naproxeno) vy

reguladores lipidicos (gemfibrozil, bezafibrato y acido clofibrico; Huang et al., 2011).

Los lodos activados pueden actuar también como adsorbentes de los FPCPs. La
mayoria de los agentes antimicrobianos (66—-82% para Triclosan y 82-86% para
triclocarban) fueron absorbidos en los lodos (Yu et al.,, 2011). A este respecto, la
particion puede actuar como el mecanismo predominante para el caso de la
adsorcion, como en el caso del 17B-estradiol (Yu et al., 2011), mientras que la
lipofilicidad es el mecanismo predominante para la adsorcion de medicamentos
antifungicos, como el clotrimazol, econazol, y miconazol (Peng et al., 2012).
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Entre tanto, se observd que la desorcién es reversible, implicando que los FPCPs
sorbidos puedan ser introducidos al ambiente si no se lleva a cabo un tratamiento

posterior para su remocioén de la biomasa (Yang et al., 2011).

Ademas de los dos procesos mencionados, se encontré que también el proceso de
desinfeccién podia eliminar ciertos tipos de antibidticos, tales como, la ampicilina y la

cefalexina (Li y Zhang, 2011).

5.1.1.2. FPCPs en aguas superficiales y sedimentos

En cuerpos de agua superficial, los FPCPs pueden someterse a varios procesos
ambientales, principalmente adsorcion por sedimentos y fotdlisis.

La mayoria de los agentes antimicrobianos, tales como el Triclosan, parecen ser
adsorbidos por los sedimentos. Los poros de los sedimentos pueden capturar al
Triclosan, mientras que la materia organica de los sedimentos puede confinarlo y
reducir su solubilidad (Lin et al., 2011). Mediante adsorcion pueden removerse
FPCPs de los cuerpos de agua; sin embargo, los sedimentos pueden también llegar
a ser sumideros para los FPCPs los cuales pueden ser liberados de vuelta al
ambiente acuatico (Zhao et al., 2013) debido a la reversibilidad del proceso de

sorcion, ya mencionado anteriormente.

Estudios realizados por Huang et al., (2015) mostraron altos K4 en sedimentos con
alto contenido de carbono organico total (COT), sugiriendo que la adsorcién de los
contaminantes organicos se atribuye principalmente a las interacciones hidrofébicas
de éste con la materia organica de los sedimentos. Se observd que la capacidad de
adsorcion disminuye cuando la concentracidon de Triclosan aumenta. En el caso de la
desorcion, se determind que a altas concentraciones de Triclosan se observan altos
porcentajes de desorcion, debido a la saturacion de sitios de adsorcion en los
sedimentos. En este mismo estudio se comprobd que el Triclosan se degrada
lentamente en los sedimentos, y la rapidez de esta degradacidon se ve modificada

por la capacidad de sorcion, concentraciones y condiciones rédox.
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5.1.1.3. FPCPs en suelo
Los FPCPs pueden ser introducidos al suelo mediante: aplicacion de biosdlidos,

rellenos sanitarios, uso de desechos del ganado como fertilizantes, e irrigacion con
agua tratada. Después de su introduccion, pueden acumularse en plantas o migrar
intactos o transformados a través del suelo y llegar a aguas subterraneas, donde

finalmente contaminan las fuentes de agua potable.

Un estudio realizado por Lin y Gan (2011) acerca de sorcion y degradacion de
medicamentos en suelo demostré que compuestos como el diclofenaco e
ibuprofeno, mostraron una adsorcién poco considerable asi como persistencia en
condiciones anaerobias. La irrigacion de césped simulada para el estudio de
lixiviacion de FPCPs mostré concentraciones considerables de estrona, ibuprofeno,
naproxeno, acido clofibrico y Triclosan en perfiles de 30 cm de suelo, indicando el
potencial de contaminacion a aguas subterraneas.

En este rubro, la lixiviacion de FPCPs puede ser afectada por las propiedades de los
compuestos (tales como su pKa), propiedades del suelo (tales como materia

organica y contenido en arcilla) y salinidad del agua de riego (Xu et al., 2010).

5.1.2 Exposicion humana

La exposicion humana puede darse principalmente a través del uso diario de estos
productos, inhalacion e ingesta dietética. Un estudio demostré que mas del 80% de
los productos investigados, como pastas dentales, productos para el cabello,
jabones, lociones corporales y maquillaje, contienen fragancias sintéticas a una

concentracion de hasta 1.02 mg/g (Lu et al., 2011).

En contraste, debido a la baja volatilidad de los FPCPs, su concentracion en el aire
es limitada. Sin embargo, algunos FPCPs que poseen una relativamente alta
volatilidad fueron encontrados en polvo y aire de interiores. Ejemplo de estos FPCPs
son los siloxanos, parabenos y fragancias policiclicas, los cuales son ampliamene

utilizados en productos comerciales.

Otra de las fuentes de exposicion del ser humano son el agua potable y alimentos.
Estudios realizados por Li y colaboradores (2013) demostraron que el Triclosan se

encontraba tanto en agua de grifo como agua embotellada en concentraciones de
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14.5 y 9.7 ng/L respectivamente. La ingesta diaria de triclosan por parte de los

adultos y nifios fue estimada entre 10 y 5 ng/d respectivamente.

En el norte de China fueron encontrados antibiéticos a concentraciones hasta de 532
ng/g en vegetales fertilizados con desechos de ganado. Estos antibiéticos pudieron
ser acumulados mediante el agua y su posterior absorcion, presentandose la

distribucion en la planta en el siguiente orden hoja>tallo>raiz (Hu et al., 2010).

5.1.3 Toxicidad y evaluacion de riesgo

Una de las partes para llevar a cabo proceso de evaluacion del riesgo se relaciona
con los peligros asociados con el compuesto considerado. De acuerdo con la
naturaleza y el uso de cada compuesto, pueden tener diferentes efectos nocivos
sobre el ecosistema y la salud humana. Estos efectos se han mostrado
tradicionalmente por el enfoque de PBT, que significa "Persistencia, Bioacumulacién
y Toxicidad", cada término caracterizado por las propiedades medibles

correspondientes (Guillén et al., 2012).

Los efectos adversos mas relevantes que se consideran para llevar a cabo la
evaluacion del riesgo se presentan en la tabla 5.5; asi como mediciones

experimentales.

Tabla 5.5 Efectos debido a la exposicion de compuestos organicos como los FPCPs
(Guillen et al., 2012)

Efecto Definicién Medida

Bioacumulacion Término general que describe un | -Coeficiente de particion
proceso por el que sustancias octanol/agua (Ko)
quimicas son absorbidos por un .

organismo ya sea directamente de -Solubilidad

la exposicion a un medio | -Factor de bioacumulacion (BAF)
contaminado o por el consumo de
alimentos que contienen las
sustancias.

Biomagnificacion | Es un caso especial de | -Factor de biomagnificacion
bioacumulacién en el que la

- .| (BMF)
concentraciéon de una sustancia
quimica aumenta en cada nivel
sucesivo de la cadena tréfica.

Persistencia Compuestos que, son resistentes | -Vida media
a la degradacion por parte del

15




medio ambiente a través de
procesos quimicos, bioldgicos, y
fotoliticos .

-Tasa de biodegradacion (A)

-Constante de biodegradacion

Toxicidad

La toxicidad es el grado al cual
una sustancia puede dafar a los
seres humanos o animales. Se
puede dividr en aguda
subcronica y cronica:

» Toxicidad aguda implica efectos
nocivos en el organismo a través
de una unica exposicion a corto
plazo.

* Toxicidad subcrénica es la
capacidad de una sustancia para
causar efectos téxicos para mas
de un afo pero menos de toda la
vida del organismo expuesto.

+ Toxicidad créonica es |la
capacidad de una sustancia o
mezcla de sustancias para causar
efectos nocivos durante un
periodo prolongado de tiempo, por

IC50, LC50, LD50, ECS50,
NOAEL, LOAEL.

lo general sobre exposicion

repetida o continua.

Alteraciones Es la capacidad de
1.  Imitar las hormonas

endocrinas

sexuales esteroideas estrégenos y
androgenos, mediante la union a
receptores hormonales o influir en
las vias de sefalizacion
hormonales;

2. Bloquear, prevenir y alterar
la unidn a receptores hormonales
o vias de senalizacion celular;

3. Alterar la produccion vy
descomposicion de las hormonas
naturales;

4. Modificar los niveles y la
funcidbn de los receptores de
hormonales.

La exposicion ambiental a antibidticos puede acelerar la persistencia o aparicion de

genes de resistencia a antibidticos (ARGs) los cuales pueden causar un dafio

potencial a los ecosistemas y la salud humana (Zhang et al., 2009b).

Los genes de resistencia a antibidticos que codifican resistencia a una amplia gama

de compuestos, tales como antibiéticos macrolidos, sulfonamidas, fluoroquinolonas y

tetraciclinas, se producen de manera ubicua en efluentes de hospitales, de

alimentaciéon del ganado y de aguas residuales municipales; asi como en aguas
superficiales (Pruden et al., 2006; Zhang et al., 2009b).
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La transferencia horizontal de genes (HGT) es un mecanismo importante para
compartir ARGs entre los microorganismos, y los determinantes de resistencia a
antibidticos pueden transmitirse a otros animales y seres humanos a través del
consumo de agua contaminada, asi como productos agricolas y acuicolas
(Kobayashi et al., 2007).

Los ARGs fueron encontrados ampliamente en el medio acuatico de China. Estudios
demostraron la presencia de genes de resistencia a tetraciclina en las aguas
residuales de las PTARs en Hong Kong y Shanghai (Zhang et al., 2009a). Se ha
encontrado en cuencas de Beijing escherichia coli resistente a los antibioticos,
principalmente a sulfonamidas, tetraciclina y ampicilina (Hu et al., 2008). Otros
estudios reportan también la presencia de genes de resistencia a sulfonamidas. Sus
concentraciones en los sedimentos eran 120-2000 veces mayor que en el agua, lo
que indica que los sedimentos son probablemente también un importante reservorio

para ARGs en el agua superficial.

Por otra parte, los FPCPs pueden provocar efectos adversos como la disrupcion
endocrina, teniendo una gran gama de efectos reproductivos y efectos en el
desarrollo, por ejemplo, reduccion de la fertilidad, feminizacion de machos, la
induccion de la vitelogénesis en machos (plasma vitellogenin induction) y fenédmenos

intersexuales.

Se han reportado que especies acuaticas como el carpin, la trucha y la tortuga, son
inhibidas sexualmente o revertidas por la presencia de estrégenos en los niveles
ambientales (Liu et al., 2012). Se ha demostrado que los parabenos vy filtros UV
también pueden actuar como disruptores endocrinos (Gémez et al., 2005), mientras
que se sospecha que el Triclosan también podria tener efectos de alteracion

endocrina (Foran et al., 2000).

Ademas de la resistencia a los antibiéticos y la disrupcion endocrina, Liu y Wong
(2013) reportaron que se encontré que antibidticos, el gemfibrozil, el Triclosan, el
triclocarban, la cafeina, la carbamazepina, el propanolol, HHCB (fragancia
policiclica) y el diclofenaco presentan los efectos adversos que se muestran en la
tabla 5.6. Ademas, los efectos sinérgicos de estos productos quimicos téxicos son

de gran preocupacion.
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Tabla 5.6. Efectos adversos de los FPCPs (Liu y Wong, 2013)

Sustancia Efecto Dosis texposicion

Antibiéticos Inhibicién de crecimiento de algas 40-64 ug/L | 3d
(Pseudokirchneriella subcapitata)

Cafeina Disrupcién endocrina en peces 2,000 g/l | 7d
(Carassius auratus)

Diclofenaco Lesiones renales y alteraciones en | 5 ug/L 28 d
branquias de trucha (Oncorhynchus
mykiss)

Carbamazepina Estrés oxidativo en trucha 200 pg/L 42 d
(Oncorhynchus mykiss)

Gemfibrozil Inhibicién del crecimiento de algas | 4420 pg/L 1d
(Anabaena sp.)

HHCB Estrés oxidativo en peces 1.5 pg/L 7-21d
(Carassius auratus)

Triclosan y Inhibicion de crecimiento de algas 0.4-10 ug/L | 3d

triclocarban (Pseudokirchneriella subcapitata)

Otra preocupacion acerca de los FPCPs es su potencial bioacumulacion y
biomagnificacion en la cadena trofica acuatica. Varios grupos de FPCPs, tales como
filtros UV, desinfectantes y fragancias sintéticas, han demostrado ser capaces de
bioacumularse y probablemente biomagnificarse, y finalmente pueden causar

efectos adversos a los seres humanos (Brausch y Rand, 2011).

5.1.4 Regulacion y estrategias de control

En México aun no se cuenta con regulaciones para el manejo de FPCPs; no
obstante, existen varios paises como Estados Unidos, la Unidén Europea, Australia y

China que cuentan con ellas.

a. EEUUA

En Estados Unidos la evaluacion de riesgos ambientales de los productos
farmacéuticos ha sido requerida por la Administracion de Alimentos y Drogas (FDA)
bajo la Ley Nacional de Politica Ambiental (NEPA) desde 1969, y en 1998 las
directrices para un método de evaluacion de riesgos fueron publicadas por el Centro
de Evaluacion de Drogas y la Investigacion (CDER) de U.S.FDA (CDER, 1998).
También en 1998, la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (U.S.EPA)
promulgé regulaciones para la industria farmacéutica para controlar tanto las

descargas de efluentes y emisiones a la atmésfera (U.S.EPA, 1998).
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b. Europa
En Europa, en al afio 2006 la Agencia Europea de Medicamentos publico la primera
Guia para la Evaluacion de Riesgo Ambiental de medicamentos de uso humano
(EMA, 2006). Suiza, un Estado no miembro de la UE, s6lo requiere informacion de
ecotoxicidad de los productos farmacéuticos de uso humano y ecotoxicidad y

potenciales de riesgos ambientales para medicamentos veterinarios (AMZV, 2001).

c. Australia
En Australia, cuando un medicamento nuevo es registrado por la Administraciéon
Australiana de Productos Terapéuticos se requiere una evaluacion del riesgo
ambiental farmacéutica (TGA, 2008).

d. China
Las evaluaciones de riesgos para la salud humana de los nuevos medicamentos son
requeridos bajo la Ley de Administracion Farmaceéutica (Liu y Wong, 2013), sin
embargo, las evaluaciones de riesgo ambiental de los medicamentos y los

cosméticos no estan reguladas en la actualidad.

El volumen de descarga de residuos agricolas y ganaderos esta regulado por el
Ministerio de Proteccién Ambiental (MEP) de China. El volumen de descarga de
aguas residuales de los fabricantes farmacéuticos que producen 16 tipos de
medicamentos, por ejemplo, cafeina, ibuprofeno y sulfadiazina, también esta
regulado (Liu y Wong, 2013).

e. Regulaciones necesarias en México

Debido a que los FPCPs son considerados contaminantes emergentes, en nuestro
pais no existen criterios 0 normas que regulen su descarga al ambiente. No
obstante, el control desde la fuente de emision de los contaminantes podria ser una
forma eficiente de regulacién y un primer paso para limitar su ingreso al ambiente.
Los medicamentos caducados podrian recolectrase por medio de un sistema de
gestion y recuperacion de medicamentos para disminuir asi su incidencia en cuerpos

de agua e influentes de PTARSs.
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Por otro lado, se requiere incrementar la cobertura de saneamiento mediante la
construccion de PTARs para reducir la descarga de aguas residuales sin tratar en el
medio acuatico. También se requiere mejorar la capacidad de remocion de FPCPs
en las PTARs ya instaladas, asi como en plantas de tratamiento de agua potable
mediante la implementacion de tecnologias de tratamiento avanzadas. No obstante,
ello implica incrementar los costos del tratamiento, alternativa que se percibe dificil

de implementar.

Otras vias de ingreso al ambiente deben ser controladas. Por ejemplo, los rellenos
sanitarios en donde se disponen los lodos residuales, la aplicacion de biosodlidos
como mejoradores de suelo y el riego con agua tratada requieren una cuidadosa
evaluacion considerando una posible introduccion de FPCPs en el suelo y el agua
subterranea. Se debe prestar atencion a la protecciéon de las fuentes de agua
potable actuales. Cualquier posible fuente de contaminacion de FPCPs, por ejemplo
plantas de tratamiento de aguas residuales, la ganaderia, hospitales y plantas
cosméticas, no deben ubicarse en las proximidades de fuentes de agua potable, y
cualquier descarga de aguas residuales ilegal a la fuente de agua debe ser

estrictamente prohibida.

5.1.5 Triclosan

El Triclosan es un difenil éter [5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol] (Figura 5.1) con
peso molecular de 289.55 g/mol. Se ha utilizado en una gran variedad de productos
de consumo incluyendo jabones liquidos y solidos, pasta de dientes debido a sus
propiedades antimicrobianas de amplio alcance (Miller et al., 2008). Debido a su

estabilidad térmica también es utilizado en plasticos, telas y prendas de vestir.

Cl OH

Cl Cl

Figura 5.1 Estructura del Triclosan (CAS, 2015)
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Como resultado de su uso frecuente y prolongado, el Triclosan se ha encotrado con
frecuencia en muestras humanas como el plasma sangineo, leche materna vy tejido
adiposo (Geens et al., 2012). Ademas, la descarga continua a traveés de las aguas
residuales y la degradacion incompleta en las PTARs contribuye a que estas
sustancias se encuentren de manera ubicua en el medio ambiente y penetren en

tejidos animales (Lozano et al., 2013)

El Triclosan y sus productos de transformacion se encuentran entre los
contaminantes organicos detectados con mayor frecuencia en muestras ambientales
(Venkatesan et al., 2012). Las emisiones de Triclosan son de gran preocupacion
debido a que este compuesto es un precursor de sustancias conocidas o presuntas
carcinogenicas para humanos y toxicas (incluyendo dibenzo- p-dioxinas y anilinas
cloradas) (Anger et al., 2013).

5.1.5.1. Propiedades fisicoquimicas

Como se menciono en la seccion 5.1.1, el destino ambiental y remocion en las
PTARs de un contaminante dependen en parte de sus propiedades fisicoquimicas,
por lo que, a continuacion se presenta una tabla correspondiente a las propiedades
del TCS.

Tabla 5.7. Propiedades biolbgicas y fisicoquimicas del Triclosan (CAS, 2015)

Propiedad
DLsg (organismo: conejo, ruta: tépico) 9300 mg/kg
DLs (organismo: rata, ruta: oral) 5000 mg/kg

Tiempo de vida media (agua superficial)

41 min (producto 2.4-diclorofenol)

Constante acida de disociacion

7.80 £ 0.35 (T=25 °C)

Coeficiente de particion octanol-agua (log Koy) 5.20+£0.40
Coeficiente de particion carbono organico
(suelo areno arcilloso) 2544 cm®(g

(suelo franco arenoso)

40809 cm’/g

Coeficiente de sorcion en suelo o sedimento

(suelo areno arcilloso) 13.9 cm®/g
(suelo franco arenoso) 179.6 cm®/g
Lixiviaciéon

(suelo areno arcilloso) Bajo

(suelo franco arenoso) Bajo

Punto de ebullicion 280-290 °C
Punto de fusion 54-57 °C
Solubilidad en agua 10 mg/L
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En cuanto a las caracteristicas fisicoquimicas del Triclosan que afectan su remocién
en los diferentes procesos de las PTARSs, la capacidad de interactuar con particulas
sélidas es un factor importante, ya que facilita su eliminaciéon por procesos fisico-
quimicos (sedimentacion, flotacién) o biolégicos (biodegradacion). El Triclosan posee
un coeficiente de adsorcion alto, por lo que no tiende a permanecer en la fase

acuosa durante los procesos de tratamiento.

Generalmente, los compuestos con valores de log Koy superiores a 3,0 se espera
que sean adsorbidos de forma significativa a las particulas presentes en tratamientos
primarios. Por otra parte, los compuestos con valores relativamente altos de log Koy
y pKa por debajo del pH de las aguas residuales se espera que se disocien en la
fase acuosa y no permanezcan unidos a las particulas. Por ello, la remocion del

Triclosan en esos casos dependera del pH al cual se opere el proceso.

Por otra parte, su descomposicion abibtica es también probable en los procesos que
involucran fotodegradacion directa e indirecta, hidrolisis y reacciones oxidoreductivas
(Nikolaou et al., 2007).

5.1.5.2. Remocién en procesos de PTARs

En las PTARs, el Triclosan se elimina en su mayoria de la fase liquida y se acumula
en los sélidos (Heidler y Halden, 2007) alcanzando concentraciones de 16.1 £ 65.1
Mg/g en los biosdélidos. Uno de los metabolitos del Triclosan formado mediante
procesos bioldgicos durante el tratamiento de aguas resiuales es el metilTriclosan.
Aunque el metilTriclosan esta presente en el influente de las PTARs y se forma
durante el tratamiento todavia las concentraciones en efluentes son generalmente
inferiores a 100 ng/L. Aunque estos compuestos se consideran biodegradables en
condiciones aerobias, los tiempos de retencion en las PTARs soélo permiten una

biodegradacién limitada.

Para el andlisis de la remocion de estos contaminantes en los diferentes procesos se
tomara como ejemplo una planta de tratamiento analizada por Lozano vy
colaboradores (2013) con los siguientes procesos (Figura 5.8): pretratamiento,
tratamiento primario, tratamiento secundario (lodos activados), nitrificacion-

desnitrificacion, filtracion y desinfeccion (cloracién con hipoclorito de sodio seguida
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de descloracién con bisulfito de sodio). Se tomé como ejemplo este caso debido a la
similitud de procesos con la PTAR Cerro de la Estrella de la cual se obtuvieron los
lodos para las pruebas experimentales del presente trabajo. Ademas, de que no se
cuenta con informacion suficiente de la PTAR Cerro de la Estrella para realizar un

balance de materia como el presentado por Lozano y colaboradores (2013).

Tanque de
Desarenador  Tangue de Tanque de Tanque de Tnnque dg Sedimentacion
Criba con Sedimentacién Lodos 5 Tanlqua de
sereacién Primaris activados Secundaria Desm‘,(,cum Filtracion Desinfeccién

laflueate = -> U U ‘ \ \\) -> > Efluentd
Espesador por Espesador
Gravedad de Lodos

6| | 8
l Estabilizacién con cal
9 Aplicacion en suelos
10 11 = F & "‘M""""‘c\;'""‘:
Centrifuga - — \ e \‘(J*
7).

= Corriente liguida
P Corriente de lodos

1,2, 3,4 and 5: Muestra liquida

£ 7 89 10 and 11 Muestes de lodos

Figura 5.2. Diagrama de flujo de la PTAR ejemplo (Modificado de Lozano et al., 2013)

10.0
M Influente
M Efluente Primario 0.05
8.0 Wilaflueate
B Taflueate Peimesic
Efluente Secundario -~ 0.04 Iaflueate Secundasio
:'T o Efluente de Niteificscién Desniteificacion
- 6.0 Efluente de Nitrificacion- ﬂiﬂ M Bflueate de Filtescién Desinfeccion
g ! Desnitrificaciéon ‘E' 0.03
S - Efluente de Filtracion- 'g
'g Desinfeccién i 0.02
S L
540 c
b 3
Q £ 0.01
c o
o o
(V)
20 0.00
T Total MeTCS
Total TCC Total TCS Total MeTCS

Figura 5.3 Concentracion de Triclosan y metilTriclosan en ug/L en la fase liquida

(disuelta+particulada) en cada tratamiento (Modificado de Lozano et al., 2013)
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La concentracion de Triclosan promedio en el influente se reporté de 8.05 £ 0.47
Mg/L y se reportd una remocion total en la fase liquida de 97.1% (Lozano et al.,
2013).

La figura 5.3 muestra que el tratamiento primario remueve una gran parte de
Triclosan en la fase liquida, esto se debe a su hidrofobicidad, haciendo que
alrededor del 80% se encuentre asociado a los soélidos. Considerando solo la fase
liquida, el porcentaje de eliminacion en el tratamiento primario se reporta de 75.4%
(Lozano et al., 2013).

Durante el tratamiento secundario, la remocion en la fase liquida fue del 73.1%
(Figura 5.3). Sin embargo, cuando se compara la masa removida en la fase liquida
para ambos tratamientos, se observa que el Triclosan removido en el tratamiento
primario es de 6.38 kg/d, mientras que la cantidad removida de la fase liquida en los
tratamientos secundarios fue 2.76 kg/d, casi 2.3 veces inferior a la cantidad de

Triclosan eliminado en el tratamiento primario.

En el tratamiento primario se observé que todo el Triclosan removido de la fase
liquida se encuentra en los lodos primarios. Por otra parte, en los lodos secundarios
se encuentra solo una porciéon del Triclosan removido de la fase liquida. Lo cual
sugiere que no se lleva a cabo degradacion de Triclosan en el tratamiento primario,

mientras que en el tratamiento secundario si se lleva a cabo (Lozano et al., 2013).
En el proceso de nitrificacién-desnitrificacion se mostré un porcentaje de remocion

de Triclosan del 80% de la fase liquida. Finalmente, no se observé eliminacién del

Triclosan en el proceso de filtracion y desinfeccion.
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Figura 5.4. Diagrama de flujo de las cargas en la fase liquida (disuelta+SST) (kg/d) y
en los lodos (fase sélida) (kg/d)

En la figura 5.4 se observa que no hubo diferencia estadistica entre la masa de
Triclosan en el influente (1) y la suma de las cargas en el efluente y el lodo primario
(2 y 6). Esto indica que el Triclosan no se elimino en el tratamiento primario y; por lo

tanto, el Triclosan sali6 del tratamiento primario unido principalmente a los sélidos.

La concentracion de Triclosan en (valor 1, Figura 5.4) y después (suma de los
valores 2+6, Figura 5.4) del tratamiento secundario, fueron estadisticamente
diferentes, lo que muestra la remocion del Triclosan. Esto se confirma con la
formacion de metilTriclosan en este tratamiento.

Por ultimo, el balance de masas en la PTAR [TCSiemovidco=1-(5+11), Figura 5.4]
mostré una remocién de Triclosan de 2.75 kg/d que representa una eliminacion de
33,0%.

La masa de Triclosan removido en el proceso de nitrificacion-desnitrificacion es
mayor que la cantidad de Triclosan removido en el tratamiento secundario. Se sabe
que el Triclosan se degrada bajo condiciones aerobias en tratamientos de lodos
activados (Federle et al., 2002) y también bajo condiciones anéxicas (Chen et al.,
2011). El hecho de que los procesos de nitrificacion-desnitrificaciéon abarquen ambas
etapas en esta planta y que este proceso proporciona un tiempo de retencion

hidraulico y celular mas largo podria favorecer la eliminacién de Triclosan.
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Aunque se encontraron pequenos cambios en las concentraciones analizadas en

las muestras de lodos recogidos antes y después del tratamiento de centrifugacion
de los lodos residuales y en los biosolidos estabilizados con cal, no se encontraron
diferencias estadisticas. Por ello, puede decirse que no existe remocién alguna de
Triclosan en ninguno de estos procesos. De esta manera, es necesario implementar
un tratamiento de lodos residuales capaz de lograr la remocion de este compuesto si

se quiere evitar su ingreso al ambiente a través de los lodos residuales.

Las concentraciones de metilTriclosan encontradas en las muestras en fase liquida
se presentan en la Figura 5.3. Mientras que las concentraciones del metilTriclosan
disminuyen después del tratamiento primario, aumentan durante los tratamientos
secundarios y de nitrificacién-desnitrificacion y se mantienen constantes después del
proceso de filtracion-disinfeccion.

Estos resultados sobre el metiltriclosan soportan la aseveracidén de que el Triclosan
no sufrid ninguna degradacion significativa durante el tratamiento primario. En
contraste, durante las etapas secundarias y terciarias, su eliminacion se correlacion6
con la formacion de metiltriclosan. Los aumentos en las concentraciones de
metiltriclosan se observaron en la fase liquida durante los procesos de tratamiento
secundario y nitrificacion-desnitrificacion, lo que sugiere que éste ultimo se forma en
ambas etapas. Este estudio (Lozano et al.,2013) demostré que sélo el 4% del
influente de Triclosan se transforma en metilTriclosan en la PTAR, otro estudio

realizado por Chen et al. (2011) report6 un valor de 1%.

Los estudios de laboratorio indican que el Triclosan puede ser altamente degradado
(98.5%) durante el tratamiento con lodos activados (Federle et al., 2002). Sin
embargo, los resultados en una PTAR real muestran que la degradacion se reduce

significativamente a 33%, con 3% en el efluentes y 64% permanece en los lodos.

5.1.5.3. Productos de transformacion
a. Metiltriclosan

Durante el tratamiento del agua residual, el Triclosan se transforma, por metilacion
bioldgica, en metiltriclosan [5-cloro-2-(2,4 dichlorofenoxi)anisol], un compuesto mas

lipofilico.
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Figura 5.5. Estructura del metiltriclosan (CAS, 2015)

La presencia de metiltriclosan en el pescado se ha utilizado como marcador de
exposicion a efluentes de PTARSs, especificamente a los contaminantes lipofilicos. La
lipofilicidad del metiltriclosan y su resistencia a los procesos de biodegradacién y
fotdlisis (Lindstrom et al., 2002) hace que este metabolito exhiba un mayor grado de

persistencia ambiental que el Triclosan.

b. Dioxinas
La fotdlisis del Triclosan constituye la via de eliminacion principal del antimicrobiano
en el medio acuatico. Algunos estudios han documentado la formaciéon de 2,8-
dichlorodibenzodioxina (DCDD) y otros derivados de dioxinas durante Ila

fotodegradacion del Triclosan en disoluciones acuosas (Aranami y Readman, 2007).

Cl OH Cl O@
o +H” O luz solar Cl o Ci
. = O
cl a " a cl o
TCS 2,8-DCDD
l HOCI
Cl OH Cl Oe> X
o X +H o X luz solar ci 0 Ci
cl a U o« cl 0 X'
X X'
1,28-TiCOD X=CLX'= H
6-CI-TCS X=Cl,X'=H 237-TnCDD X=H, X'=CI
4-CI-TCS X=H,X=Cl 1,23,8TCOD X, X' =CI
46-CI-TCS X . X'=(ClI
Derivados clorados de TCS

Figura 5.6. Transformaciones fotoquimicas del Triclosan (Buth et al., 2010)

Existen evidencias de que el pH de las disoluciones acuosas influye en la formacién

de dioxinas. Latch y colaboradores (2003) reportaron que 1-12% del Triclosan se
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convierte en DCDD en soluciones acuosas a pH 8 o superior. Teniendo en cuenta
que el pKa del Triclosan es de 7.8, es probable que la forma disociada del Triclosan
sea la especie fotorreactiva. Asi mismo, el grado de conversion fotolitica es

dependiente del pH y del contenido de materia organica en la muestra.

Buth y colaboradores (2009) mostraron que la fotdlisis del antimicrobiano dependia
de su especiacion, en la forma de fenolato del Triclosan se observaron
degradaciones 44-586 veces mas rapidas que en la forma de fenol. La conversién
de los derivados clorados del Triclosan en dioxinas se mostroé considerable en agua

natural y pura tamponada, con rendimientos de 0.5-2.5 %, respectivamente.

c. Clorofenoles
Las dioxinas no son el unico producto de transformacion téxica del Triclosan. La
transformacién fotoquimica del Triclosan también se ha demostrado que produce
2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol, productos quimicos que la US EPA ha marcado
como contaminantes prioritarios. También se ha demostrado que el Triclosan
reacciona con el cloro libre en agua potable y el 2,4-diclorofenol se forma a través de
la disociacion del enlace éter del Triclosan, que luego se somete a sustitucion

electrofilica para formar el 2,4,6-triclorofenol.

Canosa y colaboradores (2005) probaron concentraciones bajas de Triclosan (ng/ml)
y cloro (mg/L y menos), y consistentemente detectaron 2,4-diclorofenol y 2,4,6-
triclorofenol en todas las muestras analizadas. A pesar de que los rendimientos
molares de conversion del Triclosan fueron <10 %, estos hallazgos son
significativos, ya que se ha demostrado que estos dos subproductos son

relativamente estables en el tiempo y potencialmente toxicos (Canosa et al., 2005).

d. Cloroformo
Hay evidencia de que, como otros fenoles, el Triclosan en agua o en diversos
productos de consumo reaccionara con cloro o cloramina para producir cloroformo y
otros productos clorados en rangos especificos de pH (Fiss et al., 2007). Aun cuando
es poco probable que cantidades significativas de cloroformo se generen a partir de
Triclosan en aguas superficiales, se puede formar cloroformo durante el uso diario

de productos para el hogar que contienen el agente antimicrobiano (Buth, 2009).
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La conversion de Triclosan en sus derivados clorados también depende de la
temperatura, ya que con temperaturas mas altas se tiene un aumento de los

rendimientos de cloroformo (Fiss et al., 2007).

e. Productos de transformacion en PTARs

1. Productos de transformacion en lodos activados:
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Figura 5.7. Productos de reaccion del TCS en lodos activados (Chen et al., 2015)

Chen y colaboradores (2015) demostraron que en los procesos de lodos activados al
menos 7% del Triclosan encontrado en el influente se transforma en 2,4-diclorofenol,
7% en Triclosan-O-sulfato, ~10% en isdmeros monohidroxiTriclosan y >10% en

dihidroxiTriclosan.

2. Productos de transformacion ozonacién
Se ha demostrado que mediante procesos de ozonacion se puede llevar a cabo la
degradacion de Triclosan obteniendo los siguientes productos: 2,4- diclorofenol,
clorocatecol, monohidroxiTriclosan y dihidroxiTriclosan (Chen et al., 2012). De igual

manera, el Triclosan puede ser oxidado por el ozono mediante la adiciéon de OH
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formando monohidroxi y dihidroxitriclosan y finalmente rompiendo el enlace éter

resultando en 2,4- diclorofenol, 4-clorocatecol y 4-clororesorcinol.

OH 2,4- diclorofenol

i i

Cl

OH 4-clorocatecol
Q.

OH

e 4-clororesorcinol

OH
OH a
N 0
155
a \ cl
OH
OH a
cl :\ cl

(OH),

monohidroxitriclosan

dihidroxitriclosan

Figura 5.8. Productos de transformacion del Triclosan mediante ozonacion (Chen et
al., 2012)

3. Mecanismo de degradacion de Triclosan mediante electro-oxidacion

En general, cuando los compuestos aromaticos, como el Triclosan, se someten a
procesos de oxidacion anddica siguen el siguiente mecanismo de degradacion
(figura 5.9). El contaminante reacciona con los radicales hidroxilo generados en el
electrodo DDB(-OH), y como resultado, se degrada en algunos derivados
aromaticos. Posteriormente, se lleva a cabo la ruptura del anillo bencénico para
formar algunos acidos tipicos tales como acido acético, acido maleico, y acido
fumarico, los cuales pueden ser transformados en acido oxalico y acido férmico. En
los procesos de oxidacion anddica es dificil llevar a cabo la remocién de los acidos
oxalico y férmico (mineralizacién), resultando en la eficiencia relativamente baja
remociéon de TOC (Yu et al., 2014).
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Figura 5.9. Mecanismo de degradacion mediante oxidacion anoddica (Yu et al., 2014)

Martin de Vidales y colaboradores (2013) propusieron el mecanismo siguiente para

la degradacién de Triclosan mediante oxidacion electroquimica con electrodos de

diamante.
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Figura 5.10. Mecanismo de degradacion de Triclosan mediante electrooxidacion
(Martin de Vidales et al., 2013)
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El mecanismo propone una ruptura de la molécula de Triclosan para formar 4-
clorocatecol y 2,4-diclorofenol y su degradacién a clorohidroquinona. La degradacién
subsecuente de los intermediarios genera acidos carboxilicos hasta obtener CO; y

moléculas volatiles organocloradas.

5.2 Lodos residuales

La mayoria de los procesos de tratamiento de agua produce lodos como
subproducto, provenientes ya sea de sdélidos originalmente presentes en el agua
residual, o bien, por formacién de nuevos, como resultado de la transformacién de
los sélidos disueltos o coloidales. Es importante notar que, en volumen, los lodos
estan constituidos principalmente por agua. Dependiendo del proceso del que

provienen, la concentracion de solidos oscila entre 0.5-16% (m/m; Jiménez, 2001).

En estos lodos se concentran todos los contaminantes extraidos y deben ser
regresados al medio ambiente sin alterar los ecosistemas. Cuando los lodos han
sido tratados se les denomina biosoélidos y pueden ser utilizados como mejoradores
de suelos. Estos son fuente de nutrientes esenciales para las plantas, pues
contienen materia organica y compuestos inorganicos (fésforo, calcio, potasio,

nitrégeno, etc.).

Tabla 5.8. Comparacion de los lodos y del estiércol como fertilizante (Jiménez, 2001)

Parametro Lodos Estiércol
Carbono, % 33.5 36.2
Nitrégeno total, % 3.9 2.2
Fésforo total, % (P20Os) | 5.7 1.3
Potasio, % (K20) 0.48 2.8
Calcio, % 4.9 2.6
Magnesio, % 0.54 0.7
Sodio, % 0.54 0.3
Azufre, % 1.1

Bario, % 0.02

Hierro, % 1.1

32



5.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de lodos

Los principales parametros para caracterizar los lodos se pueden dividir, segun sus

propiedades, en fisicos, quimicos y biologicos.

5.2.1.1. Concentracion de sdlidos (parametro fisico)
Se entiende por solido todo residuo que queda después de la evaporacion (T=103
°C). La prueba de solidos evalua compuestos muy variados, por lo cual es
considerada una prueba global. Los sdlidos incluyen tanto las sales inorganicas
(carbonatos, bicarbonatos, cloruros, sulfatos, fosfatos y nitratos de sodio, potasio,
calcio, magnesio y hierro) como la materia organica. Estos solidos pueden
expresarse como solidos totales (organicos e inorganicos), sélidos fijos (inorganicos)

y solidos volatiles (organicos).

La determinacion de sélidos se emplea para el seguimiento de procesos biolégicos y
fisicoquimicos y, frecuentemente, es un parametro contenido en la reglamentacién
de manejo de lodos. Ademas, debido a la variacidén en el contenido de sélidos en los
lodos, se emplean los solidos totales para expresar la concentracion de
contaminantes en base seca (masa de contaminante por masa de solidos totales),
mientras que los solidos totales sirven para monitorear la eficiencia de los procesos

de estabilizacién biolégica de lodos (p.ej. digestion anaerobia).

5.2.1.2. pH (parametro quimico)
Estudios realizados por Rahmani y colaboradores (2014) demostraron que el pH es
una variable que posee un efecto minimo en la electrooxidacién de lodos activados y
en la reduccion de la DQO. A valores de pH &cidos se lleva a cabo la
electrooxidacion de manera un poco mas efectiva que a pH neutro o alcalino. Sin
embargo, el desempefno del proceso fue bueno a valores de pH &cidos, neutro
basicos. Rahmani y colaboradores (2014) sugieren que bajo circunstancias reales se
puede trabajar a pH neutro (7.2 £ 0.3). Es por esto que en el presente trabajo se

trabajo al pH normal del lodo activado de purga, que es muy cercano a pH neutro.

5.2.1.3. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO; parametro quimico)
La DQO es una medida de la concentracion de materia en disolucion y/o suspendida

que puede reaccionar en medio acido con un oxidante fuerte (K.Cr,O7) a altas
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temperaturas (350 °C). Se mide en miligramos de oxigeno equivalente a la fraccion

organica disuelta y/o suspendida por litro de disolucion.

La reaccion que ocurre durante la determinacion es:
CxH,O,N,, + Cr, 07" - Cr3t +C0,+ H,0 Reacciéon 5.1
Es necesario notar que, si en la muestra se encuentran presentes aniones cloruro,
pueden presentarse interferencias y; por tanto, valores mas altos de DQO. Debido a
que los aniones son oxidados por el agente oxidante (reaccion 5.2).
6Cl™ + Cr,05~ + 14H* - 3Cl, + 2Cr3t + 7H,0 Reaccién 5.2

Entre las propiedades biolégicas de los lodos se encuentran los parametros
bacteriologicos, parasitologicos, virolodgicos y pruebas de toxicidad.

El analisis para la evaluacién de la calidad biolégica del agua consiste en la
determinacién de indicadores bacterioldgicos. Tradicionalmente, los grupos de
bacterias considerados como indicadores, son los coliformes totales y coliformes
fecales. El indicador tradicional de la calidad microbiolégca son las bacterias del

grupo de las coliformes fecales, especialmente Escherichia coli.

5.2.2 Generacién en procesos de tratamiento (PTAR)

Generacion de lodos en México
Al concluir el aflo 2010 existian registradas en el pais, 2,289 plantas municipales de
tratamiento en operacién, con una capacidad total instalada de 137,082.13 L/s, las
que daban tratamiento a 97,640 L/s, equivalentes al 46.5% del agua residual
generada y colectada en los sistemas municipales de alcantarillado del pais
(CONAGUA, 2011).
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Tabla 5.9. Resumen del inventario nacional de PTARs en operacion (CONAGUA,

2011).

Aguascalientes 132 3351.7
Baja California 36 5732.9
Baja California Sur 23 1062.8
Campeche 26 147.3
Coahuila 20 3858
Colima 59 1349.1
Chiapas 31 856
Chihuahua 156 6459.2
Distrito Federal 28 3329.8
Durango 173 3345.7
Guanajuato 62 4443.6
Guerrero 58 3147
Hidalgo 17 367.2
Jalisco 151 5256.3
México 139 6493.9
Michoacan 32 2845.6
Morelos 50 1810.6
Nayarit 64 1628.4
Nuevo Lebn 60 10250.1
Oaxaca 69 995.1
Puebla 70 2767.8
Querétaro 84 1500.3
Quintana Roo 34 1724.2
San Luis Potosi 38 2115.2
Sinaloa 210 5004.1
Sonora 81 3027.2
Tabasco 77 1613.9
Tamaulipas 45 5876.1
Tlaxcala 63 818.5
Veracruz 105 5359.4
Yucatan 28 99.1
Zacatecas 68 1004.3
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Gréafica 5.1. Numero de plantas en México por proceso (CONAGUA, 2011)
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Como se observa en la grafica 5.1, uno de los procesos de mayor uso en las PTARs
de México es el tratamiento por lodos activados.
En el Distrito Federal existen 26 PTARs (CONAGUA, 2011) que utilizan este tipo de
tratamiento de las 28 instaladas (Tabla 5.9). Generalmente, el cuerpo receptor del
agua tratada, para el caso del D.F. son areas verdes y, en algunos casos, se utliza
para riego agricola (CONAGUA, 2011).

5.2.2.1. Tipos de lodos
Dependiendo de la operacion o proceso a la cual se someta el agua residual se
generan diferentes tipos de lodos. En la tabla 5.10 se muestran los lodos genrados

por cada operacion o proceso.
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Tabla 5.10. Lodos producidos en las PTARs (Jiménez, 2001)

Proceso Lodo producido Csgjigos (Yom/m)
Sedimentacion primaria Lodo primario (4.0-10.0%)
Sedimentacioén secundaria Lodo activado con sedimentacion

primaria (0.5-1.5%)
Lodo activado sin sedimentacion
primaria (0.8-2.5%)

El primer tipo de lodo es el llamado lodo primario separado al inicio del tren de
tratamiento. Después esta el lodo organico o biomasa de los reactores de lodos
activados, de filtros percoladores o de reactores biolégicos rotatorios. El tercero es el
lodo inorganico proveniente de la adicidn de productos quimicos, como el que se
produce en la eliminacion del fésforo u otras sustancias disueltas en el agua residual
y que no son eliminadas por los microorganismos del tratamiento secundario
(Manahan, 2011).

Tratamiento primario
Dentro de las aguas residuales estan presentes particulas muy finas de naturaleza
coloidal que presentan una gran estabilidad en agua. Tienen un tamafo
comprendido entre 0,001 y 1 um y constituyen una parte importante de la
contaminacion, causa principal de la turbiedad del agua. Debido a la gran estabilidad
y tamano que presentan, resulta imposible separarlas por decantacion, flotaciéon o
filtracion. La causa de esta estabilidad es que estas particulas presentan cargas
superficiales electrostaticas del mismo signo, que hace que existan fuerzas de

repulsion entre ellas y les impida aglomerarse para sedimentar.

El tratamiento fisico quimico o primario del agua residual tiene como finalidad
mediante la adicion de ciertos productos quimicos la alteracion del estado fisico de
estas sustancias que permanecerian por tiempo indefinido de forma estable para

convertirlas en particulas susceptibles de separacion por sedimentacion.

Para romper la estabilidad de las particulas coloidales y poderlas separar, es
necesario realizar tres operaciones: coagulacion, floculacién y decantacion o

flotacidon posterior.
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Tratamiento secundario

La materia organica que queda disuelta y en suspensién asi como el resto de las
particulas solidas que no se han eliminado en los tratamientos anteriores, son
eliminadas mediante los denominados procesos biologicos o tratamientos
secundarios. Los cuales se definen como aquellos realizados por determinado grupo
de microorganismos (principalmente bacterias y protozoos) que en presencia de
oxigeno, actuan sobre la materia organica e inorganica disuelta, suspendida y
coloidal existente en el agua residual, transformandola en gases y materia celular,
que puede separarse facilmente mediante sedimentacion.

La unidon de materia organica, bacterias y sustancias minerales forma los fléculos y

el conjunto de floculos es lo que se conoce como lodos activados.

5.2.3 Procesos de tratamiento de lodos residuales

Los costos de operacion y mantenimiento de los lodos generados pueden
representar hasta el 50% del costo de operaciéon y mantenimiento total de la planta
(Jiménez, 2001). Por ello, la seleccion del proceso de tratamiento debera considerar
factores como la cantidad y calidad del lodo generado, el tipo de reuso y la

disponibilidad de terreno en las instalaciones de la planta.

Entre los tratamientos convencionales utilizados en plantas municipales se tienen:
a. Deshidratacion

b. Digestién anaerobia

c. Digestion aerobia
d

Estabilizacion quimica

Sin embargo, estos tratamientos no llevan a cabo la mineralizacion de
contaminantes organicos como el Triclosan. Por ello, es necesario aplicar
tratamientos avanzados, como los procesos de oxidacion avanzada, que degraden

los contaminantes de interés.

5.2.3.1. Procesos de Oxidacién Avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) han surgido recientemente como una
clase importante de tecnologias para la oxidacion y degradacion de una amplia
gama de contaminantes organicos en aguas y lodos residuales. Entre las ventajas y

desventajas de los tratamientos biolégicos anaerobio y aerobio aplicado para la
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degradacion de compuestos organicos en aguas Yy lodos residuales se encuentran
como ventajas la disminucion de volumen, remocion de olores y patdgenos, bajos
insumos de energia y reciclaje de metano; sin embargo, se requieren altos tiempos
de retencion sin presentar mineralizacion completa de los contaminantes. Entre las
ventajas de las POAs se encuentran: posible completa oxidacion de los
contaminantes, capaciad de manejar moléculas complejas recalcitrantes, posibilidad
de manejar flujos y composiciones fluctuantes y ausencia de residuos secundarios.
Como desventajas estan los altos insumos de energia, e inversion y costos de

operacion altos (Mohapatra et al., 2014).

Los procesos de oxidacion avanzada implican la generacion in situ de especies
altamente reactivas, tales como el radical hidroxilo (OH:-), que es el mas potente
agente oxidante (tabla 5.11) después del fluor con un potencial de oxidacion de 2,80
V vs SHE (Parsons y Williams, 2004). El radical hidroxilo es una especie no selectiva
y; por lo tanto, reacciona facilmente con un gran grupo de compuestos organicos

para mineralizarlos totalmente o convertirlos a productos menos complejos.

Una de las ventajas de los procesos de oxidacion avanzada en cuanto a productos
de transformacion del Triclosan es que las dioxinas no se generan cuando los

radicales hidroxilos se generan continuamente (Gao et al., 2014).

Tabla 5.11. Potenciales rédox de algunos oxidantes

Especie formula Eg (V, 25°C)
Flaor F 3.03
Radical hidroxilo HO- 2.80
Oxigeno atémico 0, 2.42
Ozono 0s 2.07
Peroxido de hidrogeno H,0, 1.78
Radical perhidréxilo OH? 1.7
Permanganato MnOy4 1.68
Didxido de cloro ClO; 1.57
Acido hipocloroso HCIO 1.49
Cloro Cl, 1.36

Existen diferentes métodos de POA entre los que se encuentran: fotocatalisis
heterogénea y homogénea utilizando radiacion UV cercana o solar, electrdlisis,
ozonizacion, reactivo de Fenton, mientras que los procesos menos convencionales,

pero en evolucion incluyen las radiaciones ionizantes, microondas y plasma pulsado.
39



a. Ozono
La ozonizacion es uno de los procesos mas investigados de los POA debido a que

se utiliza comunmente en un gran numero de PTARs como agente clarificante y
desinfectante. Durante la ozonizacion, la degradacion de los compuestos puede ser
iniciada por la reaccion directa con radicales hidroxilo, los cuales se generan con las

reacciones en cadena incluyendo los pasos de iniciacion, propagacion y terminacion.

La ozonizacion es particularmente adecuada para el tratamiento de aguas y lodos
residuales que contienen contaminantes bio-refractarios y/o contaminantes
organicos toxicos. El ozono tiene una fuerte actividad litica de células, y puede matar
a los microorganismos que se encuentran en los lodos activados y aun mas oxidar
las sustancias organicas liberadas de las células. El proceso de ozonacion de lodos
se describe generalmente por las reacciones de descomposicion secuencial de
desintegracion de fléculos, solubilizacion, y la posterior oxidacion de los compuestos

organicos liberados en diéxido de carbono (mineralizacion).

Ademas, un proceso de oxidacidon combinado generalmente con radiacion UV o
H,O, tiene mayor eficiencia debido a la mayor generacioén de radicales hidroxilo. La
radiacion UV aumenta la generacion de radicales hidroxilo lo que conduce a una

degradacion eficaz de muchos contaminantes organicos (Klavarioti et al., 2009).

b. Procesos Fenton
La oxidacion mediante reactivo Fenton se ha utilizado tanto en PTARs como en

laboratorios para la estabilizacion de la materia organica incluyendo la remocion de
contaminantes organicos. La oxidacion homogénea con el reactivo de Fenton se
produce en presencia de iones ferrosos o férricos con peréxido de hidrogeno a
través de una reaccion en cadena de radicales libres que produce radicales

hidroxilo.

El mecanismo generalmente aceptado del proceso de Fenton, propone que el radical
hidroxilo se forma de acuerdo a la reaccion 5.3 y el catalizador, Fe?*, se regenera

mediante la reaccion 5.4 (Bautista et al., 2008):
H,0, + Fe?* — Fe3* + OH-+0H~ Reacci6n 5.3

H,0, + Fe3* - Fe?* + H* + HO, Reacci6n 5.4
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Las sustancias organicas se eliminan durante dos etapas, de oxidacion vy
coagulacion. Este es un método muy simple de producir radicales hidroxilo sin
ningun reactivo o aparato especiales. El proceso Fenton es un sistema oxidativo
atractivo para el tratamiento de aguas y lodos residuales debido a que el hierro es
muy abundante y es un elemento no téxico, y el peroxido de hidrogeno es facil de

manejar y es seguro para el medio ambiente .

Sin embargo, en el uso de sales ferrosas o férricas generalmente se presentan dos
grandes inconvenientes: 1. bajo rango de pH de operacion para evitar la formacién y
precipitacion simultanea de oxihidroxidos de hierro y 2. la necesidad de recuperar los
iones disueltos de la disolucion tratada, por lo tanto, requiere una etapa adicional de

tratamiento.

c. Fotdlisis

La fotdlisis mediante luz solar es probablemente el principal mecanismo de
degradacion para la eliminacion de dioxinas cloradas (productos de transformacion
del Triclosan), ya que los espectros de absorcion de muchos congéneres de
dibenzodioxinas policlororadas (PCDD) se superponen al espectro solar incidente
sobre la superficie de la tierra. En general, los compuetsos organicos pueden
reaccionar fotoquimicamente al llegar a un estado excitado a través de la absorcion
directa de la luz (fotdlisis directa) o por especies de oxigeno reactivas tales como

OH- formados a partir de agua y otras moléculas organicas disueltas (figura 5.11)

Luz

g

0 !
Fotolisis Fotolisis directa
indirecta

(H,0, DOM)

R

Q. -z,
- T T =
| 1
OH' et [ [ ] )

1 PCDIDYFs

C0O,+H,0 4 Productos
Intermediarios

Figura 5.11 Esquema general del tratamiento fotolitico (Modificado de Vallgjo et al.,

2015)
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d. Procesos fotocataliticos
La fotocatalisis es un proceso muy prometedor, ya que puede operar a temperatura y

presidon ambiente con fotones de baja energia, no requiere catalizadores caros, y
puede utilizar la luz solar. Este método se basa en la formacion de electrones en la
banda de conduccién y huecos positivos (h*) en la banda de valencia cuando el
fotocatalizador se somete a la radiacién. El hueco positivo oxida ya sea el
contaminante directamente, al agua a los iones hidroxido para producir OHe,
mientras que el electrén en la banda de conduccion reduce el oxigeno adsorbido en
el fotocatalizador al radical anidnico superdxido el cual reacciona con los protones

para formar radicales peroxido, Figura 5.12.

Reduccion

Banda de conduccion 0, 0,

H,0,~> OH'

Luz

Brecha energética

Banda de valencia ‘& Oxidacion

\y
Superficie de OH"+ AN

H,0/0H" S A NS

1 PCDD/Fs
CO, +H,0 #== Productos

intermediarios

1.
catalizador

Figura 5.12. Esquema general del tratamiento fotocatalitico (Modificado de Vallejo et
al., 2015)

Los procesos fotocataliticos heterogéneos utilizan ciertos 6xidos metalicos que
pueden generar facilmente los radicales hidroxilo sobre su superficie al absorber luz
UV. Muchos catalizadores se han probado hasta ahora, aunque solo TiO, en forma
de anatasa parece tener los atributos mas interesantes, tales como alta estabilidad,
disponibilidad comercial en diversas formas cristalinas, buen rendimiento y bajo
costo (Vallejo et al., 2015). Por lo tanto, los procesos fotocataliticos heterogéneos

mas comunmente utilizados son: TiO2/UV y TiO,/H,0, /UV.
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e. Electrooxidacion

El proceso de electrooxidacion se ha encontrado como una tecnologia de

remediacion ambiental prometedora para eliminar contaminantes organicos.

Entre los factores que afectan los procesos electroquimicos se encuentran:

1.

A

Material del que estan hechos los electrodos, el area de contacto, la
geometria y la condicion de la superficie.

Transferencia de masa.

Concentracion de las especies electroactivas.

Diferencia de potencial e intensidad de corriente aplicada.

Temperatura, presion y tiempo de reaccion.

Los procesos de electrdlisis pueden estar dominados por dos tipos de control

principal: control por corriente y control por transferencia de masa, los cuales se

presentan en la Figura 5.13 (Panizza et al., 2008).

.. Control por corriente Control por transferencia de masa
Concentracion >+ >

Tiempo

Figura 5.13. Cambio en el tipo de control de la reaccion electroquimica.

Control por corriente: se da cuando la rapidez de reaccion depende de la rapidez de

transferencia de electrones. Se forman intermediarios organicos durante Ila

oxidacion, provocando que la DQO disminuya linealmente con respecto al tiempo.

Control por transferencia de masa: se presenta cuando la rapidez de reacciéon es

restringida por la rapidez del proceso convecciéon-difusion de las especies. En este
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intervalo de tiempo se lleva a cabo la mineralizacion de los compuestos organicos.

Como consecuencia, la disminucion de la DQO sigue una tendencia exponencial.

El interés de utilizar electrooxidacion se basa en su capacidad de reaccionar sobre
los contaminantes organicos mediante el uso de los efectos directo e indirecto de la

corriente eléctrica.

En la oxidacion directa se da la transferencia de electrones entre los compuestos
organicos Yy la superficie del electrodo. En la oxidacién indirecta puede ocurrir por
generacion de “oxigeno activo”, adsorbido fisicamente (radicales libres adsorbidos
OH?),

De hecho, los radicales OH+ se generan exclusivamente en el anodo de la oxidacién
del agua (Ecuacion 5.5) y los compuestos organicos pueden ser completamente
transformados o degradados por reaccion con los radicales OHe adsorbidos
(Ecuacioén 5.6) (Dirany et al., 2010)

M+ H,0 > M(OH )+ H* + e~ Ecuaciéon5.5
M(OH ) + C4H, O,N,, > M + productos de oxidacién Ecuacioén 5.6

U “oxigeno activo”, quimisorbido (oxigeno en oOxidos metalicos, MOy.¢) el cual

participa en la formacién de productos de oxidacion selectivos.
MO, + H,0 -> MO, (OH-)+ H" + e~ Ecuacion 5.7

1 1
ER + MO, (OH *) - EROO +H*+e” 4+ MO, Ecuaciéon5s.8

Fuente: Curteanu et al., 2014
Por otra parte, la oxidacién indirecta se puede lograr también mediante generacion
electroquimica de intermediarios como especies activas de cloro tales como Cly,

HCIO/CIO’, formadas en presencia de CI'.

Cl™ = Cly ) + 2~ Ecuacion 5.9
Cly (qc) + H,0 - HCIO + CI™ + H*  Ecuacién 5.10
HCIO & ClO~ + HY Ecuaciéon 5.11

Fuente: Garcia-Segura et al., 2015
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La generacion de las especies activas de cloro inicia cuando se lleva a cabo la
oxidacion de los iones CI" en el anodo de BDD dando Cl; (ac) (reaccion 5.9). Cuando
este Cl, se difunde fuera de la interfase del anodo a la disolucién, se hidroliza para
llevar a cabo su dismutacién y obtener HCIO y CI" (reaccion 5.10). En la disolucion,
este acido se encuentra en equilibrio con su base conjugada (reaccion 5.11) con un
pKa = 7.55.

Otro intermediario es el peroxido de hidrogeno (1.77 V) generado
electroquimicamente en el catodo, el cual es una molécula metaestable con altas

propiedades desinfectantes y oxidantes.
Ozg) + 2H" + 2e™ —» H,0, Ecuacién 5.12

En la oxidaciéon anddica no se necesita agregar quimicos a los lodos residuales o
alimentar O, a los catodos y no existe tendencia a producir contaminacion
secundaria. La parte mas importante del proceso de oxidacion anddica es el material
anddico. La degradacién estda muy influenciada por el material de electrodo que
puede influir en la cinética de degradacion, el mecanismo de degradacion y, en

consecuencia, los productos de la reaccion anddica.

Entre los materiales que poseen suficiente actividad al mismo tiempo que estabilidad

son grafito, Pt, PbO,, IrO,, TiO,, SnO, y peliculas de diamante.

Electrodo de diamante dopado con boro (BDD, boron-doped diamond)

El diamante posee propiedades tecnoldgicas unicas e importantes tales como
(Barrera-Diaz, 2014): alta resistencia, extrema dureza, resistencia al choque térmico,
alta conductividad térmica, alta movilidad electrénica, transparencia Optica y
quimicamente inerte. Estructuralmente, el diamante es un enrejado cubico,
construido por atomos de carbono con hibridacion sp®. La conductividad del
diamante se puede mejorar significativamente mediante el dopaje con boro en una

relacion boro/carbono de 0.02 a 10°.

La actividad anddica depende de los valores de sobrepotencial de evolucion de
oxigeno. Los anodos de DDB muestran altos valores de sobrepotencial de evolucion

de oxigeno. Esto implica que la oxidacién se pueda efectuar en la superficie a una
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significativamente alta densidad de corriente con una minima cantidad de evolucion

de oxigeno. Esto lleva a un proceso efectivo y eficiente.

La comparacion entre la eficiencia de los anodos DDB y los convencionales (como
aquellos dopados o no dopados PbO2, 6xido metalico mixto de Sn, Ir, o Ru) reveld la
alta degradacion de DDB para contaminantes organicos recalcitrantes dentro
condiciones similares y tiempo de electrélisis (Murugananthan et al., 2007). La
eficiencia de degradacion fue en general atribuida a la produccion importante de
radicales hidroxilo débilmente adsorbidos en la superficie del electrodo DDB y una
pequefia cantidad de oxigeno generado por reacciones secundarias (Dominguez et
al, 2012).

El electrodo de DDB ha recibido una gran atencion debido a su amplia ventana de
potencial electroquimico en medios acuosos y no acuosos, capacitancia baja y
extrema estabilidad electroquimica. Se sabe también que es una superficie inerte
con propiedades de baja adsorcion (Panakoulias et al., 2010), lo cual indica que es
un electrodo no activo ideal, en el que la oxidacion de compuestos organicos tiene

lugar por via radicalaria.

BDD + H,0 - BDD(OH *) + H* + e~ Ecuacién 5.5.1

5.2.4 Manejo y disposicion final

La informacion que se presenta a continuacion es una adaptacion de la informacién
contenida en el Global atlas of excreta, wastewater sludge, and biosolids
management. La idea de creacion de este Atlas se origind en la Conferencia de
biosdlidos de la IWA (Asociacion Internacional del Agua) celebrada e New

Brunswick, Canada, en junio 2007.

Reducir, Reusar, Reciclar
A nivel mundial, el paradigma ambiental es eliminar el concepto de residuo y

sustituirlo por el concepto de reciclaje de los recursos. La jerarquia comunmente
aceptada es:

1. Prevencion de la generacion de residuos (evitar, minimizar),

2. Reutilizacidon de materiales o componentes,

3. Recuperacion de energia mediante incineracién o gasificacion, y

4

. Eliminacién (esto tiene una prioridad muy baja).
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Este paradigma "reducir, reutilizar, reciclar" ha resultado en el aumento de uso
beneficioso de biosolidos en muchas partes del mundo. Incluso en paises donde la
mayoria de los biosolidos se disponen en rellenos sanitarios, como Jordania y
Turquia, se esta haciendo investigacion para encontrar maneras de aumentar los
usos agricolas. En Portugal y Eslovaquia también se centran en aumentar el uso de

biosdlidos en la agricultura.

Ademas de los usos agricolas, los biosdlidos 6 lodos tratados pueden utilizarse en

(Global atlas of excreta, wastewater sludge, and biosolids management, 2008):

1. Remediacion de suelos

a. Recuperacion de suelos mineros (minas de metales, minas de
agregados/arena/grava, minas de carbén).

b. Cierres de rellenos sanitarios (como un componente de la capa superior del
suelo en las actividades de cierre).
Biosdlidos estabilizados con cal para mitigar el drenaje acido de minas.

d. Remediacion/Biorremediacion (por ejemplo, con composta, biosélidos ricos
en Fe) de sitios contaminados urbanos/suburbanos

e. Creacion y mejora de humedales; y restauracion de litorales.

2. Horticultura y paisajismo

a. Materia prima de composta

b. Fertilizantes (pellets de fertilizantes)

c. Produccion de césped

d. Céspedes, parques, campos deportivos
e. Azoteas verdes

f. Control de la erosién

g. Tratamiento de aguas pluviales (filtros)

3. Silvicultura
a. Fertilizacién forestal (es decir, para reforestacion)
b. Aplicaciones después de incendios forestales
c. Silvicultura intensiva para cultivos de fibras (por ejemplo, alamo hibrido)
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4. Procesos industriales
a. Uso en hornos de cemento
b. Material para fabricacion de ladrillos y de construccién
c. Fabricacion de agregado de vidrio utilizado en pavimento

d. Cobertura del relleno sanitario diario o final

5. Recuperacion de recursos
a. Biosolidos como fuente de minerales y metales (por ejemplo, produccion de
estruvita)

b. Sustrato para productos de alto valor

6. Recuperacion de energia
Bioenergia a partir de digestion anaerobia
Incineracién (oxidacion térmica o conversion térmica) con recuperacion de
calor y/o generacion de electricidad

c. Gasificacion y pirdlisis

Rellenos sanitarios
En los paises en desarrollo, el vertido sin tratamiento de lodos residuales a cielo

abierto es una practica comun, debido a su bajo costo monetario. A veces se vierten
en hoyos, a veces solo en la superficie. Tales vertederos, si crecen lo
suficientemente grande, tienen impactos ambientales y de salud publica. Esto
conduce al desarrollo de rellenos sanitarios controlados. Los rellenos modernos no
son métodos de eliminacion tan baratos y faciles. En los paises desarrollados, el
espacio de los rellenos es cada vez mas caro debido a que las regulaciones hacen

su colocacion y operacién mas costosas .

En casi todos los paises, los lodos residuales deben ser deshidratados a por lo
menos 15 a 20 % de sodlidos antes de su vertido en los rellenos, para evitar la
generacion excesiva de lixiviados y para la estabilidad de los rellenos. Debido a que
la deshidratacion es costosa, esto es a menudo el unico requisito para la colocacion
de los lodos residuales en un relleno. Los lodos residuales vertidos en los rellenos
sanitarios generalmente no se tratan mas, ni se realizan pruebas para la

determinacion de diferentes contaminantes. Por lo tanto, en los paises desarrollados,
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el depdsito en rellenos es la opcidn mas barata en algunas areas, pero no lo es en

muchas otras areas.

Los rellenos sanitarios son una solucidn  especialmente facil si existe la
preocupacion publica sobre la incineracion o reciclaje de biosdlidos a los suelos. A
menudo, la sociedad prefiere que todo lo relacionado con los excrementos humanos
y desechos se gestionen fuera de su vista. La presion publica es parte de la razon
de que , por ejemplo, un gran numero de pequefas plantas de tratamiento de aguas
residuales - y algunos otros mas grandes — lleven a rellenos el 30% de los lodos de
las aguas residuales producidas en los EE.UU (Global atlas of excreta, wastewater
sludge, and biosolids management, 2008). Alli, y en otras partes del mundo, muchos
lodos residuales de alta calidad se depositan en vertederos, a pesar de que
provienen de las comunidades en las zonas agricolas con poca o ninguna actividad

industrial o de otras fuentes potenciales de contaminantes.

Incineracion

La incineracion reduce en gran medida el volumen de lodos residuales por oxidacion
de la materia organica rapidamente. La incineracion, sin embargo, requiere una gran
inversion de capital en infraestructura y requiere combustible, por lo general
combustibles fésiles, para llevar a cabo la combustion. Los incineradores en los
paises mas desarrollados estan sujetos a normas de control de la contaminacion del

aire cada vez mas estrictas, que requiere una mayor complejidad y costo.

A pesar de estos inconvenientes, la incineracion de lodos residuales se ha
convertido en una practica habitual en las grandes areas densamente pobladas de
algunos paises tecnolégicamente avanzados. Japon incinera mas del 70 % de sus
lodos residuales; en los Paises Bajos y Alemania, las tasas son 58 % y 34 %,
respectivamente. En Canada, aproximadamente ¥z de los lodos se incinera, y en los
EE.UU., el 15%, sobre todo en grandes ciudades del este, donde la incineraciéon
resulta en un costo relativamente bajo para la eliminacion de lodos - alrededor de $

25 por tonelada seca, incluyendo el valor de energia recuperada.

Debido a que los precios de los combustibles fosiles han aumentado
dramaticamente en los ultimos anos, el interés en los biosélidos como combustible

alternativo también ha aumentado. Esto ha llevado a que muchas instalaciones de
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incineracion recuperen el calor para generar electricidad y proporcionar calor para

procesos de las instalaciones.

Uso en suelos

El valor de uso de biosélidos en suelos se ha demostrado a través de una extensa
investigacion en muchos paises. Se han mostrado incrementos significativos en los
rendimientos de cultivos de maiz a partir del uso de biosolidos como fertilizante

(Global atlas of excreta, wastewater sludge, and biosolids management, 2008).

Sin embargo, la preocupacion por parte de la sociedad sobre el uso de materiales
derivados de aguas residuales requiere defensores locales y proyectos de
investigacion y demostracion. Incluso en partes del mundo donde se han utilizado
los biosolidos en suelos durante décadas, como Inglaterra, EE.UU. y Canada, la

investigacion continua.

Lo que los agricultores, jardineros y horticultores valoran en los biosdlidos son los
nutrientes y materia organica. El uso de biosélidos desplaza la necesidad de algunos
fertilizantes quimicos, especialmente los que proporcionan el nitrégeno y el fosforo.
El reciclaje de biosdlidos locales le cuesta al agricultor menos y reduce el uso de
combustibles fosiles y recicla nutrientes y materia organica. La importancia del uso
de los nutrientes en los biosélidos es subrayada por el hecho de que se espera que

las reservas de fosforo naturales (P) se agoten antes de finales de este siglo.

5.2.5 Normatividad en México

En México se considera que los lodos que se generan durante el tratamiento de
aguas residuales son residuos de manejo especial segun la Ley General para la
Prevencion y Gestidn Integral de Residuos. Este tipo de residuo se definié en dicha
Ley como aquéllos generados en los procesos productivos, que no reunen las
caracteristicas (CRETI) para ser considerados como peligrosos o como residuos
sélidos urbanos, o que son producidos por grandes generadores de residuos sélidos
urbanos. Ademas, deben contar con la “Constancia de no peligrosidad de los
mismos”, de acuerdo al tramite SEMARNAT 07-007.

Para llevar a cabo el aprovechamiento de los mismos, se debe cumplir con la NOM-
004-SEMARNAT-2002
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En la NOM-004-SEMARNAT-2002, Proteccién ambiental.- Lodos y biosélidos.-
Especificaciones y limites maximos permisibles de contaminantes para su
aprovechamiento y disposicion final, se especifican los siguientes criterios con los

que deberan cumplir los biosaolidos para ser aprovechados:

a. Los biosodlidos deben ser tratados para controlar la atraccién de vectores. Se
recomiendan varios procesos para lograr esto, como el reducir la masa de
sélidos volatiles al menos en un 38% durante su tratamiento.

b. Los biosdlidos se clasifican en excelentes o buenos de acuerdo al contenido
de metales pesados que se indica en la tabla 5.12 y en clase A, B o C de
acuerdo a su contenido de patdégenos y parasitos indicado en la Tabla 5.14

c. El aprovechamiento que se les podra dar a los biosélidos depende de su

clasificacion, como se indica en la Tabla 5.15

Tabla 5.12. Limites maximos permisibles para metales pesados en biosdlidos de
acuerdo a la NOM-004-SEMARNAT

Contaminante
(en forma total)

Excelentes,
mg/kg base seca

Buenos, mg/kg
base seca

Tabla 5.14. Limites maximos permisibles para patégenos y parasitos en biosdlidos

Arsénico

41

75

Cadmio

39

85

Cromo

1,200

3,000

Cobre

1,500

4,300

Plomo

300

840

Mercurio

17

57

Niquel

420

420

Zinc

2,800

7,500

de acuerdo a la NOM-004-SEMARNAT

Clase

Bacterias

Patdogenos

Parasitos

Coliformes fecales,
NMP/g base seca

Salmonella spp,
NMP/g base seca

Huevos de helminto,
huevos/g base seca

<1,000

<3

<1

m

<1,000

<3

<10

<2,000,000

<300

<35
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Tabla 5.15. Aprovechamiento de biosolidos de acuerdo a la NOM-004-SEMARNAT

Tipo Clase Aprovechamiento

Excelente A Usos urbanos con contacto publico directo
durante su aplicacion

Los establecidos para clase By C

Excelente B Usos urbanos sin contacto publico directo
o bueno durante su aplicacion
Los establecidos para clase C
Excelente C Usos forestales
o0 bueno Mejoramiento de suelos

Usos agricolas

Como se puede apreciar en los parrafos anteriores, México no cuenta con limites
maximos permisibles de contaminantes emergentes para el aprovechamiento de
biosdlidos en suelos. Sin embargo, con base en lo presentado en este capitulo, es
necesario llevar a cabo la mineralizacion de los contaminantes en los lodos
residuales, en particular del Triclosan, debido a los efectos que posee en los
diferentes ecosistemas. De otra manera, al ser aplicados como mejoradores de
suelo, sin tratamiento adecuado podrian convertirse en reservorios de Triclosan vy

sus metabolitos.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental consistié en la determinacién de remocién de Triclosan,

mediante cromatografia de gases-espectrometria de gases.

En la siguiente figura se presentan las principales actividades realizadas para la

determinaciéon de dicha remocion.

Caracterizacion Pruebas

Recoleccion de

muestras en PTAR fisicoquimica de

lodos

electroquimicas.
RemociOnrriciosan =

f(treacciénr Iaplcada

Caracterizacion
Extraccion ASE

fisicoquimica de
biosolidos

Extraccion en fase
sélida y
derivatizacion

Determinacion de
remocion de
triclosan (CG-EM)

Figura 6.1. Diagrama de flujo del desarrollo experimental

6.1 Recoleccion de muestras de lodos

6.1.1. Descripcion del sitio de muestreo
La PTAR “Cerro de la Estrella” de la cual fueron tomadas las muestras esta ubicada
en Avenida San Lorenzo # 312, San Juan Xalpa, Iztapalapa, México (19° 2012.12"N
99°04°46.22°0) (Figura 6.2). Esta PTAR fue construida en 1971; su efluente se
utiliza en el riego de areas verdes y zona industrial de Iztapalapa, zona agricola y
chinampera de Tlahuac y Xochimilco; asi como, en el riego agricola en sierra de

Santa Catarina.
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o .

Figura 6.2 Vista aérea de PTAR Cerro de la Estrella (Google Earth, 2015)

Los procesos de tratamiento con los que cuenta la PTAR son (Celio, 2015):

e Pretratamiento: Rejillas de contencidn, trituradores de basura y cribas.

e Biocatalizador: eliminacion de olores no deseados.

e Medidor Parshall

e Tratamiento primario: Sedimentadores primarios.

e Tratamiento secundario: Bioselector andxico, reactor biologico y sedimentador
secundario.

e Filtracion: material filtrante de arena y grava silica soportados por una placa de
material denominado porex.

e Tratamiento terciario: Desinfeccion con cloro gas.
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Figura 6.3 Diagrama de Flujo de la planta de tratamiento de aguas residuales Cerro

de la Estrella (Celio, 2015)

55



Tabla 6.1. Datos PTAR Cerro de la Estrella (CONAGUA, 2011)

Proceso Capacidad instaiada (L/s) | Caudal rraado (L/s) | LODOS ;- y o- (ton/d)
Lodos activados 4,000 2,000 41.8*

*Calculo obtenido por el Grupo Tratamiento y Reuso del Instituto de Ingenieria, UNAM.

El lodo activado utilizado en esta PTAR esta compuesto por biomasa bajo
condiciones 100% aerobias. Para lograrlo se inyecta aire por medio de un sistema
de difusion instalado en el fondo del tanque reactor. De esta manera se propicia la

degradacion de la materia organica en un lapso de 6 a 7 horas aproximadamente.

Cabe mencionar que esta PTAR no cuenta con infraestructura para el manejo,
tratamiento y disposicion de los lodos generados durante el proceso de tratamiento
del agua residual (Celio, 2015). Por ello, los lodos primarios y secundarios

producidos son descargados al drenaje.

6.1.2. Almacenamiento, traslado y conservacion de muestras
Las muestras se recolectaron de los lodos de purga de los reactores biolégicos en
recipientes de vidrio ambar, se transportaron en una hielera y se guardaron en un

cuarto frio (T=4°C) hasta su analisis y tratamiento.

6.1.3. Caracterizacion fisicoquimica
Para dar seguimiento a las pruebas experimentales se analizaron los parametros de
la Tabla 6.2 con base en las técnicas de los Métodos Estandar (APHA, 1998). Se
evaluaron parametros representativos de la cantidad de materia organica en el lodo
como concentracion de solidos volatiles totales y demanda quimica de oxigeno. Por
su parte, como contaminante emergente se seleccioné el Triclosan [5-cloro-2-(2,4-
diclorofenoxi)fenol]. Este compuesto fue evaluado debido a las propiedades que ya

se mencionaron en el capitulo 5.1.5 (Antecedentes).
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Tabla 6.2 Parametros analizados durante las pruebas experimentales.

Parametro Técnica
pH Electrometric Method 4500-H". Standard
Methods (APHA, 1998)
Solidos totales Total, Fixed, and Volatile Solids in Solid and

Semisolid samples, 2540 G. Standard Methods
(APHA, 1998)
Sélidos volatiles Total, Fixed, and Volatile Solids in Solid and
Semisolid samples, 2540 G. Standard Methods
(APHA, 1998)
Demanda quimicade Método 8000 Hach. Método colorimétrico.
oxigeno
Triclosan Duran et al., 2009

6.2 Reactor electroguimico

Para el tratamiento de electrooxidacion se utilizé una celda electroquimica equipada

con electrodos de diamante dopado con boro en un sustrato de silicio (DDB/Si;

Diachem®) con las siguientes caracteristicas:

Grosor de pelicula de diamante = 2-3 um

Concentracion de Boro = 500-1,000 ppm

Resistividad = 0.1 Q.cm

Geometria del sustrato = diametro: 100mm, grosor: 2mm.

Area superficial de electrodos: 70 cm?

Esta celda fue seleccionada debido a su amplia ventana de potencial para operar

(-1.5a 3.0 V), lo que hace posible lograr potenciales catédicos y anddicos que no se

alcanzan con otros electrodos.

Con la celda se ensamblé un reactor a escala (Figura 6.4, 6.5). La celda se acopl6 a

un tanque de balance de vidrio con agitacion mecanica y bafio de agua para control

de temperatura, y se alimenté con una bomba peristaltica (Masterflex L/S EW-

07554-90). La corriente fue suministrada con una fuente de poder con capacidad de

2 A (BK Precision 9181). El arreglo experimental se muestra en la Figura 6.4.
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Figura 6.5. Reactor experimental en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental.

6.3 Pruebas de electrooxidacioén

Con base en los resultados de estudios previos reportados en la literatura (Barrios et
al., 2015) se establecieron las condiciones de operacion evaluadas en este trabajo.
Como variables del proceso se eligieron el tiempo de reaccion e intensidad de
corriente. Se aplicaron dos densidades de corriente (28 y 20 mA/cm?) y tres tiempos
de reaccion (60, 120 y 180 minutos) y se trabajé con un volumen igual a 1L.
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Se eligieron dichas densidades de corriente debido a que Murugananthan y
colaboradores (2008) reportan que la degradacion oxidativa de contaminantes
organicos en electrodos de DDB s6lo se lleva a cabo en regiones de potencial en las
cuales existe la descomposicién del agua (2.3 V vs electrodo de calomel). Dichos
autores indican que el intervalo para que ello se lleve a cabo es de 14.28 a 35.7

mA/cm?.

A pesar de que se sabe que la rapidez de degradacién de contaminantes organicos
depende de la densidad de corriente aplicada y es mas rapida cuando se aumenta la
densidad de corriente, no se eligieron densidades de corriente mayores debido a que
se llevan a cabo reacciones parasitas del radical hidroxilo para la formacién de
oxigeno, peroxodisulfato y perdxido de hidrégeno lo cual implicaria una disminucién

en la eficiencia de degradacion.

BDD(HO") - BDD + 1/, 0, + H* + e~
2502 - S,0% + 2e”
2HO® - H,0,

Fuente: Murugananthan et al., 2008

Ademas, un aumento en la densidad de corriente aplicada se traduce en un
consumo de energia eléctrica mayor y este aumento desperdicia mas energia en
forma de calor y aumenta la temperatura del sistema electroquimico. Aunque el
aumento de temperatura mediante el uso de altas densidades de corriente conduce
a un aumento en las tasas de reacciones electroquimicas y asi como cantidades

germicidas, estas densidades de corriente no son econémicos.

Por otra parte, Garcia-Segura et al., (2015) reportaron que a densidades de corriente
menores a las cuales se trabajaron en este estudio (9.8 mA/cm?) se lleva a cabo la
oxidacion de los compuestos organicos y la desinfeccion mediante especies activas
de cloro tales como Cl,, HCIO/CIO™ (oxidacion directa) formadas en presencia de CI".
Sin embargo, estas especies llevan a la formacién de subproductos clorados como

los acidos haloacéticos y trihalometanos.
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6.4 Analisis CG-EM

Para el analisis mediante cromatografia de gases-espectrometria de masas, se
prepararon las muestras mediante extraccion ASE (Accelerated Solvent Extraction)
seguida de una extraccion en fase solida y derivatizacion siguiendo el método

reportado por Duran et al., 2009 (Figura 6.6).

Extraccion ASE

Extraccion en fase sélida

eAcondicionamiento de cartuchos
eRetencion de analitos
eElucion de fracciones 4acida y fendlica

Concentracion y
derivatizacion con Piridina
y BSTFA

Andlisis CG-EM

Figura 6.6. Preparacion de muestra para analisis mediante CG-EM

6.4.1 Extraccion ASE y extraccion en fase sdlida
Para el analisis se pesaron exactamente 2 g de lodo seco y se mezclaron con silica
hasta llenar la celda de extraccion. Se afiadieron como estandares de recobro [*Hy]
4-n-nonilfenol (500 ng) y [?Hie] bisfenol-A (500 ng). La mezcla de disolventes

utilizada consté de acetona:hexano:acido acético (50:50:2; v/v/v) y las condiciones
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de ASE utilizadas fueron las siguientes: pre-calentamiento (0 min), tiempo de

calentamiento (5 min), tiempo estatico (5 min), temperatura: 100 °C, 2 ciclos.

Los cartuchos para la extraccion en fase sélida (Oasis HLB, 200 mg) se
acondicionaron con acetona (2 x 5 mL), seguido por 5 mL de acido acético:agua
(10% v/v). Las muestras se hicieron pasar a través de los cartuchos a una velocidad
de flujo de 1-2 mL/min. Después de lavar los cartuchos con agua (2 mL), se eluyo la
fraccion acida con 55 mL de una mezcla 40:60 (v/v) de acetona:buffer de
bicarbonato de sodio 0,10 M (ajustado a pH 10 con solucion de hidréxido de sodio
1,0 M). El cartucho se lavd con otros 2 mL de agua y se seco durante 60 minutos al
vacio. Posteriormente, la fraccion de fenoles se eluyé del cartucho con 6 mL de

acetona.

6.4.2 Concentracion y derivatizacion
La fraccion de fenoles se evapord hasta aproximadamente 200 uL, posteriormente
se le afiadido 1 mL de acetato de etilo. Se eliminé el agua por adicion de sulfato de
sodio anhidro y después se afiadieron como estandares internos [?Hs] 4-n-nonilfenol
(500 ng) y [?H1g] bisfenol-A (500 ng). La muestra se evaporé a sequedad bajo una
corriente de nitrogeno a temperatura ambiente y el residuo se reconstituyé en 15 pL
de piridina. Se afiadieron 35 uL N,O-bis (trimetilsilil)tri-fluoroacetamida (BSTFA) y se
produjeron derivados de N-trimetilsilil por reaccién a 60 -C durante 30 min y luego se

diluyeron las muestras a 250 pL con acetato de etilo antes de la inyeccion.

6.4.3 Analisis mediante CG-EM

Las muestras se analizaron usando un cromatografo de gases HP 6890 equipado
con una columna capilar de silice HP5-MS (30 m x 0,25 mm, 0,25 um), acoplado a
un detector selectivo de masas HP 5973. La temperatura del puerto de inyeccién
fue de 250 °C, se inyectd 1 uL de muestra en modo Splitless. Como gas acarreador
se utilizo helio a un flujo constante de 1 mL/min y el programa del horno fue: 100 °C
durante 1 min, 20 °C/min a 280 °C, 280 °C durante 10 min. La temperatura de la
fuente de impacto electréonico del detector fue de 230 °C a 70 eV. El analisis
cuantitativo se llevd a cabo en modo SIM y se utilizé un intervalo de escaneo de 50-
500 m/z.

El limite de deteccion para el Triclosan del equipo utilizado es de 0.005 ng/g.
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7. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION
7.1. Pruebas de electrooxidacién

Efecto de la densidad de corriente

Como ya se menciono en el capitulo 6 (Desarrollo Experimental), la rapidez de
degradacion de contaminantes organicos es altamente dependiente de la densidad
de corriente aplicada y es mas rapida cuando se aumenta la densidad de corriente
debido a que se acelera la generacion de radicales hidroxilo (Garcia-Segura et al.,
2015, Murugananthan et al., 2008). Sin embargo, cuando se aplican densidades de
corriente demasiado altas se llevan a cabo reacciones parasitas del radical hidroxilo
para la formacion de oxigeno, peroxodisulfato y perdoxido de hidréogeno lo cual
implicaria una disminucién en la eficiencia de degradacién. Por esto, se decidio
hacer pruebas realizando modificaciones en dicha variable de proceso y encontrar la

densidad de corriente que proporcionara la remocion de Triclosan mas eficiente.

Para estas pruebas se mantuvieron constantes el tiempo de reaccion (60 minutos),

el pH inicial (6.47), la temperatura (Ta.mp=25°C) y el volumen de lodo tratado (1 L).

Efecto del pH

Estudios realizados por Rahmani y colaboradores (2014) demostraron que el pH es
una variable que posee un efecto minimo en la electrooxidacién de lodos activados y
en la reduccion de la DQO. A valores de pH acidos se lleva a cabo la
electrooxidacion de manera un poco mas efectiva que a pH neutro o alcalino. Sin
embargo, el desempefo del proceso fue bueno a valores de pH acidos, neutro
basicos. Rahmani y colaboradores (2014) sugieren que bajo circunstancias reales se
puede trabajar a pH neutro (7.2 £ 0.3). Es por esto que en el presente trabajo se

trabajo al pH normal del lodo activado de purga, que es muy cercano a pH neutro.
7.1.1 Pruebas de remocién de Triclosan variando la densidad de corriente

a. Densidad de corriente: 20 mA/cm?
Como se menciond en el Capitulo 6, en este trabajo se probaron dos densidades de

corriente en la electrooxidacion del lodo activado de purga.
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En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas con una densidad de
corriente de 20 mA/cm?. La Tabla 7.1.1 presenta la caracterizacion fisicoquimica de

la muestra de lodo sin tratamiento y después de su tratamiento.

Tabla 7.1.1. Caracterizacion fisicoquimica de lodos activados (1=20 mA/cm?)

Parametro Lodo crudo Lodo tratado Remocion
pH (inicial) 6.47 6.47 -
ST 0.60 % m/m 0.42 % m/m 29.74 %
SVT 63.5 %ST 60.8 %ST 32.97 %~
DQOroti 6,340 mg/L 4,040 mg/L 36.3 %
Crriclosan 8,738 ng/g 1,747 ng/g 80.0 %

* Eficiencia total considerando la fraccion volatil de los sélidos totales.

El conocimiento de la concentracion y composicion de soélidos totales en los lodos es
importante debido los fendmenos de sorcion que se pueden presentar de moléculas
de Triclosan en éstos. Estas moléculas podrian estar unidas a los soélidos pero
también estar atrapadas dentro de los poros de éstos (Barrios et al., 2015),
disminuyendo la interaccidn de las moléculas de Triclosan con las especies
oxidantes. Por ejemplo, Yu y colaboradores (2011) encontraron que entre el 66-82%

de Triclosan fue adsorbido en los lodos activados.

El alto Koy del Triclosan y la composicion de los solidos son importantes debido a
que la adsorcidn de los contaminantes organicos se atribuye principalmente a las
interacciones hidrofobicas que se pueden presentar del Triclosan con la materia
organica, la cual en los lodos esta representada por los soélidos volatiles. Ello
representa un factor que puede restringir el contacto del Triclosan con los radicales

*OH, limitando la oxidacion del compuesto.

Para las condiciones de trabajo (1=20 mA/cm?, pH=6.47, treaccisn=60 min), se logrd
una remocioén de 29.74% de los solidos totales y de 32.97% de los sélidos volatiles.
Esto implica una reduccién en la masa total de lodos que requieren ser enviados de
una planta de tratamiento a los sitios de aprovechamiento o disposicién final y por

ende, una reduccion en el costo de transporte.
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De igual manera, se observa una reduccion de 36.3% en la demanda quimica de
oxigeno, lo cual demuestra el poder oxidante del proceso para degradar materia
organica presente en los lodos.

Con respecto al Triclosan, el proceso de electrooxidacion degradd el 80% de la
concentracion inicial presente en el lodo. De acuerdo con estos resultados, es
probable que el Triclosan que no haya sido degradado y permanezca asociado a las
particulas sodlidas, lo que evite el contacto con los radicales hidroxilo responsables

de la oxidacion.

b. Densidad de corriente: 28 mA/cm?
En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas con una densidad de
corriente de 28 mA/cm?. La Tabla 7.1.2 presenta la caracterizacion fisicoquimica de

la muestra de lodo sin tratamiento y después de su tratamiento.

Tabla 7.1.2. Caracterizacion fisicoquimica de lodos activados (I=28 mA/cm?)

Parametro Lodo crudo Lodo tratado  Remocion
pH (inicial) 6.47 6.47 -
ST 0.58 %m/m 0.23 %m/m 59.36 %
SVT 67.24 %ST 66.98 %ST 60.51 %*
DQOrotal 7,100 mg/L 3,480 mg/L 60.0 %
Crriclosan 4,078 nglg 1,187 nglg 70.9 %

* Eficiencia total considerando la fraccion volatil de los sélidos totales.

Para las condiciones de trabajo (1=28 mA/cm?, pH=6.47, treacsicn=60 min), se logrd
una remocién de 59.36% de los solidos totales y de 60.51% de los sélidos volatiles.
De igual manera, se observa una reduccion de 60.0% en la demanda quimica de
oxigeno, lo cual es congruente con lo descrito en la literatura; a mayor densidad de

corriente mayor degradacion.

Con respecto al Triclosan, el proceso de electrooxidacion degrado el 70.90% de la
concentracion inicial presente en el lodo, remocion menor que en el tratamiento a 20
mA/cm?. Esto se debid a que la concentracion inicial de Triclosan para el tratamiento
a 20 mA/cm? (tabla 7.1.1) fue mayor que para el tratamiento a 28 mA/cm? (tabla

7.1.2), haciendo que la degradacién fuera mayor a menor densidad de corriente
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aplicada. Este comportamiento fue estudiado por Carvalho y colaboradores (2007),
quienes concluyeron que la eficiencia del proceso aumenta con el aumento de
concentracion inicial de Triclosan, lo cual es un comportamiento tipico de los
procesos controlados por difusion.

Al comienzo de la electrdlisis, la disolucion suele ser homogénea. Al aplicar un
potencial, distinto del de equilibrio, se produce una reaccién electroquimica sobre el
electrodo y, se observa un periodo transitorio durante el cual se produce el ajuste de
las concentraciones en las proximidades de los electrodos. La velocidad de
transporte de sustancias electrolizadas cambia hasta alcanzar un valor constante, e
igual a la velocidad de electrolisis. Después de ese periodo se puede observar
régimen estacionario. En estas condiciones puede establecerse la hipotesis de que
existe una capa de difusion en la superficie del electrodo, y el espesor de esa capa
permanece constante. Las especies electro-activas son llevadas hasta esa capa por
conveccion, y el transporte a través de ella es por difusibn como se muestra en la

figura 7.1.

difusion I conveccion I difusion

< > < >

electrodo
electrodo

Figura 7.1. Transporte de especies electrolizadas (Gonzalez-Pérez, 2015)

Es importante mencionar que las pruebas de electrooxidaciéon de esta seccién se
realizaron con el mismo lote de lodo, sin embargo, no se pudieron realizar el mismo
dia. Por ello, se observa en las tablas 7.1.1, 7.1.2 y 7.3 una disminucion de la
concentracion inicial de Triclosan la cual puede deberse a su biodegradacién por
parte de los microorganismos presentes en los lodos activados durante el

almacenamiento de la muestra.

65



Se observa que la densidad de corriente suministrada con mejores remociones de
solidos y DQOroa €5 28 mA/cm? lo cual es congruente con lo mencionado
anteriormente.

El aumento en la remocion de solidos volatiles a mayor intensidad de corriente indicé
una mayor remocion de compuestos organicos observado también en las pruebas de
DQOrotas mostrando una mayor generacidén de especies altamente oxidantes,
principalmente de los radicales hidroxilo (Garcia-Segura et al., 2015, Murugananthan
et al., 2008).

Debido a lo anterior, no fue posible realizar la eleccién de intensidad de corriente
suministrada con base en la remocion de Triclosan. Por lo que, para las pruebas de
variacion del tiempo de reaccion se tomaron en cuenta la concentracion de solidos
volatiles y DQOyta como indicadores del contenido de materia organica. De esta

manera se eligio la intensidad de corriente de 2.0 A (28 mA/cm?).
7.1.2 Pruebas de remocidén de Triclosan variando el tiempo de reaccién

a. Tiempo de reaccion: 60 minutos
En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas con una densidad de
corriente de 28 mA/cm? a 60 minutos de reaccién. La Tabla 7.2 presenta la
caracterizacion fisicoquimica de la muestra de lodo sin tratamiento y después de su

tratamiento.

Tabla 7.2. Caracterizacion fisicoquimica de lodos antes y después de tratamiento

(1=28 mA/cm?, treaccisn=60 minutos)

Parametro Lodo crudo Lodo tratado Remocion
pH (inicial) 6.6 6.6 -
ST 0.80 %om/m 0.76 Y%om/m 4.59 %
SVT 80.69 %ST 73.95 %ST 12.93 %*
DQOrota 10,110 mg/L 9,940 mg/L 1.7%
Crrriclosan 1,192.90 ng/g 881.10 ng/g 26.1%

* Eficiencia total considerando la fraccion volatil de los soélidos totales.
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Los porcentajes de remocion de ST, SVT, DQOqa y Triclosan obtenidos en este
ensayo Yy los obtenidos en la seccion 7.1.1.b fueron considerablemente diferentes

aun cuando las condiciones de reaccion fueron las mismas.

Se observa en la tabla 7.1.2 que la concentracién de ST es ~28% menor que la
concentracion en este ensayo haciendo que la remocién fuera mayor . La presencia
de solidos disminuye la eficiencia de oxidacién de compuestos organicos debido a
que una de las etapas para que se lleve a cabo el proceso electrédico implica
transferencia de masa (Gonzalez, 2015), y corresponde al movimiento de los
compuestos organicos (incluyendo la fraccién organica de los solidos) desde el seno
de la disolucion hasta la interfase del electrodo en donde se encuentran los radicales
‘OH. Si existe una alta concentracion de sodlidos en la muestra de lodos esta

transferencia se ve disminuida.

La minima disminucién en la DQO pudo deberse igualmente a la concentracién de
sélidos en el sistema, ya que los compuestos organicos permanecen adsorbidos y
encapsuladas en éstos, disminuyendo asi el area de contacto de las especies
oxidantes con los compuestos oxidables.

De acuerdo con los resultados obtenidos por Barrios y colaboradores (2015), la
reduccion de la materia organica se asocia principalmente a los compuestos solubles
ya que la remocién mas alta ocurre en la fraccion liquida y puede estar relacionada
con los solidos organicos disueltos. Las remociones de DQOsqupie Y DQOTotar indican
que la mayoria de los compuestos organicos se asocian a la sélida fase (90%), la

cual adsorbe, entre otros compuestos, contaminantes emergentes.

b. Tiempo de reaccion: 120 minutos

En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas con una densidad de
corriente de 28 mA/cm? a 120 minutos de reaccion. La Tabla 7.3 presenta la

caracterizacion fisicoquimica de la muestra de lodo sin tratamiento y después de su

tratamiento.
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Tabla 7.3. Caracterizacion fisicoquimica de lodos antes y después de tratamiento
(1=28 mA/cm?, treaccisn=120 minutos)

Parametro Lodo crudo Lodo tratado Remocion
pH (inicial) 6.6 6.6 -
ST 0.80 %m/m 0.69 %m/m 13.04 %
SVT 80.69 %ST 72.00 %ST 23.03 %*
DQOrotal 10,110 mg/L 8, 910 mg/L 11.9 %
Crriclosan 1,192.90 ng/g 477.60 ng/g 60.0 %

* Eficiencia total considerando la fraccion volatil de los sélidos totales.

Para las condiciones de trabajo (1=28 mA/cm?, pH=6.6, treaccien=120 min), se logrd
una remocion de 13.04% de los solidos totales y de 23.03 % de los sélidos volatiles.
De igual manera, se observa una reduccion de 11.87 % en la demanda quimica de
oxigeno, un aumento considerable con respecto al tratamiento con tiempo de
reaccion menor (60 min). Esto podria indicar la ruptura de los floculos de lodo,
liberando de esta manera los compuestos organicos y haciendo efectiva la oxidacion
de éstos (Barrios et al.,, 2015). Este fendbmeno se explica a mayor detalle mas

adelante en este capitulo.

Con respecto al Triclosan, el proceso de electrooxidacion degradd el 60.0 % de la
concentracion inicial presente en el lodo, haciendo evidente que a mayor tiempo de

reaccion mayor remocion de Triclosan (Wang et al., 2013).

c. Tiempo de reaccién: 180 minutos
En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas con una densidad de
corriente de 28 mA/cm? a 180 minutos de reaccion. La Tabla 7.4 presenta la
caracterizacion fisicoquimica de la muestra de lodo sin tratamiento y después de su

tratamiento.
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Tabla 7.4. Caracterizacion fisicoquimica de lodos antes y después de tratamiento

(1=28 mA/cm?, treaccisn=180 minutos)

Parametro Lodo crudo Lodo tratado Remocion
pH (inicial) 6.6 6.6 -
ST 0.80 %m/m 0.65 %m/m 9.41%
SVT 80.69 % 70.84 % 28.67 %*
DQOrotal 10,110 mg/L 7,180 mg/L 29.0 %
Crriclosan 1,192.90 ng/g 443.10 ng/g 62.9 %

* Eficiencia total considerando la fraccion volatil de los sélidos totales.

Para las condiciones de trabajo (1=28 mA/cm?, pH=6.6, t.eaccien=180 min), se logrd
una remocion de 9.41 % de los sélidos totales y de 28.67 % de los solidos volatiles.
De igual manera, se observa una reduccion de 29.0 % en la demanda quimica de
oxigeno, aparentemente la remocidn aumenta exponencialmente debido a que el
proceso ya no esta dependiendo de la transferencia de masa de los compuestos

organicos como en los primeros 60 minutos.

Con respecto al Triclosan, el proceso de electrooxidacién degradoé el 62.9% de la
concentracion inicial presente en el lodo, una diferencia en remocion muy baja con
respecto al tratamiento a 120 minutos. Ello puede deberse a que a bajas
concentraciones de Triclosan el proceso ya no esta siendo controlado por la difusion,
haciendo que el contacto con la interfase del electrodo y con las especies oxidantes
disminuya. A medida que transcurre el tiempo, se incrementa el espesor de la capa
de difusion, el gradiente de concentracion se hace menos pronunciado y la velocidad
de difusion disminuye (Gonzalez, 2015).

Este fendmeno de disminuciéon de concentracion de Triclosan no se ve reflejado en
la DQOyota. Indicando que la concentracion de otros compuestos organicos es

suficientemente alta para observar una remocién considerable de DQOqtg.

7.1.3. Perfiles de remocién de ST, SVT, DQO Yy Cryiclosan

Con base en los datos obtenidos a cada tiempo de muestreo se obtuvieron los
siguientes perfiles de remocién de ST, SVT, DQOqcta y Triclosan.
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Grafico 7.1. Contenido de ST en lodo crudo y tratado a los diferentes tiempos de

reaccion.
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La disminucion de ST presentd un comportamiento lineal cuyo perfil queda

representado por la ecuacion de la recta:
STT = —9x107%t + 0.008

Es importante conocer el perfil de remocion de los sdlidos totales debido a que,
como ya se menciond anteriormente, éstos juegan un papel importante en el
proceso electrodico. La transferencia de masa disminuye a mayor concentracion de
sélidos debido a los fendmenos de sorcion que se presentan entre los sélidos y los

compuestos organicos.
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Grafico 7.2. Contenido de SVT en lodo crudo y tratado a los diferentes tiempos de

reaccion.
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El perfil de disminucion de SVT (grafico 7.2) presenta una razéon de cambio
SVT/treaccion Mayor en los primeros 60 minutos de reaccion, esto es congruente con
lo que se presenta en el grafico 7.5. Ambos se encuentran relacionados, ya que los

SVT representan la materia organica, incluyendo compuestos como el Triclosan.

Como ya se menciond, una razon de cambio SVT/tieaccion Mayor a tiempos menores
de reaccién se debe a la alta concentracion de Triclosan y a la difusion que existe de
moléculas de Triclosan hacia la interfase del electrodo, como consecuencia del
gradiente de concentracién establecido entre la superficie del electrodo y el resto de

la disolucion.

Wang y colaboradores (2013) observaron un comportamiento similar en la eficiencia
de remocién de solidos volatiles. Al aumentar el tiempo de reaccion, la eficiencia de
remocion aumenta. Sin embargo, al llegar a cierto tiempo de reaccién, el aumento en
remocion no era considerable. En este trabajo ocurridé después de los 120 minutos.
Este fendmeno puede ser atribuido en parte a la baja concentracién de compuestos

oxidables en la mezcla de lodos activados.
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Gréfico 7.3. DQOqa €n funcion del tiempo de reaccion
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En el gréafico 7.3, después de los 60 minutos de reaccion, se observa un cambio de
pendiente considerable, el cual indica que después de ese tiempo la rapidez de las
reacciones electroquimicas aumenta observandose asi una mayor disminucion de la
DQO.

Antes de los 60 minutos de reaccion se observa una rapidez de degradacion baja, lo
cual puede ser atribuible a la presencia de solidos en el sistema y la presencia de
moléculas de Triclosan en éstos. La oxidacion de las moléculas de Triclosan
atrapadas en los solidos se podria dar en dos etapas: 1. Ruptura de los floculos para
la liberacion de las moléculas y 2. Contacto de las especies oxidantes con moléculas

de Triclosan.

En el presente trabajo se observaron cambios fisicos en el lodo después de
realizado el tratamiento electroquimico que confirman la ruptura de los fléculos
(figura 7.2). De igual manera se observa una separacion de fases (liquida/sélida)
debido a la generacion de microburbujas de oxigeno que hacen flotar las particulas

soélidas en un proceso similar a la flotacién con aire disuelto.
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Figura 7.2. a) Lodo activado sin tratamiento, b) Lodo activado con tratamiento

electroquimico (1=28 mA/cm?, treacsisn=60 minutos).

En el estudio realizado por Barrios y colaboradores (2015) se presentaron
micrografias en las cuales se observa que la superficie de la fase sdlida del lodo
tratado es irregular y mas grande (figura 7.3a) que la fase sodlida del lodo crudo
(Figura 7.3b). Lo anterior sugiere que existe una ruptura de los fléculos, aumentando
el area de contacto de las especies oxidantes con las moléculas adsorbidas en la
fase solida de los lodos. No obstante, existe una fraccion de Triclosan que quedaria
adsorbida a las particulas sélidas, lo que limitaria el contacto con los radicales OH y
por consiguiente su oxidacién, lo que se observa en la figura 7.5 (concentracién

residual).

ZBkU ¥18a 186 um % L‘RErsc > ZBkU W16 ) LRESCT

Figura 7.3.a. Micrografia de lodo crudo, b. Micrografia de lodo tratado (Barrios et al.,
2015)
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Grafico 7.4 Remocion de DQO €n funcion del tiempo de reaccion (1= 28 mA/cm?2).
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En el grafico 7.4 se observa que a las condiciones de tratamiento (t=180 min, 1=28
mA/cm?, pH=6.6) se obtiene un perfil de remocién de DQOym exponencial. Esto
indica que, a pesar de que en el grafico 7.5 se observan razones de cambio mayores
en los primeros 60 minutos, la contribucién a la DQO por parte del Triclosan no es

considerable pues se tiene en niveles de nanogramos por gramo de materia seca.

Gréfico 7.5. Crigesan €N funcién del tiempo de reaccion (I= 28 mA/cm?).
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En el grafico 7.5 se observa un cambio de pendiente en el intervalo 120-180
minutos, apareciendo una posible asintota. La disminucion en la rapidez de
degradacion del Triclosan pudo deberse al hecho del consumo competitivo de

radicales hidroxilo por parte de compuestos intermediarios o por parte de otros
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contaminantes organicos. La oxidacidn no especifica de todas las moléculas
especialmente de intermediarios con los radicales hidroxilo lleva a reacciones

secundarias y a un consumo paralelo de estos radicales.

Otra de las razones de esta disminucién podria atribuirse también a la adsorcion de
los fléculos presentes en el lodo sobre los electrodos, formando una pelicula en su
superficie, lo que disminuiria su actividad; es decir, la eficiencia de produccion de

especies oxidantes como el radical hidroxilo.

Otro de los factores que pudo influir en la baja remocién de Triclosan es la rapidez
de mezclado del sistema. Para llevar a cabo la mineralizaciéon de los compuestos
organicos, en particular del Triclosan, es necesario llevar a cabo un mezclado
adecuado para que se lleve a cabo un contacto efectivo entre los compuestos
organicos, la superficie del electrodo y los radicales producidos en éste. Un
mezclado adecuado y contacto efectivo aumenta tanto la rapidez de reaccion como
la oxidacion de los compuestos organicos (Rahmani et al., 2014). En este caso, se
pudo haber presentado un contacto poco efectivo haciendo que la rapidez y cantidad

de degradacion disminuyera, como se observa en el grafico 7.5.

Esta disminucién en la razon Cryiciosan/ treaccisn Sugiere que el tiempo de reaccion

optimo es 120 minutos.

Gréfico 7.6 Remocion de Triclosan en funcion del tiempo de reaccion
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Como ya se menciond, y se observa en el grafico 7.6, se presenté después de los
120 minutos un baja remocion del contaminante en comparacién con los tiempos de
reaccion anteriores. Esto puede deberse a la alta concentraciéon de productos de
transformaciéon del Triclosan y de otros compuestos organicos cuya reaccion

electroquimica esté favorecida termodinamica o cinéticamente.

En el grafico 7.5 se observa una pendiente (% Remocidnpqo / treaccion) igual a 0.03 %
ng/g/min para el intervalo de reaccién 0-60 minutos. No obstante, la pendiente (%
RemocionTriciosan / treaccion) del grafico 7.6 es mayor (0.44% % ng/g/min). Lo cual indica
que la concentracién del Triclosdn no posee una aportacion considerable a los

valores de DQOygtal.
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Anexo 1

Cromatogramas y Espectros de masas
En este anexo se presentan los cromatogramas y espectros de masas de analisis
del Triclosan mediante cromatografia de gases acoplado a espectrometro de masas

en modo de ionizacion por impacto electronico.

Como ya se menciond en el capitulo 6 (Desarrollo Experimental), para llevar a cabo
el analisis de las muestras se llevd a cabo la derivatizacion con BSTFA (bis-
(trimetilsili)trifluoracetamida). El Triclosan presenta en su estructura un grupo
hidroxilo susceptible de sufrir una reaccion con el agente sililante dando lugar a un

éter de silicio (Reaccién A.1) con 73 unidades de masa sobre el peso molecular del

Triclosan.
HC
CH HaC
1
cl /S Si
OH CF CH\CH cl O/ \CH3
o 3\ /3bH,
i I 0
+ i /"S \
3C CH
Cl Cl 3 Cl Cl

Reaccion A.1. Obtencion de derivado de silicio de Triclosan

El compuesto trimetilsililado, al entrar en contacto con la fuente de ionizacién, da
lugar a un fragmento caracteristico de m/z [M-15]", correspondiente a la pérdida de
un metilo. Debido a la presencia de atomos de cloro en el Triclosan, se obtuvo el
patron de fragmentacion derivado de la abundancia isotdpica de este elemento. Para
el cloro elemental existen dos is6topos en la naturaleza: el *°Cl y el *'Cl, con
abundancias relativas de 75.77 % y 24.23%, respectivamente. Por lo que, los iones
moleculares poseen como relacion m/z= 360 y 362. Ademas, los iones de
fragmentacion [M-15]" y [M+2-15]" presentan abundancias relativas 1:1 lo cual se

puede observar en todos los espectros de masas obtenidos en este trabajo.
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Figura A.1.1. Cromatograma y espectro de masas del analisis de Triclosan (I=20

mA/szs treaccion=0 min)

En el cromatograma (Figura A.1.1) se aprecia un pico a un tiempo de retencion igual

a 9.58 perteneciente al Triclosan.
Es apreciable el pico base con razéon m/z=200, cuyo ién tiene como estructura:
+ 9 H 3
A

o CH,

Cl

Figura A.1.1.1. Estructura correspondiente al ion de m/z=200
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Figura A.1.2. Cromatograma y espectro de masas del analisis de Triclosan (I=20

mA/sz, treaccién=60 mln)
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Figura A.2.1. Cromatograma y espectro de masas del analisis de Triclosan (I=28

mAlcmz, treaccion=0 min)
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Figura A.2.2. Cromatograma y espectro de masas del analisis de

mA/CmZ, treaccion=060 mi n)
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Figura A.3.1. Cromatograma y espectro de masas del analisis de Triclosan (I=28

mAlcmz, treaccion=0 min)
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Figura A.3.2. Cromatograma y espectro de masas del analisis de Triclosan (I=28

mA/CmZ, treaccion=060 mi n)
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Figura A.3.3. Cromatograma y espectro de masas del analisis de Triclosan (I=28
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Figura A.3.4. Cromatograma y espectro de masas del analisis de Triclosan (I=28

mMA/cm?, treaccien=180 min)
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8. CONCLUSIONES

En los ultimos afos, los anodos de DDB, por sus propiedades electroquimicas
unicas, como son buena estabilidad electroquimica y alto sobrepotencial de
evolucion de oxigeno, han hecho que aumente su estudio sobre la oxidacion
electroquimica indirecta mediante radicales -OH fisisorbidos para la degradacion de
contaminantes organicos en aguas residuales. Sin embargo, existen pocos estudios

en lodos residuales. De aqui la trascendencia del presente trabajo.
A partir de este trabajo se obtuvieron resultados concluyendo lo siguiente:

a. A partir de la electrooxidacion de 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol (Triclosan)
presente en muestras de lodos de purga de tratamiento biolégico (lodos
activados), se obtuvieron remociones de DQOrt, de hasta 60% y 70% para la
Crriclosans Dajo las siguientes condiciones de operacion: pH=6.5, i=28 mA/cm?y
bajo condiciones de mezclado. Comprobando que la remociéon de DQOotq,
solidos totales y solidos volatiles aumenta al suministrar un mayor densidad
de corriente.

b. Es de gran trascendencia en la remocidén de DQOtotai ¥ Crriciosan la
concentracion de sdlidos volatiles en los lodos activados debido a los
procesos de sorcion que presenta la materia organica con las moléculas de
Triclosan. Estas moléculas podrian estar unidas a los sdélidos pero también
estar atrapadas dentro de los poros de éstos (Barrios et al., 2015),
disminuyendo la interaccion de las moléculas de Triclosan con las especies
oxidantes.

Las propiedades del sistema (composicion de solidos) y del contaminante a
remover (Kow del Triclosan) son aspectos importantes a considerar para
entender el destino del contaminante durante el tratamiento de los lodos
residuales. El alto valor de Kow del Triclosan y el porcentaje de solidos
volatiles en los lodos son propiedades que son determinantes en la remocion
de dicho contaminante debido a que la adsorcién de los contaminantes
organicos se atribuye principalmente a las interacciones hidrofébicas que se
pueden presentar del Triclosan con la materia organica, la cual en los lodos
esta representada por los solidos volatiles. Ello representa un factor que
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puede restringir el contacto del Triclosan con los radicales *OH, limitando
también la oxidacion del compuesto.

Se presento una disminucion de la concentracién inicial de Triclosan debido a
su posible biodegradacion por parte de los microorganismos presentes en los
lodos activados durante el almacenamiento de la muestra.

Se observé que la concentracion inicial del contaminante a remover posee un
efecto considerable en su remocidn. La eficiencia del proceso aumenta con el
aumento de concentracion inicial de Triclosan, lo cual es un comportamiento
tipico de los procesos controlados por difusion. La difusion que existe de
moléculas de Triclosan hacia la interfase del electrodo se da como
consecuencia del gradiente de concentracion establecido entre la superficie
del electrodo y el resto del sistema.

En las pruebas realizadas a diferentes tiempos de reaccion se observo una
baja remocion de DQOrqa a tiempos cortos (60 minutos) debido a la
necesidad de romper los fléculos del lodo activado para aumentar el area de
contacto de los radicales -OH con los compuestos organicos. Notando asi que
la remocion mas alta ocurre en la fraccion liquida del sistema.

A tiempos de reaccion altos la eficiencia de remocion aumenta. Sin embargo,
al llegar a cierto tiempo de reaccion, el aumento en remocion no fue
considerable, presentandose un comportamiento de remocion asintético. En
este trabajo ocurrié después de los 120 minutos. Este fendmeno puede ser
atribuido en parte a la baja concentracién de compuestos oxidables en la
mezcla de lodos activados. a bajas concentraciones de Triclosan el proceso
ya no esta siendo controlado por la difusion, haciendo que el contacto con la
interfase del electrodo y con las especies oxidantes disminuya. A medida que
transcurre el tiempo, se incrementa el espesor de la capa de difusion, el
gradiente de concentracién se hace menos pronunciado y la velocidad de
difusiéon disminuye.

Es necesario un mezclado adecuado para que reducir la separacion de las
fases liquida y sélida del lodo; y se lleve a cabo un contacto efectivo entre los
compuestos organicos y los radicales fisisorbidos en el electrodo. Un
mezclado adecuado y contacto efectivo habria aumentado la oxidacion de los
compuestos organicos y; por tanto la remocién de DQOota Y Crriciosan COMO se

ha presentado en otros estudios (Barrios et al, 2015).
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Como conclusion final, se puede decir que el tratamiento reduce la concentracion de
Triclosan en el lodo residual hasta en 80% vy, por ende, el riesgo derivado de la
aplicacién del biosélido en la agricultura. Como se menciond anteriormente, es
necesario realizar la evaluacion de otros parametros que afectan de manera notable
la remocion de Triclosan (como el flujo en la celda, diferentes concentraciones de
soélidos totales y diferentes concentraciones iniciales de Triclosan) para determinar

de manera mas precisa la aplicabilidad del tratamiento.

Es de notar también que, la concentracion del Triclosan es muy baja y aun asi el
proceso remueve mas del 50% del compuesto. Es un método relativamente nuevo y
queda un gran campo de estudio de esta tecnologia. Sin embargo, los resultados

preliminares lo definen como una alternativa.
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