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GLOSARIO

Agua residual: aguas de composicidn variada provenientes de las descargas de usos

municipales, industriales, comerciales, de servicios, agricolas, pecuarios, domesticos,
incluyendo fraccionamientos y en general de cualquier otro uso.

Demanda bioquimica de oxigeno: estimacion de la cantidad de oxigeno que requiere
una poblacién microbiana heterogénea para oxidar la materia organica de una muestra
de agua en un periodo de 5 dias.

Demanda quimica de oxigeno: Cantidad de oxigeno (medido en mg/L) que es
consumido en la oxidacion de materia organica y materia inorganica oxidable, bajo

condiciones de prueba. Es usado para medir la cantidad total de contaminantes
organicos presentes en aguas residuales.

Coliformes fecales: Organismos aerobios o anaerobios facultativos capaces de
crecer a encima de 44°C y fermentar la lactosa, el azicar y por eso también se
conocen como “coliformes termotolerantes”. Cuando estas bacterias se encuentran en
el agua, indica fuertemente que el agua estaba contaminada con heces fecales o
aguas servidas.

Soélidos suspendidos totales: Es el material constituido por los sodlidos
sedimentables, los sdélidos suspendidos y coloidales que son retenidos por un filtro de
fibra de vidrio con poro de 1,5 ym secado y llevado a masa constante a una
temperatura de 105 °C £ 2 °C.

Biofiltraciéon: proceso biolégico en el que el mecanismo principal de remocion de
materia organica se basa en la adsorcion y asimilacion biolégica en un soporte. En la
biofiltracién, los microorganismos son los responsables de la degradacion bioldgica de
los contaminantes volatiles contenidos en corrientes de aire residual.

Material filtrante organico: todo aquel material organico, que sirve como soporte
para los microorganismos y fuente de nutrientes para el crecimiento microbiano.

Farmacos: sustancia con composicion quimica exactamente conocida y que es
capaz de producir efectos o cambios sobre una determinada propiedad fisiolégica de
quien lo consume.

Contaminantes emergentes: sustancias biolégicamente activas sintetizadas para la

utilizacion en la agricultura, la industria y la medicina en su mayoria todavia no se
encuentran reguladas, o se estan sometiendo a un proceso de regularizacion futura.
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RESUMEN

La presencia de contaminantes emergentes (CE) recientemente identificados en los
recursos hidricos es motivo de preocupacion para la salud y seguridad del ambiente.
Las plantas convencionales de tratamiento de aguas residuales no estan disefiadas
para eliminar CE. Estos comprenden productos farmacéuticos, de cuidado personal,
cosmeéticos, aditivos industriales, plastificantes, plaguicidas y compuestos quimicos
que, aunque se encuentran en bajas concentraciones, son capaces de alterar las
funciones endocrinas de organismos acuaticos y generar bacterias resistentes. El
desconocimiento de efectos ecotoxicologicos en animales, plantas y humanos, vy la
falta de regulacion es motivo de preocupacion. El objetivo de este trabajo fue evaluar
la eficiencia de remocion de CE en un proceso de biofiltracién con cama organica en
aguas residuales municipales variando la carga hidraulica superficial (CHS) tal que los
efluentes cumplan con criterios normativos de descarga. Los CE evaluados fueron la
carbamazepina (CBZ), gemfibrozil (GFZ) y trimetoprim (TMR) en tres biofiltros: con
aire (BA), un sistema hibrido aire-sin aire (BSH) y un tercero sin aire (BSA), con CHSs
de 0.82 y 1.07 m®>m3d™. Los CE se analizaron mediante la técnica de cromatografia
liguida acoplada a espectrometria de masas (CL-EM) para su deteccion y
cuantificacion. Los biofiltros resultaron ser eficientes en la remocion del TMP en 69, 70
y 69% en los BA, BSH y BSA, respectivamente. El GFZ no fue detectado en influentes
por estos métodos. La CBZ fue identificada en los influentes mas no en los efluentes
del sistema. Se concluye que los biofiltros organicos empacados con astillas de

mezquite remueven CE.

Palabras clave: biofiltracién, medio filtrante organico, contaminantes emergentes,

carbamazepina, trimetoprim.
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ABSTRACT

The presence of newly identified emerging pollutants (EC) in water resources is a
matter of concern for the health and safety of the environment. Conventional
wastewater treatment plants are not designed to remove CE. These include
pharmaceutical, personal care products, cosmetics, industrial additives, plasticizers,
pesticides and chemical compounds that, although found in low concentrations, are
capable of altering the endocrine functions of aquatic organisms and generating
resistant bacteria. The ignorance of ecotoxicological effects in animals, plants and
humans, and the lack of regulation is cause for concern. The objective of this work was
to evaluate the efficiency of EC removal in an organic bed biofiltration process in
municipal wastewater by varying the surface hydraulic load (CHS) such that the
effluents meet regulatory discharge criteria. The EC evaluated were carbamazepine
(CBZ), gemfibrozil (GFZ) and trimethoprim (TMR) in three biofilters: with air (BA), an
air-without air hybrid system (BSH) and a third without air (BSA), with CHSs of 0.82
and 1.07 m®*m2d™". The ECs were analyzed using the liquid chromatography coupled to
mass spectrometry (LC-MS) for detection and quantification. The biofilters were found
to be efficient in removing TMP in 69, 70 and 69% in BA, BSH and BSA, respectively.
GFZ was not detected in influents by these methods. CBZ was identified in the
influencers but not in the effluents of the system. It is concluded that organic biofilters

packed with mesquite chips remove EC.

Keywords: biofiltration, organic filter media, emerging contaminants, carbamazepine,

trimethoprim

Viii
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I. INTRODUCCION

El aumento de la necesidad de recursos hidricos es una consecuencia del
crecimiento demogréfico, el desarrollo econdémico, la mejora en las condiciones de
vida de la poblacién, cambios climaticos y contaminacion (FAO, 2008). En las
ultimas décadas, el tratamiento de aguas residuales ha venido tomando importancia
debido a que, como producto del incremento en la tasa poblacional, el crecimiento
industrial y las numerosas actividades economicas, la generacion de volumenes
amplios de agua residual ha ido en aumento. El agua residual esta compuesta por
materia organica particulada y disuelta, sustancias inorganicas, compuestos

sintéticos, metales, microorganismos incluyendo los patégenos.

Tomando en cuenta lo anterior, el tratamiento de agua residual ha sido enfocado,
hasta el momento, solo la eliminacién de los compuestos mas conocidos en agua

contaminada: patdgenos, solidos suspendidos y materia organica.

Sin embargo, en los Ultimos afios se ha acrecentado la preocupacion por micro
contaminantes como es el caso de los contaminantes emergentes (CE), entre los
que destacan los farmacos, que se encuentran en niveles de concentracion en ng/L
y son de particular interés debido a su ubicacion en el entorno acuatico y a sus
efectos sobre la salud humana. Ademas, no esta regulados, por lo que, en el corto
plazo, dependiendo de las investigaciones sobre sus efectos potenciales
ecotoxicoldgicos y afectacion en la salud de la poblacion, pueden ser candidatos a

regulacion

En las ultimas décadas, el destino de estos CE en el medio natural ha sido estudiado
a traveés de sus velocidades de degradacion y sus productos de transformacion (Lim
et al. 2017; Kimmerer 2009; Schwarzenbach et al. 2006; Daughton y Ternes,1999;
Halling-Sgrensen et al. 1998; Stan et al. 1994; Stan y Linkerhagner,1992;). Sin
embargo, no estan regularmente monitoreados ni analizados debido a los altos

costos y a la ausencia de legislacion sobre ellos.
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Los CE se clasifican en surfactantes, productos farmacéuticos, productos para el
cuidado personal, aditivos de las gasolinas, retardantes de fuego, antisépticos,
aditivos industriales, esteroides y hormonas y subproductos de la desinfeccion del
agua. Estos contaminantes no necesitan persistir en el ambiente para causar
efectos negativos, puesto que sus tasas de transformacion/remocién se pueden
compensar por su introduccion continua en el ambiente. Para la mayoria de los CE,
la incidencia, la contribucion de riesgo y los datos ecotoxicolégicos no estan
disponibles, asi que es dificil predecir qué efectos en la salud pueden tener en seres

humanos y organismos acuaticos (Barceld, 2003).

Residuos farmacéuticos han sido detectados en muchas matrices ambientales del
entorno en aguas superficiales, aguas residuales, sedimentos y lodos. Las fuentes
mas importantes de estos compuestos son las aguas residuales domésticas, plantas
de tratamiento de aguas residuales de hospitales, unidades industriales y de granjas
de produccion intensiva (Nikolau et al. 2007).

I. ANTECEDENTES

Segun la NOM-001-SEMARNAT-1996, se entiende como agua residual a aquellas
aguas de composicién variada provenientes de las descargas de usos municipales,
industriales, comerciales, de servicios, agricolas, pecuarios, domésticos, incluyendo

fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, asi como la mezcla de ellas.

Silva (2014) las define como aquellas que han sido utilizadas con un fin consuntivo,
incorporando a ellas sustancias que deterioran su calidad original, disminuyendo su

potencialidad de uso.

La composicion del agua residual depende de la cantidad de agua utilizada por
habitante y sus habitos de vida. En promedio el agua residual cruda municipal
contiene alrededor de 1000 mg/L de sdlidos en solucion y en suspension (Noyola et
al., 2000).
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2.1 Caracteristicas fisico-quimicas

Ademas de las cargas contaminantes en materias en suspension y materias
organicas, las aguas residuales contienen otros compuestos como nutrientes,
nitrégeno y fosforo (P), cloruros, detergentes. De acuerdo a Metcalf y Eddy (1991)
el AR esta compuesta por solidos (suspendidos, sedimentables, volatiles, en
suspension), materia organica biodegradable presente en forma de DQO y DBOS5,
principalmente. La Tabla 1 muestra los principales contaminantes del AR (Noyola
et al., 2013).

Tabla 1. Contaminantes presentes en el AR

Analisis principal Contaminante Efecto
considerado
Demanda bioquimica  Materia organica Abatimiento de oxigeno
de oxigeno (DBOs) biodegradable disuelto en cuerpo

receptor. Crecimiento de
microorganismos

Demanda quimica de = Materia organica total Mismos que DBO.
oxigeno (DQO)o Acumulacion en cuerpo
Carbono organico total receptor. Riesgos de
(COT) toxicidad.
Solidos suspendidos  Materia en suspension Sedimentacion y
totales (SST), Volatiles sedimentable y no asolvamientos en
(SSV) y Fijos (SSF) sedimentable cuerpos receptores.

Digestion vy liberacion de
materia organica e

inorganica.

Nitrogeno Total (NT), Nitrogeno y fosforo Nutrientes que provocan
nitratos y nitritos ( eutrofizacion en cuerpos
NO3,NO2), Fosforo de agua. Contaminacion

total (Pt), ortofosfatos de acuiferos.

(PO34)
Grasas y aceites Grasas y aceites Acumulacién en drenajes

y cuerpos de agua.
Reducen la transferencia
de oxigeno a los cuerpos
de agua. Flotacion de

11
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lodos. Contaminacion

visual.
Sdlidos disueltos Sales inorganicas Restringen el uso de
totales (SDT) agua tratada.

Fuente: Noyola et al 2013.

2.2 Caracteristicas biologicas

El tracto intestinal del hombre contiene numerosas bacterias conocidas como
organismos coliformes. Este tipo de microrganismos se utilizan como indicadores
de contaminacion debido a que su presencia indica la posibilidad de que existan
gérmenes patdogenos de mas dificil deteccion. Las aguas residuales urbanas
contienen de 10° a10® NMP/mL de coliformes fecales/100mL (Metcalfy Eddy, 1991).

Por otro lado, se encuentran los huevos de helminto, los cuales son organismos
patégenos utilizados como indicadores de contaminacion fecal. La norma de la
Agencia de Proteccion Ambienta de los Estados Unidos (United States
Environmental Protection Agency, EPA) establece limites en el contenido de huevos
de helmintos en biosdlidos utilizados en agricultura, y considera admisible un limite

maximo de un huevo por cada 4 g de sdlidos totales.

2.3 Contaminacion del agua

La contaminacion ambiental por descargas de aguas residuales es un problema que
se ha venido agravando con el tiempo y que debe ser atendido de manera eficaz.
La contaminacion de los cauces naturales se origina por diversas fuentes, las cuales
se pueden generalizar en descargas urbanas, industriales, agroindustriales,
quimicos, residuos clinicos, etc. Las sustancias contaminantes que pueden
aparecer en un agua residual son muchas y diversas (Mayo, 2010).

El tratamiento de descontaminacion del agua no es técnicamente un problema
dificil, mencionando que el campo es de gran amplitud y de suficiente complejidad
como para justificar el que diferentes disciplinas deben conjuntarse para conseguir
optimos resultados con un coste minimo, (Rodriguez y Sanchez, 2003).

12
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Una vez caracterizada el agua residual, resulta necesario definir su reutilizaciéon o
disposiciéon final, asi como los requerimientos necesarios para cumplir con la
normatividad, con el objeto de determinar los constituyentes que deben ser
removidos y la calidad del agua tratada a la que se debe llegar (Noyola y Morgan-
Sagastume, 2013).

2.4 Procesos de tratamiento de agua

Los procesos de tratamiento de las aguas residuales son una manera de controlar
la contaminacion de los cuerpos de agua donde éstas son descargadas, y se aplican
con la finalidad de remover la mayor cantidad de contaminantes, para asegurar que
el cuerpo receptor tenga una calidad de agua tal que pueda sustentar los usos que
se le dé aguas abajo, de acuerdo con la normatividad ambiental vigente (Cardenas,
2002). El propdsito principal del tratamiento del agua residual es remover el material
contaminante, organico e inorganico, para alcanzar una calidad de agua requerida
por la normativa de descarga o por el tipo de reutilizacion a la que se destinara
(Noyola et al, 2013).

Tanto para el caso de las aguas residuales urbanas, agricolas e industriales, las
etapas de tratamiento constan de una secuencia de pasos generales las cuales
incluyen: pretratamiento, tratamientos primarios, secundarios Yy terciarios,
utilizandose solo los que sean de aplicacion al proceso industrial concreto (Soto,
2007).

Los mecanismos de tratamiento pueden ser alternados de diferentes maneras, lo
que inevitablemente dara como resultado diferentes secuencias de operaciones y

procesos o trenes de tratamiento (Rolim, 2000).

Generalmente los procesos de tratamiento utilizan una fase primaria para realizar la
separacion fisica de solidos mediante tanques de sedimentacion, seguida de una
etapa secundaria, donde se lleva a cabo la degradacion bacteriana de la materia

organica a través de digestores anaerobios, lodos activados, etc. (Salazar
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Margarita, 2009). Para realizar el tratamiento secundario de aguas residuales

existen en general dos grandes procesos:

e Los fisicoquimicos: los cuales se utilizan en aguas con contaminantes
inorganicos o con materia organica no biodegradable.
e Los biologicos: los cuales se aplican a efluentes contaminantes
biodegradables.
En el tratamiento bioldégico del agua residual pueden usarse varios tipos de

reactores. Los reactores pueden contener cultivos suspendidos o cultivos adheridos

En los cultivos suspendidos los microorganismos estan suspendidos en el agua
residual ya sea como células individuales o como racimos de células llamados

foculos en intimo contacto con la materia organica (Grady, 1998)
Los reactores de cultivo suspendido pueden ser de tres tipos fundamentales:

e Completamente mezclados sin recirculacion de lodos.

e Completamente mezclados con recirculaciéon de lodos.

¢ De flujo pistdn con recirculacion de lodos.
Los lodos consisten principalmente en microorganismos; su recirculacion
incrementa la biomasa del reactor y en consecuencia afecta directamente las tasas
de produccion de biomasa y de consumo del sustrato (Noyola et al., 2000)

2.4.1 Procesos de biofiltracion

Los cultivos adheridos consisten en masas de microorganismos adheridos
(biopelicula) en superficies fijas que al paso del agua residual remueven los
contaminantes. El tiempo de contacto es una de las variables de importancia en la
efectividad del medio, por lo que, si se desea tener una mayor eficiencia en la
remocion de material organico, el agua que pasa a través del medio estacionario y
que sale por el fondo del contenedor se puede recircular para incrementar la
probabilidad de que las bacterias capten el material organico disuelto y lo degrade

en su propio beneficio y del proceso (Salazar, 2009).
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Este proceso de biofiltracion es uno de los mas antiguos que se han aplicado en el
tratamiento de aguas para uso urbano, y su objetivo es la separacion de particulas
y microorganismos objetables en el agua, que no han sido retenidos mediante otros
procesos. La biofiltracion puede efectuarse en medios porosos o en medios
granulares como la arena o la antracita, entre otros. Recientemente, se han
realizado estudios con miras a mejorar el proceso, sustituyendo los materiales de
los medios filtrantes, sustituyéndolos por medios fibrosos. Este sistema tiene la
particularidad de que purifica el agua en una sola operacion, mediante el desarrollo
de procesos fisicos y bioquimicos que permiten, con la aplicacion de bajas tasas de
filtracion, la formacion de una capa bioldgica sobre la superficie del lecho, que
retiene las particulas suspendidas y microorganismos patégenos, removiendo asi el

material no deseable (Arboleda, 2000).

En esta técnica se llevan a cabo procesos fisicos, quimicos y biolégicos a bajas
tasas de filtracion, lo que permite establecer un equilibrio entre la deposicion de
contaminantes y el crecimiento de las poblaciones de microorganismos (Garzon-
Zufiga, 2004; Vigueras-Cortés et al., 2013), promoviendo la formacion de una
biopelicula sobre la superficie de un medio filtrante, responsable de retener y
degradar los contaminantes del agua y los microorganismos patdégenos como

coliformes fecales a través de la accion de microorganismos (Chavez et al., 2004).

Incluye también la remocién de sdlidos suspendidos totales (SST) reduciendo la
turbidez y favoreciendo la penetracion de la luz dentro del agua tratada (Sanchez-
Roman et al., 2007).

Por otro lado, los filtros percoladores son un tipo de tratamiento biolégico aerobio
en donde los organismos tiene un medio de soporte al cual adherirse y por el cual
se percola el agua residual de forma descendente. La biota remueve la materia
organica por adsorcion y la asimilacion de constituyentes solubles y suspendidos.
Para metabolismo aerdbicos, el oxigeno es proporcionado de manera natural o

forzando la circulacién a través de los canales del medio de soporte (ASCE, 1991).
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Esta tecnologia cuenta con un medio de soporte fijo, en dénde la capa
microbiologica se forma en el lecho de soporte, la cual contiene una variedad de
microorganismos que ayudan a la degradacion y eliminacion de los contaminantes

presentes en el agua (Metcalf, 2003).

Una nueva tecnologia para el tratamiento bioldégico de aguas residuales es la
biofiltracion con soporte organico. El proceso permite tratar simultdneamente
efluentes liquidos y gaseosos utilizando medios organicos (Buelna et al., 1998). La
tecnologia se basa en la capacidad que tienen ciertos medios organicos de adsorber
y absorber diferentes sustancias contaminantes y de favorecer la implantacién de
microorganismos capaces de biodegradarlas en CO2, N2, y H20 (Bélanger et al.,
1987). El medio filtrante también a sido probado con virutas y astillas de madera
(pino, jacaranda, mezquite, entre otros) y fibras organicas (p.e. turba de sphaigne,

fibra de agave, de palma datilera, de coco, entre otras).

De acuerdo con Garzon-Zuiiga y Buelna (2011), los biofiltros sobre lecho organico
presentan dos caracteristicas que los diferencian de los filtros rociadores
convencionales ("trickling filters"), los cuales también son percoladores. Estas son:
1) el tipo de material de empaque, que en los segundos es sintético o mineral, y 2)
la carga hidraulica que se aplica es 10 veces mayor a la de los biofiltros sobre lecho
organico. Estas inducen una serie de diferencias entre ambos sistemas: los biofiltros
sobre lecho organico requieren de grandes superficies seccionales de reactores y
la carga hidraulica que pueden tratar es menor a la de un filtro rociador de baja tasa;
sin embargo, los biofiltros sobre lecho organico pueden alcanzar mejores eficiencias
de remociéon de DQO, DBOs, N-NH4*a un menor costo de operacion, en
comparacion con los filtros rociadores. Ademas, pueden nitrificar, desnitrificar y
remueven hasta 65% del NT, remueven entre 4 y 6 unidades logaritmicas de

coliformes fecales, y entre 98 y 100% de los huevos de helminto.

2.5 Contaminantes emergentes (CE)

Durante los ultimos 30 afios, la quimica ambiental se ha centrado casi

exclusivamente en los contaminantes convencionales (CC), principalmente

16




Elma Lizeth Rodriguez Plascencia CIIDIR IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

plaguicidas y gran cantidad de productos quimicos industriales. No obstante, en
términos del gran numero de productos quimicos de uso comercial, los CC
representan sélo un pequefno porcentaje del total de productos quimicos que se
pueden detectar en el ambiente (Daughton y Ternes, 1999). En las ultimas dos
décadas, sustancias biologicamente activas sintetizadas para la aplicacion en la
agricultura, industria y medicina han sido descargadas al ambiente sin considerar
las posibles consecuencias negativas que traeria esta accion. El tipo de sustancias
potencialmente peligrosas y el rango de concentracion de las mismas en el medio
ambiente pueden ser muy variables. En la Uniéon Europea (UE) estan registradas
aproximadamente unas 100 000 sustancias diferentes, que se incrementa

constantemente con el desarrollo de otras nuevas.

Muchos estudios han demostrado que las aguas residuales urbanas son la ruta mas
importante de contaminacion acuatica debida a farmacos, ya que las plantas de
tratamiento de aguas convencionales no son eficientes para remover algunas de
estas sustancias y por consecuencia son capaces de entrar a la superficie y en

aguas subterraneas y estar dispuestas para consumo (Petrovic et al., 2003).

La persistencia de los CE en el medio acuatico depende de sus propiedades
quimicas como solubilidad, volatilidad, absorcidn, biodegradacion, polaridad y
estabilidad; estos factores afectan la eficiencia de los procesos de tratamiento de
las aguas residuales donde son transportados y, por ende, el grado de remocion de
estos contaminantes. Las concentraciones de contaminantes como los productos
farmacéuticos que se han detectado en efluentes de plantas de tratamiento varian
de 0.0016 a 373 ug/L, dependiendo de la poblacion, ubicacion y proceso de

tratamiento a que son sometidas las aguas residuales (Verlicchi et al. 2012).

En la mayoria de los casos, los CE son sustancias que en la actualidad no se
encuentran reguladas, pero que en funcién de los resultados que se obtengan en
futuros estudios (toxicidad y presencia en el medio ambiente) pueden llegar a estarlo
(Barceld, 2003). De hecho, anualmente se introducen entre 200 y 1000 nuevas
sustancias quimicas. Es posible, por tanto, encontrarlos en aguas de regadio que
se emplean en plantaciones agricolas o pueden permanecer en los lodos que se
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generan en estas plantas de tratamiento que posteriormente pueden ser utilizados
en agricultura (Petrovic et al., 2004)

2.5.1 Tipos de contaminantes emergentes

Existen numerosas clasificaciones de CE. Estos son algunos de los grupos de

sustancias mas reconocidas y algunos ejemplos de cada grupo:

* Pesticidas o plaguicidas: son productos quimicos utilizados para atacar a
determinados  organismos  considerados  perjudiciales,  dafandolos y/o
produciéndoles la muerte. Algunos plaguicidas de uso comun son los insecticidas,

las acaricidas, los fungicidas, los nematicidas y los herbicidas.

* Farmacos: Posiblemente sean los CE mas importantes. Estos y sus metabolitos,
productos de degradacion y caracteristicas de los suelos pueden contaminar los
acuiferos o bien quedar retenidas en el suelo y acumularse afectando al ecosistema
y alos humanos a través de la cadena tréfica (Barceld y Lopez, 2012). ElI consumo
de farmacos en muchos paises se cifra en toneladas por afo, y muchos de los mas
usados, entre ellos los antibidticos, se emplean en cantidades similares a los
pesticidas (Jones et al., 2001). Se caracterizan por ser persistentes y son
compuestos relativamente poco biodegradables que se vierten continuamente y los
sistemas convencionales de depuracién no son capaces de eliminarlos, lo que exige

el desarrollo de nuevos sistemas de eliminacion (Albrant, 2013).

Incluyen antibiéticos, analgésicos y antiinflamatorios, psiquiatricos, antiepilépticos,
reguladores lipidicos, B-bloqueadores, medios de contraste de rayos X, esteroides

y hormonas.

o Surfactantes, también denominados tensoactivos o agentes de superficie:
son compuestos quimicos que se utilizan en la industria en multiples sectores, son
principalmente los alquilfenol etoxilados (APEs) y los sulfonatos bencénicos,
utilizados tanto a nivel industrial como doméstico, en detergentes domésticos, en

aplicaciones técnicas e industriales, en limpieza industrial y en productos de higiene
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corporal.Productos de higienes personales (PPCP): como perfumes, protectores
solares y repelentes de insectos.Antisépticos: como triclosan o el clorofeno.
o Retardantes de flama: como el difenil éteres policromados (PBDEs),

tetrtabromo, bisfenol A, tris (2-cloroetil) fosfato.

o Drogas ilegales: como la cocaina, cannabinoides o las anfetaminas.

o Subproductos de desinfeccion: como bromoacidos, bromhaldeidos o los
bromatos.

o Aditivos de gasolina: como el dialquil éteres, metil-terbutil éter

(MTBE)(Albrant, 2013)

Los principales focos de contaminacion de los CE en los diferentes tipos de agua

son:

1. Contaminacién urbana: descargas urbanas, vivienda, entidades publicas
como escuelas y hospitales, con detergentes, farmacos y productos quimicos
de uso doméstico...

Contaminacion industrial: Procesos de produccion y de limpieza industrial.

3. Contaminacion agricola: por la presencia de fertilizantes, pesticidas.

Ademas de los CE mencionados, hay que tener en cuenta que muchos compuestos
pueden sufrir trasformaciones y dar lugar a productos de degradacién con un
comportamiento distinto y una toxicidad que puede ser incluso superior a la del
compuesto original. Este hecho ha sido comprobado en los nonilfenoles
polyetoxilados, los cuales se degradan a nonilfenol y derivados etoxilados de
cadena corta (NPEOx x=1 6 2) que presentan una toxicidad mucho mayor que los

compuestos originales (Richardson et al., 2009).

2.5.1.1 Contaminantes farmacéuticos

Un farmaco es aquella sustancia quimicamente definida capaz de modificar la
actividad celular en el organismo y por tanto produce un efecto bioldgico,

beneficioso o tdxico segun la dosis suministrada (Urbano, 2011). Los compuestos
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farmacéuticos son moléculas complejas con diversas funcionalidades y propiedades
fisicoquimicas y biologicas, desarrollados vy utilizados debido a la actividad biologica
especifica que presentan para el tratamiento, prevencion o diagndstico de
enfermedades. La mayor parte de los farmacos son moléculas pequefias que
presentan pesos moleculares comprendidos en el rango de 200 a 1000 Dalton (Da)
y, en general se caracterizan por su elevada polaridad. Son compuestos definidos
como “micro contaminantes”, porque se encuentran en el ambiente acuatico en
rangos de concentracion muy variables que van desde ng L™ hasta pg L™
(Kimmerer, 2009).

Se considera que representan el grupo de CE mas importante de la actualidad,
fundamentalmente por dos razones: el aumento del uso de estas sustancias debido
al incremento de la esperanza de vida experimentado en la poblacion mundial; y la
mejora en los limites de deteccion de estos compuestos gracias al gran avance en

las técnicas analiticas de deteccion en los ultimos afios (Trovo et al, 2009)

Se puede considerar que hace relativamente poco tiempo se empez6 a dar la debida
atencién a la continua aportacién de compuestos con actividad farmacoldgica al
ambiente y sus efecto. Fue en los afios 70s, cuando por primera vez se manifiesta
el interés cientifico a través de estudios del efecto de las hormonas en el ambiente
(Sirtori, 2010). No obstante, la mayor importancia ofrecida en la década siguiente al
estudio de los CE hizo que la investigaciéon de los farmacos sufriera un considerable
atraso, lo cual fue en parte atenuado a mediados de los 90s cuando esta tematica
volvio a ser el foco de numerosos trabajos de investigacion (Heberer,2002).

Algunas propiedades fisico-quimicas de los farmacos y sus metabolitos favorecen
el transporte de éstas a través del perfil del suelo, hasta alcanzar las aguas
subterraneas lo que lleva a la contaminacion de los acuiferos (Drillia et al., 2005).
Estudios recientes han detectado mas de 80 compuestos con actividad
farmacologica (Heberer, 2002) en aguas superficiales a niveles de ng L' a ug L.
Los niveles mas altos podrian encontrarse en sitios cercanos a vertidos de aguas
residuales. Al entrar en el medio acuatico estos compuestos se convirtieren en

riesgos potenciales para la salud de la vida acuatica, incluso a niveles traza que van
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desde ng/L (Li, et al., 2014). Los productos farmacéuticos y sus metabolitos se

eliminan por la orina a través de las aguas residuales urbanas (Kimmerer, 2011).

En la Tabla 2, se muestran la clasificaciéon de algunos productos farmacos

reportados en el medio acuatico.

Tabla 2. Clasificacién de algunos compuestos quimicos y farmacos detectados en

el medio acuatico.

Farmacos

Compuesto detectado

Uso

Analgeésicos vy
antiinflamatorios

Acetaminofeno
(analgésico), diclofenaco,
ibuprofeno, cetoprofeno,
naproxeno, fenazona,
indometacina

Estos compuestos son
los mas usados en el
mundo debido a su facil
acceso.

Antibidticos

Sulfonamidas,
fluoroquinolonas,
trimetoprim,
clortetraciclina,
eritromicina, lincomicina,
oxitetraciclina,
tetraciclina, roxitromicina,
tilosina

Los antibidticos /
antimicrobianos son
medicamentos vitales

para el tratamiento de
infecciones bacterianas
tanto en humanos como
en animales

Antiepilépticos

Carbamazepina

Los antiepilépticos se
usan comunmente en la
medicina para detener,
prevenir, 0 convulsiones
de control
(convulsiones,

convulsiones parciales,
convulsiones ténico-
clonicas, etc.)

Beta-bloqueadores

Benzofenona,
metilbencilideno alcanfor,
octilmetoxicinamato

Los agentes de
proteccion solar
proporcionan la
proteccion contra los
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efectos nocivos de la
radiacion ultravioleta
procedente del sol

Anticonceptivos 7o—etinilestradiol Los anticonceptivos
orales son sustancias
quimicas tomadas por
via oral para inhibir la
fertilidad normal
actuando sobre el
sistema hormonal.

Fuente: Esplugas, 2007

2.6 Contaminacion ambiental por farmacos

La utilizaciéon de antibiéticos para controlar enfermedades infecciosas es uno de los
mayores avances en la atencion sanitaria humana y veterinaria. Sin embargo, el uso
generalizado de antibidticos ha ido acompafado de un preocupante aumento en la
prevalencia de bacterias resistentes a los antibidticos. Esta evidencia motivo
numerosos estudios sobre la diversidad y distribucion de bacterias resistentes a los
antibidticos y determinantes genéticos de resistencia no solo en la clinica, sino
también en diferentes compartimentos ambientales. Existe una particular
importancia que el ciclo antropico del agua (aguas residuales/agua superficial/agua
potable) puede tener en el desarrollo y difusiébn de organismos resistentes a los
antibidticos (Dantas, 2008)

Los antibidticos son los farmacos mas estudiados debido a dos factores principales:
por la posibilidad de que se generen fendbmenos de resistencia bacteriana y porque
el porcentaje de eliminacion de estos compuestos en las plantas de tratamiento es
reducido. Los antibiéticos mas frecuentemente detectados y mas abundantes en las
PTARSs son el trimetoprim, ciprofloxacino, ofloxacino, sulfametoxazol, eritromicina y
su metabolito (Gurke et al., 2015). Algunos autores sostienen que este hecho puede
ser debido a que los farmacos excretados en forma de metabolitos conjugados con
acidos glucurénidos u otros compuestos polares, podrian ser convertidos otra vez

en sus formas libres, mediante la escision de estas conjugaciones por los
22




Elma Lizeth Rodriguez Plascencia CIIDIR IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

microorganismos durante el proceso de tratamiento (Ternes, 2001; Miao et al,
2002).

Los productos farmacéuticos como los productos activos, una vez que llegan al
ambiente, pueden ser transportados y distribuidos en el agua, aire, suelo o
sedimentos dependiendo de factores tales como las propiedades fisicoquimicas del

producto y las caracteristicas del medio receptor (Quesada et al., 2009).

Los farmacos tienen efectos adversos en bacterias ya que generan resistencia a
antibidticos, asi como esterilidad y feminizacion en peces (Deegan et al., 2011;

KUimmerer, 2009a; Panizza y Cerisola, 2009).

La Administracion de alimentos y medicamentos de Estados Unidos (FDA por sus
siglas en inglés) y la Unidon Europea (UE) encaminaron sus estudios hacia la
evaluacion de impactos ambientales y al desarrollo de estrategias de tratamiento,
estudio de metabolitos, toxicidad, técnicas de analisis y de biorremediacion del
agua. (Quesada et al., 2009).

Carmichael (1978) elabor6 un informe sobre el control de la contaminacion
ambiental en la industria farmacéutica, en el cual se exhibe la evaluacion del
impacto ambiental en los diversos procesos de purificacion de agua y sus
regulaciones, asi mismo manifiesta las caracteristicas de las aguas residuales, su
recuperacion, tratamiento y su disposicion (Ramos Alvarifio, 2006). A partir de 1980,
se empieza a publicar estudios sobre la presencia de farmacos y sus derivados en
el ambiente. Estos articulos se centran en la concentracion de compuestos
especificos en distintos medios acuaticos. Donde es constante las concentraciones
de farmacos y sus derivados tanto en efluentes de plantas de tratamientos como de

aguas naturales (Cérdoba y Rodriguez, 2004)

2.7 Farmacos del estudio

De los CE de Carbamazepina (CBZ) y Trimetoprim (TMR) resultan complicadas las
técnicas analiticas para su deteccion por su alta especificidad y las bajas

concentraciones en el medio acuoso. (Tejada, 2014).
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2.7.1 Carbamazepina

La CBZ es una droga antiepiléptica, ha sido encontrada con una alta frecuencia a

nivel mundial (Zhang y Geiben, 2010). Se descompone con facilidad y es

fuertemente adsorbible en los sdlidos. Estas propiedades llevan a una pobre

eliminacion de CBZ, generalmente por debajo del 10% en plantas de tratamiento de

agua residual e incluso en biorreactores de membrana permanece estable durante

el trasporte entre los compartimientos acuaticos (Zhang et al., 2008).

En la Tabla 3 se muestran sus caracteristicas y propiedades.

Tabla 3. Propiedades fisicas, quimicas y farmacoldgicas de la CBZ.

Metabolitos en orina

Vida media de eliminacion

Caracteristicas Carbamazepina
Estructura

0~ "NH,
Formula C15H12N20
Peso molecular 236.97 g mol ™
Uso Analgésico, antiepiléptico
Solubilidad en agua 17.7mg L™ (25 °C)

CBZ, CBZ-epoxido, CBZ-diol,

CBZ-acridan,
CBZz
25-65 h

2-OH-CBZ, 3-OH-
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2.7.1.1 Metabolismo de la carbamazepina

Después de la administracion de algunos farmacos, éstos no son completamente
metabolizados. Parte del farmaco y algunos metabolitos no metabolizados son
subsecuentemente excretados del cuerpo via urinaria y fecal. Aproximadamente
entre el 25 y el 30% de la dosis administrada por via oral de CBZ se excreta sin
cambios del cuerpo humano mientras que la CBZ absorbida pasa por un
metabolismo excesivo (Paltiel et al., 2016; Zhang et al., 2008). Aproximadamente el
72% de la CBZ administrada por via oral es absorbida, mientras que el 28% es
descargado sin cambios a través de las heces. Esta se encuentra entre los farmacos
detectados con mayor frecuencia en efluentes de aguas residuales a
concentraciones relativamente altas de aproximadamente 1.0 mg/L (Clara et al.,
2004; Verlicchi et al., 2012).

La CBZ es metabolizada principalmente en higado, dando como resultado la
formacion de varios metabolitos principalmente  10,11-dihidro-  10,11-
epoxicarbamazepina (CBZ-epoxido) y trans-10,11-dihidro- 10,11-

dihidroxicarbamazepina (CBZ-diol).

El compuesto 10,11 epoxycarbamazepina (EP-CBZ) es un metabolito
terapéuticamente activo, que se excreta del cuerpo aproximadamente el 2% de la
dosis administrada por via oral, y por lo tanto se detecta en aguas residuales
recuperadas en un rango de concentracion de 50 a 120 ng/L (Bahimann et al., 2014;
Bueno et al., 2012).

Por su parte, la 10,11-dihydro-10,11-trans-dihydroxycarbamazepina (DiOH-CBZ),
que no es terapéuticamente activa, es el metabolito de CBZ mas comun que se
encuentra en la orina (30% de la dosis oral). DIOH-CBZ es el metabolito
predominante detectado en aguas residuales recuperadas en concentraciones

iguales a la del compuesto principal (Leclercq et al., 2009; Miao et al., 2005).

2.7.2 Trimetoprim (TMR)

En la actualidad, algunos antibiéticos son foco de especial interés, ya que no son

eficientemente eliminados en las PTARs. El TMR ha sido detectado en el medio
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ambiente en concentraciones de ug L' en efluentes de PTAR (Batt et al, 2007;

Nagulapally et al., 2009). De hecho, el TMR sélo es parcialmente eliminado

mediante tratamientos convencionales y en tratamientos que utilizan biorreactores

de lecho fijo (Gobel et al., 2007). Ademas, el TMR es altamente soluble en agua y

cuando es sometido a tratamientos biolégicos, presenta una modesta absorcion en

la biomasa (Batt et al.,, 2006). La Tabla 4 muestra las principales propiedades del

TMR.

Tabla 4. Propiedades fisicas, quimicas y farmacoldgicas del TMR

Peso molecular

Uso

Metabolitos

Vida media de eliminacion

Caracteristicas Trimetoprim
NH>
5
Estructura /NL -
HaN N o~
O\
. C14H18N403290.32 g mol ™
Formula

Bactericida, inhibe la sintesis de ac.

Folinico

1- y 3-Oxidos y los derivados 3- y 4-

hidroxi
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2.8 Efectos de los contaminantes emergentes

Los compuestos emergentes presentan efectos significativos alterando al sistema

endocrino y bloqueando o perturbando las funciones hormonales, afectan a la salud
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de los seres humanos y de especies animales, aun cuando se encuentran en tan
bajas concentraciones. Para el caso del compuesto bisfenol A, el cual es utilizado
en la fabricacion de resinas epoxicas y plasticos policarbonatos (para empaques de
alimentos y agua), ha manifestado efectos estrogénicos en ratas (Dodds et al.,
1998) y hormonales que aumentan el riesgo de cancer de mama en humanos
(Krishnan et al., 1993). Se ha reportado que el diclofenaco afecta a los tejidos de
las branquias y de rifiones en peces de agua dulce, lo que sugiere un posible riesgo

para este tipo de poblaciones (Hoeger et al., 2005).

El contacto de los productos farmacéuticos con los ecosistemas acuaticos conduce
a un riesgo para el equilibrio biologico del ambiente. Los estudios de toxicidad han
revelado efectos nocivos relevantes de aguas residuales hospitalarias sobre
organismos acuaticos (Emmanuel et al., 2004). Estudios han encontrado aumento
en la presencia de bacterias resistentes en alcantarillas que reciben efluentes de
aguas residuales hospitalarias (Schwartz, 2000).

Una toxicidad acuatica aguda debida a drogas y metabolitos fue observada por Kim
et al, (2004) usando bacterias marinas (Vibrio fischeri), un invertebrado de agua
dulce (Daphnia magna), y el pez japonés medaka (Oryzias latipes). Correa y
Hoffmann, (2005) estudiaron la variaciéon de respuesta de las drogas D-anfetamina,
pentobarbital de sodio, diazepam, b-carbolina y solucién salina en el pez Gymnotus
carapo. Brandao et al, (2000) evaluaron los efectos bioquimicos y de
comportamiento empleando farmacos anticonvulsivos neuroactivos (diazepam,
CBZ y fenitoina) en el pez semilla de calabaza (Lepomis giboso). Concluyeron que
los cambios de comportamiento de los peces a través del uso de parametros de
estrés oxidativo como la presencia de glutation reductasa, glutation S-transferasas,
catalasa y peroxidacion lipidica. Mientras que la exposicion de plantas y animales
acuaticos a las drogas puede tener consecuencias bioldgicas debido a que muchos
de estos son consumidos por los humanos, esto podria también ser una importante

ruta de exposicion (Kimmerer, 2011)

Es evidente el problema ambiental en todo el mundo, paises como Espafia,
Alemania, China, Canada, Francia, USA, entre otros, han comenzado a elaborar
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estrategias y normas sobre el control de estos contaminantes, productos
farmacéuticos como el diclofenaco y el 173-estradiol. Estos se incluyen en las listas
de la EPA-USA como candidatos a regulacion (Stewart et al., 2014). Sin embargo,
el principal problema en la mayoria de los paises es el enorme numero de productos
farmacéuticos disponibles en el mercado, dificultando tener una evidencia fisica

sobre sus efectos sobre la salud y el medio ambiente (Gilbert, 2010).

Carter et al, (2014) identificaron la presencia de diversos farmacos en las aguas
subterraneas del acuifero Cape Cod y en el 60% de los pozos muestreados

presentaron concentraciones desde 0.7 ng/L de TMRy 113 ng/L de sulfametoxazol.

Stewart et al, (2014) encontraron 46 compuestos farmacéuticos de once clases
diferentes, en muestras de sedimentos de estuarios y sedimentos de plantas
tratadoras. Los principales grupos encontrados fueron analgésicos,
antiinflamatorios no esteroideos, reguladores de lipidos, psiquiatricos, antiacidos,
antibioticos, beta-bloqueadores, barbituricos y  antihipertensivos, en

concentraciones que variaron desde 0.2 hasta 7.7 ng/g.

Novo et al, (2013) realizaron diversos estudios acerca de estos contaminantes
farmacéuticos considerando el grupo al que pertenecen identificado el origen, la
persistencia y la remocion de los antibidticos. Ramos et al., (2011) y Kosjek et al.,
(2005) observaron el comportamiento de los antiinflamatorios no esteroideos en las
aguas residuales y en las personas en contacto con ellos. Mendoza et al., (2014) y

Kosjek et al., (2012) observaron el comportamiento de los ansioliticos.

Pesticidas como dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) ha causado efectos hormonales
provocando adelgazamiento en la cascara de huevo de diferentes especies, dafos
en la funcién reproductiva en el hombre y cambios de comportamiento en humanos
(Colborn et al., 1995).

2.9 Remocion de CE

Recientemente, estudios de investigacién han desarrollado tecnologias alternativas

de tratamiento con el objeto de reducir la concentracién de farmacos en el agua
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residual. Tratamientos terciarios o avanzados, como filtracion por membranas,
carbdn activo, o procesos de oxidacion (cloracion y radiacion ultravioleta), parecen
ser bastante eficientes cuando trabajan bajo condiciones 6ptimas. No obstante, su
uso no estd ampliamente extendido todavia debido a inconvenientes como el alto
coste, asi como el escaso grado de implantaciéon en el que se encuentran

actualmente dichas tecnologias (Petrovic, 2007).

A lo largo de la historia las plantas de tratamiento de aguas residuales han sido
disefiadas para la eliminaciéon de materia organica y ciertos tipos de contaminantes,
especialmente los que se especifican en las normas oficiales. Sin embargo, el
estudio de nuevos contaminantes como los emergentes, los cuales poseen una
amplia gama de propiedades quimicas, requieren de tratamientos avanzados para

una segura incorporacion de las aguas residuales al medio ambiente (Wang, 2001)

El saneamiento de aguas residuales de la industria farmacéutica es una labor
desafiante, ya que contiene compuestos organicos toxicos y no biodegradables. Se
ha reportado que los procesos convencionales no han resultado eficientes para
degradar farmacos y reactivos utilizados como materia prima en el proceso de
sintesis benceno, hidrocarburos aromaticos, policiclicos y compuestos
heterociclicos (Sun et al., 2011). En las ultimas dos décadas los procesos de
oxidacion avanzada (POAs) han atraido cada vez mas la atencién como un método
eficaz para eliminar los productos farmacéuticos de las aguas residuales (Yun-Hai
et al., 2012).

2.9.1 Tratamientos fisicoquimicos de remocién de CE

Diferentes tratamientos fisicoquimicos como coagulacion, flotacion y cloracion se
han utilizado para eliminar CE en aguas residuales. En un estudio realizado a nivel
laboratorio utilizando diversos tratamientos (coagulacion/flotacion, suavizacion con
cal, ozonacion, cloracién y adsorcion con carbon activado granular (CAG)) se
analizé la eliminacion de 30 diferentes compuestos farmacéuticos con una remocion
significante de 90% (Adams et al., 2002; Westerhoff et al., 2005). Estos resultados

concuerdan con Adams et al. (2002), donde compuestos farmaceéuticos como
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carbadox, sulfadimetoxina y trimetroprim, no fueron removidos utilizando
coagulantes como sulfato de aluminio y sulfato férrico. De igual manera en otros
estudios, la coagulacién resultd ineficiente para la eliminacion de diclofenaco, CBZ,

ibuprofeno y ketoprofeno (Petrovic et al., 2003; Vieno et al., 2006).

La oxidacion electroquimica de contaminantes organicos sobre electrodos de
diamante con boro (BDD) a nivel de laboratorio ha sido estudiado ampliamente
(Panizza y Cerisola, 2009). ElI BDD ha mostrado excelentes resultados en la
degradacion de compuestos organicos, sin embargo, su aplicacion en efluentes
residuales de la industria es aun limitada, ya que la tecnologia de fabricacién de
anodos BDD es costosa. La aplicacion de anodos BDD aparece como una
respuesta prometedora para reducir el problema del medio ambiente y de salud
humana generada por la descarga de efluentes de la industria farmacéutica

(Dominguez et al., 2011).

2.9.2 Tratamientos biolégicos de remocion de CE

Tratamientos convencionales como sistemas de lodos activados o filtros biolégicos
percoladores pueden rapidamente convertir diversos compuestos organicos en
biomasa que posteriormente por medio de clarificadores pueden ser separados. Sin
embargo, no sucede lo mismo con moléculas como los emergentes. En un agua
residual de una planta tratadora en Suiza, se encontraron compuestos como
diclofenaco, naproxeno y CBZ, con una eficiencia de remocion de un 69, 45y 7%
respectivamente (Tixier et al., 2003). También realizd la degradacion de pesticidas
(isoproturon, terbutilazina, mecoprop y metamitrona) a nivel laboratorio, donde se
alcanzo casi el 100% de remocion, pero con un largo tiempo de adaptacion de los
lodos activados. En una planta de tratamiento de aguas residuales convencional
esto representa una desventaja ya que la utilizacion de plaguicidas es realizada
durante un corto periodo y cuando el lodo activado recibe una carga de estos
contaminantes no se encuentra aclimatado para una remocion satisfactoria
(Nitscheke et al., 1999).
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Los tratamientos biolégicos se han catalogado como la tecnologia mas viable en el
tratamiento de aguas residuales, sin embargo, solo generan una remocion parcial
de CE los cuales en la mayoria son descargados en los efluentes de las plantas
tratadoras. Es por esta razéon que hoy en dia se busca tecnologia mas eficiente no
solo para el tratamiento de aguas residuales, sino también para agua de consumo.
En los ultimos afios se han estudiado sistemas de membrana, ya sea reactores
biolégicos de membrana (RBM) o no biolégicos (osmosis inversa, ultrafiltracion y
nanofiltracién) y procesos de oxidacién avanzada (POA) (Feng, 2013). Estos
sistemas son considerados como los mas apropiados para remover
concentraciones traza de CE. Los RBM son considerados como una mejora al
tratamiento microbiolégico de aguas residuales, sin embargo, debido a cuestiones
econdmicas es limitada su aplicaciéon en plantas tratadoras de aguas industriales o
municipales. Estos sistemas presentan considerables ventajas a los tratamientos
biolégicos convencionales debido a que se genera una baja carga de lodo en
términos de DBOs, lo que hace que las bacterias se vean obligadas a mineralizar
los compuestos organicos de poca biodegradabilidad, ademas el largo tiempo de
vida del lodo da a las bacterias tiempo suficiente para adaptarse al tratamiento de

sustancias resistentes (Cote et al., 1997).

En este estudio se evaluara la remocién de contaminantes emergentes en aguas
residuales municipales empleando el proceso de biofiltracion con cama organica. Al
conocer la composicién de CE en las aguas crudas y efluentes del mismo se hara
la correcta seleccion del tipo de biofiltro mas adecuado de acuerdo al resultado

obtenido.

2.10 Productos farmacéuticos

De todos los contaminantes emergentes los que probablemente suscitan mayor
interés en su estudio en los ultimos afos son los farmacos. El consumo de farmacos
en paises de la UE se cifra en toneladas por afio, y muchos de los mas usados,
entre ellos los antibidticos, se emplean en cantidades similares a la de los pesticidas
(Focazio et al., 2004).
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Las vias principales de productos farmacéuticos en el medio ambiente son a través
de la excreta humana y la eliminacion de productos no utilizados Estos residuos
farmacéuticos son trasportados al ciclo del agua por diferentes rutas: las plantas de
tratamiento de aguas residuales actuan como uno de estos canales a los cuerpos
de agua porque muchos de estos compuestos no son realmente retenidos en los
procesos de purificacion (Ternes et al., 2002).

Los contaminantes ambientales provienen de una variedad de fuentes y pueden
entrar en aguas superficiales por numerosas rutas de trasporte. La descarga directa
de contaminantes organicos en aguas superficiales puede producirse a través de
efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales, efluentes industriales o
fugas de lagunas de almacenamiento (Shapell, 2006). Los contaminantes también
se transportan a las aguas superficiales por rutas indirectas como la escorrentia,
desde paisajes agricolas, residenciales o urbanos (Hoffman et al., 2000) y a través
de la migracién de aguas subterraneas contaminadas con tierra. Puede ser dificil
identificar las fuentes de contaminantes organicos emergentes en los sitios
caracterizados por el uso mixto de la tierra y esto a su vez puede hacer que sea

dificil de controlar la liberacion de los CE (Lee et al., 2004).

Mientras que algunos medicamentos se eliminan en <10% (por ejemplo, atenolol y
CBZ), y otras pueden eliminarse casi por completo (por ejemplo, propranolol)
(Catensson, 2008).

Farmacos, drogas ilicitas/recreativas también puede ingresar a la hidrosfera a
través de efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales. Como resultado,
la exposicién de organismos acuaticos a estos farmacos se esta convirtiendo en
una importante preocupacion ambiental. El analisis y seguimiento de farmacos en
lagos, rios y océanos y organismos acuaticos es ahora una mayor area de

investigacion (Barcel6,2005)

Las concentraciones a las que se han encontrado en aguas superficiales como
consecuencia de una eliminacién incompleta en las plantas de depuracion de agua
0 aguas subterraneas se situan normalmente en el rango de ng/L o pg/L, mientras

que, en suelos y sedimentos, en donde pueden persistir largos periodos de tiempo,
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alcanzan concentraciones hasta de g/Kg (Barceld, 2005). Pero lo que ha despertado
una mayor preocupacion es el hallazgo de algunos de ellos como el acetaminophen

en aguas potables (Bedner y Maccrehan, 2006).

2.11 Deteccion y cuantificacion de CE.

La espectrofotometria ultravioleta visible es una de las técnicas Opticas mas
utilizadas para el analisis de estructuras moleculares, asi como de identificacion
quimica de compuestos desconocidos, debido principalmente a que el analisis no
altera o destruye la muestra, siendo relativamente rapido (de 2 a 3 minutos). El
analisis UV-Vis tiene aplicaciones sobre la investigacion, la industria, control de
calidad, el medio ambiente, alimentos, materiales y forenses, entre otros (Sirtori,
2010)

La espectroscopia UV-Vis se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que
puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia
presente. Todas las técnicas de absorcion suponen que cuando una radiacion incide
sobre una muestra se produce una absorcion parcial de esta radiacion, lo que hace
que se produzca una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia: atomo,
molécula o ion, X, pasando esta al estado excitado, X*, el resto de radiacion es
transmitida. Asi analizando una u otra se puede relacionar la cantidad de especie

activa presente en la muestra.

La caracteristica que distingue a la cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC, por sus siglas en inglés) de la mayoria de los métodos fisicos y quimicos de
separacion, es que se ponen en contacto dos fases mutuamente inmiscibles. Una
fase es estacionaria y la otra movil. Una muestra que se introduce en la fase movil
es transportada a lo largo de la columna que contiene una fase estacionaria
distribuida. Las especies de la muestra experimentan interacciones repetidas
(repartos) entre la fase movil y la fase estacionaria. Cuando ambas fases se han
escogido en forma apropiada los componentes de la muestra se separan
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gradualmente en bandas en la fase movil. Al final del proceso los componentes
separados emergen en orden creciente de interaccion con la fase estacionaria. El
componente menos retardado emerge primero, el retenido mas fuertemente eluye
al ultimo. El reparto entre las fases aprovecha las diferencias entre las propiedades

fisicas y/o quimicas de los componentes de la muestra (Gomis, 2008).

En el ambiente, y a consecuencia de su interaccion con matrices acuosas
complejas, las concentraciones de los CE pueden hallarse en niveles traza. Como
consecuencia se requieren procesos analiticos confiables y precisos para su
determinacién. El uso de sistemas de cromatografia liquida (HPLC) acoplada a
espectrometria de masas (MS), y el uso de analisis cualitativos y cuantitativos con
diferentes detectores ha sido la mejor opcion para su determinacion. La
espectrometria de masas (MS) presenta altas ventajas de selectividad,
especificidad y sensibilidad para analizar los PPCPs; ésta es la razén por la cual
HPLC-MS se ha convertido en una herramienta indispensable en la investigacion

de este tipo de compuestos en matrices ambientales (Arrubla et al., 2016).

El desarrollo de interfases que fuesen capaces de conectar un LC con un sistema
de alto vacio como el que requerian los espectrometros de masas fue un punto
clave en el éxito de la hibridacién de la cromatografia liquida a un espectrometro de
masas (liquid chromatography coupled to mass spectrometry, LC-MS) y supuso un
hito en la aplicacion de LC para el analisis de trazas. La interfase se puede
interpretar como la zona en la que las particulas liquidas que salen de la columna a
través de una aguja de nebulizacion son cargadas positiva o negativamente hasta
que implosionan en gotas diminutas de iones en estado gaseoso. A continuacion,
son introducidas en el detector a través de una guia de iones o QO sin alterar las
condiciones de vacio. Aunque, histéricamente han existido otro tipo de interfases,
las mas usadas a dia de hoy son las de presion atmosférica que incluyen: la
ionizacion por electrospray (electrospray source ionization, ESI), la ionizacion
quimica a presion atmosférica (atmospheric-pressure chemical ionization, APCI) y
la fotoionizacion a presion atmosférica (atmospheric-pressure photoionization,

APPI). Una vez que la muestra es introducida en el sistema de alto vacio, los
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analizadores y detectores que se emplean son los mismos que en GC-MS
(Niessen,1999).

2.12 Panorama de los CE en México

En México se tiene poca informacién cientifica sobre la presencia de mezclas
complejas de contaminantes no regulados, que tienen diversos origenes y que
representan un problema ambiental. Duran-Alvarez et al., (2014 y 2015) han abierto
estas investigaciones en este pais, centrandose en la cuantificacion, transporte y

biodegradacion de contaminantes farmacéuticos como el naproxen, CBZ y triclosan.

Las aguas contaminadas con desechos de la industria farmacéutica limitan el uso
del recurso para los diferentes usos productivos como el riego o la pesca y la
agricultura, asi como el consumo humano (agua potable) y recreacion de contacto
con este medio (De la Pena et al., 2013). La liberacion de productos farmacéuticos
aun en bajas concentraciones (ppm o ppb), debido a la ineficiencia de las PTAR de
las industrias farmacéuticas, pueden llegar a bioacumularse y provocar severos
danos al medio ambiente (Singh et al., 2014). La primera vez que se identificaron
contaminantes farmacéuticos en aguas residuales fue en los Estados Unidos vy
Europa en los afios 60s (Mouli et al., 2004). En los afios siguientes se considero el
riesgo potencial de los desechos farmacéuticos y hasta 1999 se establece el riesgo
potencial después de reconocer que la presencia de productos farmacéuticos en
cuerpos de agua estaba vinculado a la feminizacion de los peces y la insuficiencia
renal de buitres (Deegan et al., 2011). En el 2002, se reportd que en paises como
Espana, ltalia, Alemania, Canada, Brasil, Grecia y Francia las descargas de
analgésicos alcanzaron alrededor de 500 toneladas por afo (Heberer, 2002). En
Meéxico aproximadamente el 70% de las aguas residuales generadas en la Zona
Metropolitana del Valle de México (ZMVM) se descarga sin tratamiento previo.

Los sistemas y plantas de tratamiento pertenecientes a la Republica Mexicana han
sido disefiados e implementados solo para la remocion de los contaminantes

basicos de las aguas residuales: solidos suspendidos, material organico y
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nutrientes; debido a lo anterior, cuando los llamados CE pasan por el proceso de

remocion, su concentracion no se ve modificada. .

La escasez de datos ambientales disponibles sobre los CE dificulta su regulacion a
través de las normas mexicanas para el control de la contaminacion del agua. Esto
es relevante en un contexto de escasez creciente de agua dulce y donde se buscan
alternativas para disponer de aguas residuales tratadas para su reutilizacion en la
agricultura (CONAGUA, 2015).

2.13 Normatividad vigente

Por legislacion en materia de aguas residuales en México, las principales normas
oficiales mexicanas (NOM) son las NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los
criterios de calidad para las descargas de aguas residuales en bienes nacionales;
la NOM-002-ECOL-1996, que establece los criterios para descargas de aguas
residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal y finalmente la NOM-
003-SEMARNAT-1997, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al

publico.

Ninguna de las NOMs en materia de aguas residuales establece criterios de calidad
referente a los CE, considerando a grupos de farmacéuticos, pesticidas, productos
de cuidado personal, drogas Ilicitas, hidrocarburos, tenso activadores vy/o
edulcorantes. Unicamente la NOM-127-SSA1-1994, en materia de salud ambiental
y de agua para uso y consumo humano, establece criterios mas estrictos respecto
a la calidad del agua, tales como contenido de fenoles, plaguicidas, clordano, DDT,
clorados, etc. No obstante, es de suma importancia considerar a los CE en futuras
legislaciones, dado que su existencia y prevalencia puede contribuir a

repercusiones sobre la salud y los ecosistemas acuaticos.
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IIl. JUSTIFICACION

Con el desarrollo de la tecnologia se han producido muchos compuestos quimicos
sintéticos, lo que ha generado un incremento en el numero de contaminantes que
son considerados un potencial amenazador para el ambiente y todo organismo vivo
ya que pueden aumentar la presencia de bacterias resistentes, ademas debido a
sus propiedades fisico-quimicas (alta solubilidad en aguay poco biodegradable) son
capaces de llegar a cualquier medio natural y representar un grave riesgo para el
consumo de agua potable. Los CE se encuentran en bajas concentraciones,
generalmente en partes por millén o partes por trillén, y la mayoria siguen sin estar
regulados o reglamentados por la mayoria de los paises. Una de las principales
fuentes de CE son las aguas residuales que no reciben ningun tratamiento y aun los
efluentes de PTARSs, que no estan disenadas para tratar este tipo de sustancias. A
fin de conocer la capacidad del proceso de biofiltracion, tres tipos de biofiltros (BF)
empacados con cama organica de astillas de mezquite y diferentes condiciones de
aireacion fueron evaluados. La remocion de CBZ y TMT fue analizada a través de

la técnica de cromatografia de liquidos acoplada a la espectrometria de masas.
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IV. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General
e Evaluar la eficiencia de remocion de trimetropim y carbamazepina en el
proceso de biofiltracion con cama organica en aguas residuales municipales
variando la carga hidraulica superficial tal que el efluente cumpla con la

normatividad de criterios de descarga.

4.2 Objetivos especificos
* Comparar la eficiencia de un sistema de biofiltros hibrido con un biofiltro
anerobio en la remocién de dos contaminantes emergentes variando al

menos dos cargas hidraulicas superficiales.

+ Conocer la composicion de la remocion de contaminantes emergentes, en
aguas residuales crudas y los efluentes de los biofiltros a través de analisis
especiales de cromatografia de liquidos de alta resolucién acoplados a

espectrofotometria de masas.

V. HIPOTESIS

Los biofiltros con cama organica de astilla de mezquite son eficientes para la
remocién de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales

municipales.
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VI. MATERIALES Y METODOS

6.1 Fuente del agua residual municipal

El agua residual utilizada para este estudio fue proporcionada por la planta de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) Oriente de la ciudad de Durango, México,
ubicada en el Km 3.5 Carretera México. El muestreo del agua residual fue
sistematico, es decir el mismo dia y hora de cada semana tomada a la salida del
carcamo de bombeo y transportada al laboratorio para ser almacenada. Los
biofiltros fueron alimentados por medio de dos bombas peristalticas MasterFlex
empleando tuberia de silicon reforzado. El flujo se registr6 diariamente
manteniéndolo constante. La Figura 1 muestra la recoleccion del AR en la PTAR.

Figura 1. Recoleccion de agua residual en carcamo de bombeo.
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6.2 Descripcion del sistema de biofiltracion

El sistema de biofiltros fue construido de PVC, con 2.0 m de altura, 1.80 m de
columna empacada con astilla de mezquite. El sistema consistié de tres biofiltros
con el siguiente arreglo: el primero fue de tipo aerobio (BA) y el segundo fue biofiltro
sin aire, trabajando de manera conjunta y es lo que se consideraron como un
sistema hibrido. El tercer BF fue sin aireaciéon mecanica (BSA). La alimentaciéon en
el sistema hibrido fue en serie, el agua residual cruda aliment6 al BA 'y su efluente
alimenté al segundo biofiltro, que se denomina en adelante como biofiltro del
sistema hibrido (BSH). Se probaron dos flujos de alimentacion de 10 y 20 mL min™,
que equivale a las cargas hidraulicas superficiales de 0.83 y 1.07 m3m™d™,

respectivamente.

6.3 Montaje de técnicas analiticas

Las técnicas que se emplearon en el laboratorio para las determinaciones se
basaron en los métodos estandar (APHA, 1991), que incluyeron DBOs por el método
de prueba de 5 dias, 5210 B; DQO por el método de reflujo cerrado 5220 C, sélidos
suspendidos totales por método gravimétrico, coliformes fecales por el método de
numero mas probable y pH y conductividad eléctrica por métodos electrométricos.

La deteccion y cuantificacion de los CE se realizd mediante las técnicas de UV-Vis,
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y cromatografia liquida aplicada a

espectrometria de masas (LC-MS).

6.4 Monitoreo de muestras en los BFs.

Fueron establecidos cuatro puntos de muestreo: para la recoleccion del-agua
residual cruday los efluentes de los BFs. El primero se ubica en la alimentacion del
agua residual cruda en el BA y el segundo punto a la salida del efluente del BA. El
tercero punto se encuentra en la salida del sistema hibrido BSH, y por ultimo en la
salida del tercer biofiltro (BSA). En cada uno de los puntos fueron evaluados
semanalmente DQO, DBO5, SST, CF, CE y pH (Figura ¢, seria la que te falta en el
apartado 6.2).
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6.5 Eficiencias de los sistemas de biofiltracion

La eficiencia de remocién de cada uno de los parametros evaluados fue calculada

con la ecuacion:
% Eficiencia de remocion= (100-([F/I]*100))

Donde F= concentracion del contaminante evaluado en la salida de los biofiltros, |=

concentracion del contaminante evaluado en la entrada.

Posterior a este calculo, la informacion se presenta en graficas, comparando con la
legislacion ambiental en el rubro de aguas residuales tratadas (NOM-003-
SEMARNAT-1997).

6.6 Deteccion y cuantificacion de los CE

Para realizar la deteccion y cuantificacion de los farmacos estudiados en las
muestras de agua residual (influente y efluente), se ensayaron dos estandares
(compuesto altamente puro utilizado como referencia) de CBZy TMR, de la marca
Sigma Aldrich con una pureza de entre 97 y 99%. Sus propiedades fisicoquimicas
se encuentran incluidas en la Tabla 5. Con estos farmacos se prepararon soluciones
patron en acetonitrilo a una concentracién de 1000 mg/L y posteriormente filtradas
con papel Whatman 0.45 ym PTFE w/GMF. En el caso del TMR se observé una
disolucion parcial, por lo que se procedio a su posterior calentamiento en bafio Maria
hasta llegar a la disolucion total. Las soluciones experimentales o de referencia y
concentracion conocida se obtuvieron por dilucion de las soluciones patron. Lo
anterior para ser analizados mediante un equipo de ultravioleta visible y

posteriormente en HPLC y LC-MS.

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas de los CE seleccionados.
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Compuesto Propiedades fisicoquimicas
Estructura Solubilidad Peso pKa
quimica (mg/L) molecular
(Da)

Carbamazepina @ﬁ\g)
V N~
O’)\NHZ

15 236.27 13.94
Gemfibrozil /@\/ 0 10 250.33 4.7
/
Trimetoprim - 50 290.32 7.12
0
s I
NH,
N7 |
HZN)\\N

Previo a la deteccién en el HPLC, las soluciones estandar fueron analizadas en un
espectrofotdometro UV de la marca Thermo Scientific Génesis 10S UV-VIS, con el
objetivo de encontrar las longitudes de onda mas adecuadas para cada uno de los
farmacos resultando de esta evaluacion longitudes aptas de 235 y 272 nm. La
Figura 2 muestra la preparacion de los estandares, la Figura 3 el equipo utilizado
para la técnica de UV-Vis y en la Figura 4 se observan los estandares de los

farmacos ya preparados respectivamente.
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Figura 2. Preparacion de la mezcla con los estandares de los

farmacos.

Figura 3. Espectrofotometro UV para la determinacion de longitudes de onda.
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Figura 4. Estandares de CBZ, GFZy TMR.

6.6.1 Desarrollo del método cromatografico

La implementacion del método analitico es experimental, la seleccion de la fase
movil y los tiempos de retencion estan dados por las condiciones particulares de
cada uno de los compuestos a separar. La deteccion de los farmacos se realizé por
medio de analisis cualitativo y consiste en observar la presencia de los CE con

relacion a su masa y tiempos de retencion.

Durante el desarrollo y optimizacion de las condiciones cromatograficas y con el
proposito de obtener una buena separacion de las muestras, se realizaron
diferentes experimentos modificando cada una de las variables de la fase movil,

volumen de inyeccion, velocidad de flujo y temperatura.

La Figura 5 muestra la inyeccion de una muestra al HPLC.

44




Elma Lizeth Rodriguez Plascencia CIIDIR IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Figura 5. Inyeccion de muestras en el equipo HPLC.

Para la determinacion analitica de los contaminantes se desarrolld un método
cromatografico para la deteccién simultdnea de los dos farmacos mediante la
preparacion de soluciones estandares de distintas concentraciones. Para ello, se

utilizd un cromatégrafo de liquidos de alta resolucion (YL900 liquid Cromatograph)
equipado con un detector UV-IR. La columna analitica fue Agilent Zorbax 80A. Las

condiciones establecidas son: volumen de inyeccion de 20 uL y temperatura de 35
°C.

La Figura 6 muestra las inyecciones de las muestras al cromatégrafo HPLC.
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Figura 6. Procedimiento de inyeccion manual de muestras al HPLC

6.7 Determinacion de la eficiencia de remocion de los contaminantes
en el sistema de biofiltracion.

Para conocer cual es el porcentaje de remocion en los farmacos, después de haber
pasado por el sistema de biofiltros (hibrido e individual), se realizé la cuantificacion
de los contaminantes tanto en influentes comoefluentes. Se analizaron las muestras
en un cromatografo de liquidos acoplado a masas (LC/MS) (Figura 7) de la marca
Agilent Technologies 1260 Infinity con un detector de tipo triple cuadrupolo 6420,
operado en modo de ionizacién positiva, con una columna analitica C18 de fase
reversa (Zorbax SB-C18) de 150 mm x 4.6 mm y tamafo de particula de 5 um. En

la Figura 8 se presenta la vista lateral del equipo mencionado.
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Figura 7. Equipo de deteccion de cromatografia liquida acoplado a espectrometria

de masas.

Figura 8 Perspectiva lateral equipo LC-MS.
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El cromatograma se obtuvo bajo las siguientes condiciones:

= Fase movil: A: agua- acido formico 0.1%, B: agua-acetonitrilo 30-70 %.
*  Flujo: 1mL/min

» Temperatura: 35 °C

» Longitud de onda de monitoreo: 235nm.

=  Corrida: 20 min

Posterior a la inyeccion de la totalidad de las muestras y con base en los resultados
obtenidos en el HPLC, se procedié a continuar con la tercera fase la cual consistio
en la cuantificacion de los farmacos en el LC-MS. El LC-MS cuenta con tres tipos
distintos de arreglos para la cuantificacion de compuestos: Modo Monitoreo de i6n
simple (SIM), en el que se fijan la condiciones para que so6lo pase un ion con una
determinada m/z. El segundo el modo SCAN: se hace un barrido de masas entre un
determinado intervalo de m/z. Por ultimo, el modo monitoreo de reaccién multiple
(MRM) los dos cuadrupolos trabajan en modo SIM. Con este modo se detectan de
forma especifica cada uno de los compuestos que nos interesan eligiendo
correctamente el ion en Q1y en Q3.

En funcion de las necesidades y de los analisis previos, se corrieron las muestras
en el modo MRM. Se realizé un cambio de fase movil: agua acidificada con acido

formico al 0.1% -acetonitrilo (60-40%).

Debido la particularidad del equipo y su alta sensibilidad, se realizaron diluciones de

las soluciones Stock a 2 ppm.
Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

»  Presion: 259.69 bar
*  Flujo: 0.200 mL/min
»= Volumen de inyeccion: 5 pL

= Fragmentor: 90 V
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Temperatura: 30 °C

Longitud de onda de monitoreo: 235 nm.
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VIl. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion del agua residual del estudio

La Tabla 6 muestra la composicion del AR utilizada durante el proyecto de
investigacion. Los datos obtenidos fueron comparados con la clasificacion de
Metcalf y Eddy (1991) resultando que el influente utilizado lo clasifica como un agua

residual de tipo de concentracion media.

Se obtuvo una relacion DQO/DBOs de 3.28 la cual de acuerdo con lo reportado por
Hernandez- Mufioz (1996) es un tipo de agua con la capacidad de ser tratada

mediante procesos bioldgicos.

Tabla 6. Caracterizacion del agua residual cruda empleado en este estudio.

Parametro Concentracion promedio + No. de
desviacion estandar muestras
DBOs (mg/L) 219 + 62 15
DQO (mg/L) 718 £ 91 30
CF (NMP/100 mL) 2.73E+06 + 2.86E+06 15
SST (mglL) 155 + 16.7 15

7.2 Remocion de la DBO5

El comportamiento de la DBOs en el periodo de estudio con dos CHS probadas se
muestra en la Figura 9. En la primera etapa a una CHS de 0.82 m®/m?d, se
obtuvo una concentracion promedio final de 23, 24 y 25 mg/L en los biofiltros BA,
BSH y BSA que representa una eficiencia de remocion de 92, 91 y 91%
respectivamente,. Estos valores cumplen con la NOM-001-SEMARNAT- 1996, que
establecen 75 mg/L DBOS5 para reuso en riego agricola y con la NOM-003-
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SEMARNAT-1997, 30 mg/L para efluentes dirigidos al servicio al publico con
contacto indirecto u ocasional. Los resultados obtenidos indican que los efluentes

pudieran ser utilizados en actividades productivas.

En la segunda etapa (CHS= 1.07 m®m?3d), la concentracion de la DBOs5 se
incrementd en los efluentes con la CHS en los tres biofiltros, pero fue menor con
respecto a la etapa anterior y aproximadamente en el dia 440 de inicio del
experimento se llega a una estabilizacion en las concentraciones obteniéndose
concentraciones promedio finales de 29, 28 y 28 mg/L en el BA, BSH y BSA
respectivamente. Las eficiencias de remocién para cada uno de los biofiltros fueron
del 88%, 89% y 89%. Esta eficiencia de remocion y calidad en los efluentes de los
sistemas fueron iguales a las obtenidas por Vigueras-Cortés et al (2013) con fibra

de agave como material filtrante organico y una CHS de 0.80 m3*/m?d.

0.82 m3/m?d 1.07 m3/m2d
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Figura 9. Eficiencia de remocion de la DBO5 en los biofiltros empacados con

astilla de mezquite.
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Es importante recalcar que el BSH logré remover la mayor cantidad de DBO5 en
comparacion con los otros dos BFs, lo que indica que el arreglo hibrido de los
biofiltros es lo mas indicado para cumplir con los criterios normativos para reuso en
riego agricola Los resultados indican que la maxima CHS que soporta el sistema
para cumplir con la normatividad en cuanto a DBO5es de 1.07 m3*m?2d.

Se observan mejores resultados de remocion en el biofiltro BSH, sin embargo, el
BA por si solo ya cumple con los parametros normativos para DBO5. En funcion de
costos, el uso del BA sin la necesidad de ser conectado en serie al segundo biofiltro

€S una mejor opcion para remocion de contaminantes en AR.

7.2.1 Comparacion de las remociones de DBO5 entre los biofiltros.

La Figura 10 muestra las concentraciones de DBO5 entre BSA y BSH. La
comparacion de la remocion de DBOS5, muestra que el BSH remueve 89% y que el
BSA un 79%. Para la segunda CHS se observa un pico de elevacion en la
concentracion de la demanda bioquimica aproximadamente en el dia 410 del
proceso experimental, esto debido al incremento de flujo y por lo tanto a una mayor
CHS. Para el caso de los biofiltros individuales, la remocion de DBO5 es mayor en
el caso del aerobio (BA), lo que nos indica que la aerobiosis genera un aumento en

la remocion de la demanda.
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Figura 10. Comparacion de la eficiencia de remocién de la DBO5 entre el BSH y
el BSA.

En la Figura 11 muestra la comparacion del comportamiento de la remocion de la
concentracion de DBO5 entre el BA y BSA. Al término de la primera CHS, el BSA
tuvo una remocion de DBO5 con una concentracion promedio final de 25 mg L™
mientras que el BA obtuvo una concentracion final de 23 mg L™ con porcentajes de
remocion correspondientes a 91 y 92 %, que fue suficiente para cumplir con la
normatividad para reuso de sus efluentes. Sin embargo el BF sin aire incrementé la
concentracion de la DBOs en los efluentes, que afectd en que la duracion de las
etapas para los cambios en las CHS. Al finalizar la segunda CHS, las
concentraciones promedio finales fueron de 28 y 29 mg L™ que corresponden a

eficiencias de remocion de 89 y 88 % para BSA y BA respectivamente.
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Figura 11. Comparacion de la eficiencia de remocién de la DBO5 entre el BA y el

BSA
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7.3 Remocion de la DQO

Respecto al comportamiento de la remocién de la DQO, se muestra la Figura 12.
Durante la primera fase (CHS= 0.82 m®/m?3d) la eficiencia de remocion en el BA fue
mayor en comparacion al BSA. Al aumentar la CHS a 1.07 m®m? d, se observa un
pico de aumento en la concentracion del BSA pero con menor magnitud que en la
etapa anterior, la misma tendencia se observd en el BA entre el periodo

comprendido entre los dias 450 y 460 de funcionamiento.
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Figura 12. Comportamiento de la remocion de DQO en los biofiltros
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7.3.1 Comparacion de las remociones de DQO entre los biofiltros.

La Figura 13 muestra la com
entre los biofiltros BA y BSA.

parativa entre las concentraciones del parametro DQO
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Figura 13. Comparacion de la remocion de DQO entre BA y BSA

Al momento de detener la CHS de 1.07 m®* m?d™" y debido al aumento de la carga,

hubo un incremento en la concentracion del efluente de ambos sistemas, pero mas

pequeia que en la carga anterior; 24 dias después se presentd una remocion del

65% en el BF con aire y del 29% en el BF sin aire y al término de esta etapa la

eficiencia aumentd al 88% en el BF con aire y a 82% en el BF sin aire. De acuerdo

a estos resultados se obtuvieron concentraciones promedio de 199 y 238 mgL™ en

BA y BSA respectivamente.
Vigueras-Cortés et al. (2013)

La eficiencia del sistema fue similar a la obtenida por
en un 80% con una CHS de 0.80 m®* m2d™.
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En Figura 14 muestra la remocién de DQO entre los biofiltros BSH y BSA. Con
claridad se observa que el porcentaje de remocién del BSH es mayor que la del
BSA, lo anterior se debe a que la combinacion del sistema hibrido es mejor para la
remocién de este parametro en comparacion con el biofiltro individual sin aire por la
combinacién de ambos procesos. Las concentraciones promedio final al concluir la
primera CHS fueron de 152 y 441 mg L™ con porcentajes de remocion de 83 y 50%

para BSH y BSA respectivamente.

Al inicio de la segunda CHS (1.07 m®m™d™ se observa una disminucion en la
concentracion del parametro para ambos sistemas obteniéndose concentracion es
promedio finales de 146 y 238 mg L™ con porcentajes de remocion de 80 y 67 %
para BSH y BSA respectivamente, obteniendo asi que la remocion de DQO es

mayor en el biofiltro sin aire.
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Figura 14. Comparacién de la eficiencia de remocion de la DQO entre el BSH y el
BSA.
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7.4 Remocion de coliformes fecales

7.4.1 Comparacion de las remociones de CF entre los biofiltros

En cuanto a la remocion de CF, en la Figura 15 se observa que en la primera
CHS, hubo una disminucién en la concentracion de este contaminante, al subir
a la segunda carga se mantiene constante la cantidad. Las concentraciones
promedio finales alcanzadas durante la primera CHS fueron de 2637, 413 y
2767 NMP con remocion de 3, 4 y 3 unidades logaritmicas para BA, BSH y

BSA respectivamente.

Las concentraciones promedio para la finalizacion de la segunda CHS fueron
de 2350, 545y 3150 NMP con 3,4 y 3 unidades logaritmicas de remocion para
BA, BSH y BSA respectivamente.

Estos resultados demuestran que al BSH es el mejor en cuanto a remocion de

CF comparado con los biofiltros BA'y BSA.
Esto aplica para ambos sistemas (BA-BSA y BSH-BSA). El sistema hibrido

logra seguir los limites maximos permisibles en ambas cargas mientras que el
BA sufre un ligero aumento al subir a la segunda CHS. Tanto el BA como el
BSH logran una remocion de cuatro unidades logaritmicas en ambos BFs. Este
resultado concuerda con lo reportado por Vigueras-Cortés et al. (2013) a una
CHS de 0.27 m3m-2d-'y con lo reportado por Garzén- Zufiga et al. (2008) con
una CHS de 0.30 m3m-2d-', quienes reportan que la remocion inicial podria
estar dada por fendmenos fisicos de filtracion y a partir de que aumenta la
remocion podria existir un proceso de predacion por amebas tecadas que se
identificaron en los BFs de su estudio, que de acuerdo a Nicolaeus et al. (2005)

se alimentan de bacterias de vida libre.

El sistema hibrido (BA y BSH) resulta en una mayor remocién de los CF, ya
que originan que una mayor cantidad de CF logren eliminarse por lo que este
tren de tratamiento resulta eficiente al remover cuatro unidades logaritmicas
igual a lo reportado por Garzdn-Zufiga et al. (2008) y Garzén-Zuniga y Buelna
(2011), que utilizaron astillas de madera y fibras tropicales, y tabachin y

jacaranda, respectivamente como MFO, a CHS menores, de 0.30 y 0.078
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m3m™d™" respectivamente.

Al comparar el BA'y el BSA se obtuvo una mejor remocion en el aireado (4 U
log) que el BSA (3 U log).
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Figura 15. Comparacién de la eficiencia de remocién de CF entre el BSH, BAy

BSA

En la Figura 16 se observa el comportamiento de remocion de CF entre BA y

BSA. Se obtuvieron concentraciones promedio finales durante la primer CHS de

2367 y 2767 NMP con 3 unidades logaritmicas de remocién (ambos) para BA'y

BSA respectivamente. Al finalizar la segunda carga, las concentraciones promedio

obtenidas fueron de 2350 y 3150 NMP con 3 unidades logaritmicas de remocion

(en ambos casos) para BA y BSA respectivamente. Los resultados obtenidos

demuestran que el BA genera una mayor remocion de CF en comparacion con

BSA.
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Figura 16. Comparacién de la eficiencia de remocion de CF entre el BA 'y el BSA

En la siguiente figura (Figura 17) se observa la comparacion de las remociones de

CF entre BSH y BSA. Al término de la primera CHS se obtuvieron concentraciones
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promedio finales de 413 y 2767 NMP que corresponden a 4y 3 unidades
logaritmicas de remocién en BA y BSA respectivamente.

Por otro lado, al finalizar la segunda carga las concentraciones finales obtenidas
fueron de 545 y 3150 NMP con 4 y 3 unidades logaritmicas de remocion para BSH
y BSA respectivamente. Estos resultados demuestran la mayor eficiencia de
remocion en el biofiltro BSH a comparacion del BA.
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Figura 17. Comparacion de la eficiencia de remocién de CF entre el BSH y el
BSA

7.5 Remocion de soélidos suspendidos totales

Respecto a la remocién de los SST en los tres diferentes biofiltros (Figura 18), la
concentracion de éstos se mantuvo bajo los limites permisibles en 12, 14 y 15 mg/L
para el BA, BSH Y BSA, que representa una eficiencia de 92, 90 y 89% para los
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sistemas, respectivamente. Al cambiar a la segunda CHS=1.07 m®*m™=d™ , se
obtiene una concentracion final en los efluentes de 21, 28 y 35 mg/l para los
biofiltros BA, BSH y BSA que corresponde a una eficiencia de remocion de 87, 82 y

78% respectivamente.

La NOM-003-SEMARNAT-1997 establece los limites permisibles para descarga de
aguas tratadas y en el apartado de SST marca una concentracion limite de 30 mg
L™, los resultados obtenidos durante el desarrollo de la primera CHS cumplen con
esta norma, mientras que en la segunda CHS tanto el BA como el BSH cumplen
con las concentraciones permisibles. En este parametro se obtuvo que el BA es el

mas eficaz para la remocioén de dicho contaminante.
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Figura 18. Comparacion de la eficiencia de remocién de SST entre el BA, BSH y
el BSA.
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7.5.1 Comparacioén de la remocion de SST entre los components del

sistema.
La Figura 19 muestra las comparaciones de las concentraciones de SST entre los
efluentes de BAy BSA. A lo largo de la primera CHS=0.82 m®m™d™" se observa una
disminucion considerable de la concentracion en ambos sistemas, obteniéndose
una concentracion promedio final de 12 y 15 mg L™ que corresponden a eficiencias
de remocion de 92 y 89 % para BA y BSA respectivamente . Posteriormente al
cambio a la segunda CHS=1.07 mg L™ se observa un ligero incremento en ambos
sistemas rebasando el limite permisible el BSA, mientras que BA se mantuvo por
debajo de norma. Al finalizar esta CHS se obtuvieron concentraciones promedio
finales de 21 y 35 mg L™ que corresponden a porcentajes de remocion de 87 y 78
% para BA y BSA respectivamente. De acuerdo a estos resultados se obtiene que

el biofiltro con mejor remocion es el BA.
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Figura 19. Comparacion de la eficiencia de remocién de SST entre el BA y el
BSA
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La Figura 20 sefala las concentraciones y su comparacion entre BSH y BSA. Al
finalizar la carga de 0.82 m®m™d™ se obtienen concentraciones promedio finales de
14 y 15 mg L™ correspondientes a 89 y 90 % de remocion para BSH y BSA
respectivamente cumpliendo ambos con normatividad marcada. Al término de la
segunda CHS= 1.07 m®*m™d™ se observa un incremento en la concentracion para
ambos biofiltros reanudandose la remocion en el dia 460 aproximadamente y
obteniendo concentraciones finales promedio de 28 y 35 mg L™'que corresponden
a remociones de 82 y 78 % para BSH y BSA respectivamente lo que arroja un
resultado que indica que el mejor biofiltro entre ambos para este parametro es el
BSH.

Durante ambas CHS, la eficiencia d remocion mas alta fue alcanzada por el BSH
(89 Y 88% respectivamente). Esto indica que la combinacién de BF's en el tren de
tratamiento eficientiza la remocién de SST, ya que el segundo BF (sin aire)
disminuye ligeramente la concentracion respecto al efluente del primer BF (con
aire). Sin embargo, el efluente del primer BF cumple con la normatividad (30 mg L-
1), en teoria la utilizacién del segundo biofiltro no seria necesaria, pero para el
objetivo de este trabajo, se mantiene que el sistema hibrido cumple para una mayor

eficiencia
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. Comparacioén de la eficiencia de remocién de SST entre el BSH vy el

BSA.

7.6 Comparacién de la remociéon de contaminantes entre distintos

biofiltros

Los resultados de las eficiencias de remocién para los parametros de DBOs, DQO,

SST y CF se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7. Resumen de concentracion promedio final y eficiencia de remocion de los
parametros normativos.

B 0.82 m3m  2d-! 1.07 m3m-2d-1 NOM
Parametro
BA BSH BSA BA BSH BSA 001 003
DBO5 (mg/1) 23 24 25 29 28 28 75 30
€ (%) 92 91 91 88 89 89
DQO (mg/L) 140 152 441 199 146 238
& (%) 84 83 50 72 80 67
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SST (mg/L) 12 14 15 21 28 35 30 30
£ (%) 922 90 89 87 82 78

CF (NMP/100 mL) 2367 413 2767 2350 545 3150 1000

(Unidades Logaritmicas) 3 4 3 3 4 3

Con estos datos se demuestra que el BA para la primera CHS es el que mejores
resultados arroja a excepcion de los CF. En cambio, para la segunda CHS el BSH
practicamente cumple con las dos NOMs. Sin embargo, para recomendar cual de
los tres biofiltros es el mas adecuado para aplicar en un proceso en un caso
practico, el BSA es el mas apto porque también cumple con los parametros de
descarga y porgue no requiere insumos extraordinarios como es el caso de la

aireacion mecanica.
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7.7 Remocion de CBZ, TMRy GFZ en el sistema de biofiltros
7.7.1 Caracterizacion cualitativa por espectro ultravioleta-visible
(UV-Vis)

La identificacion de los CE en efluentes de los biofiltros) y agua residual cruda, se
analizaron en lotes de cuatro muestras cada uno identificados como BA (M1), BSH
(M2), BSA (M3). ARC (M4),

Las caracteristicas vibracionales en el UV-Vis de los estandares de los farmacos,
permitio identificar espectros caracteristicos para cada uno de ellos y asi establecer

la longitud de onda mas apta para su identificacion.

En la Tabla 8 se indican las longitudes de onda obtenidas para cada uno de los

farmacos cuya informacion es necesaria para la siguiente etapa de identificacion.

Tabla 8. Longitudes de onda para identificaciéon de CBZ, TMRy GFZ.

Farmaco (estandar) Longitud de onda (nm)
CBZ 214
TMR 236
GFZ 272

Estas longitudes de onda fueron utilizadas posteriormente para ingresarse en el

método cromatografico tanto de HPLC como de LC-MS.
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7.7.2 Determinacion de las curvas de los estandares

La Figura 21 muestra la curva tipo del estandar GFZ medido en HPLC con su
coeficiente de determinacion la cual sirvi6 como base para la cuantificacion del

farmaco.
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Figura 21. Curva estandar del GFZ
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La Figura 22 muestra la curva tipo obtenida del estandar de la CBZ con su
coeficiente de determinacion la cual sirvio como base para la cuantificacion del

farmaco.
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Figura 22. Curva estandar de CBZ
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La Figura 23 muestra la curvatipo obtenida del estandar del TMR con su coeficiente

de determinacion la cual sirvié como base para la cuantificacion del farmaco.
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Figura 23. Curva estandar del TMR

7.7.3 Deteccion y cuantificacion de TMR y CBZ por HPLC y LC-MS

De la muestra estandar de trabajo, preparada con los tres estandares de los
farmacos, se obtuvo un primer cromatograma para conocer los tiempos de retenciéon

de cada uno de ellos el cual se muestra en la Figura 24.
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Figura 24. Cromatograma indicativo de los TR para cada farmaco

Este cromatograma muestra los tiempos de retencién de cada uno de los farmacos:
TMR (2.57 min), CBZ (3.42 min) y GBZ (7.32 min).

El cromatograma se obtuvo bajo las siguientes condiciones:

= Fase movil: A: agua- acido formico 0.1%, B: agua-acetonitrilo 30-70 %.
*  Flujo: 1mL/min
= Temperatura: 35 °C
= Longitud de onda de monitoreo: 235nm.
» Tiempo de corrida: 20 min.
Con estas condiciones, se realizaron las inyecciones de todas las muestras de los

lotes con el objetivo de identificar los CE presentes.
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En el cromatograma de la Figura 25, obtenido para una muestra de ARC. En las
muestras inyectadas se identificaron los picos caracteristicos en tiempos de

retencion.
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Figura 25 .Cromatograma agua residual cruday de los farmacos

Al hacer una revision exhaustiva de todos los cromatogramas se encontré que en

ninguno de ellos estaba presente el pico caracteristico perteneciente al GFZ.

En lo que respecta a los tiempos de retencion de la CBZ y TMR, se encontré que,
si bien los resultados no coincidian exactamente con los tiempos de los estandares,
los picos caracteristicos resultaban ser muy parecidos. En funcion de lo anterior se

procedié a pasar ala etapa de cuantificacion solo de la CBZy TMR.

Estudios de Wiegel (2004) y Gros (2006) indican que concentraciones del GFZ son
casi nulas en los efluentes de distintas PTARSs, lo que lleva a inferir que el farmaco
tiene una degradacién casi inmediata ante el proceso de tratamiento y que, en su

lugar, pueden estar apareciendo los metabolitos y no el farmaco en si.

Los resultados obtenidos después de la inyeccion de la totalidad de 96 muestras

(entre influentes y efluentes) resultaron identificables para el TMR, mas no para la

72




Elma Lizeth Rodriguez Plascencia CIIDIR IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

CBZ, es decir, en los efluentes no fueron detectados compuestos con el peso
molecular perteneciente al farmaco en cuestion, por lo que se determind que, pese

a la alta sensibilidad del equipo, la CBZ no pudo ser identificada ni cuantificada.

Miao y Metcalf (2003) y Miao et al,.(2005) investigaron la presencia de metabolitos
de la CBZ en efluentes de PTARs y aguas superficiales y observaron que la
concentracion de 10,11- dihidroxicarbamazepina, un metabolito de le CBZ, se
encontraba tres veces mas que el farmaco en aguas residuales. Por lo que la no
posible identificacién de la CBZ obedece a que durante el proceso de tratamiento
de agua, el farmaco sufre de una transformacion a sus residuos metabdlicos, es
decir, a la salida de los biofiltros es posible encontrar solo los metabolitos del
medicamento y no la CBZ como tal, por ello no resulta viable la comparacién de las

masas de los compuestos presentes en los efluentes con la masa del estandar.

Estudios realizados en distintas partes del mundo han reportado bajos niveles de
remocion de la CBZ en plantas de tratamiento de entre el 0 y el 50% de eliminacion
del farmaco. Espinoza (2019) reporta remociones de menos del 10% de CBZ en
contactores biolégicos rotativos Gomez (2007) reporta remocion del 49% mediante
un sistema anaerobico de flujo ascendente; Bartelt-Hunt (2009) reporta 64 % de
remocion mediante lodos activados; Spongberg (2008) muestra porcentajes de

remocion de 80% en lodos activados.

Estudios realizados en Argentina se han reportado concentraciones en los rangos
de 0,001 ppb — 14 ppb para la CBZ mediante procesos de contactor bioldgico

rotativo (Pérez et al., 2018).

En el caso del TMR, su cuantificacion si fue posible bajo las condiciones
establecidas. En la totalidad de las muestras inyectadas se encontrd concentracion
del farmaco. En la Figura 26, se muestra las concentraciones del TMR obtenidas

en los efluentes contrastados con las del ARC.
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Figura 26. Concentracion de Trimetoprim efluentes y agua residual cruda

Para mayor claridad de los resultados del TMR en la Figura 26-A se elimina la
concentracion de TMT del agua residual y los resultados se expresa en rangos. Asi
para BA el rango es de 80-95 ppb, BSH ( 78 -85) ppb y BSA (84 y 90) ppb de TMR.
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Figura 26-A. Concentracion de TMR en afluentes de biofiltros

Es visible la clara diferencia entre la concentracion del farmaco a la entrada del
sistema (ARC) en contraste con las salidas de los biofiltros (BA, BSH, BSA), lo que
se traduce en la eficiencia del sistema para la remocion de este farmaco. Los rangos
de eficiencia de remocion para cada uno de los biofiltros son: BA (35-88%), BSH
(36-89%) y para BSA, 33-88%, respectivamente.

En la Tabla 9, se muestra la comparacion con otras investigaciones dejando ver
que los biofiltros con astilla de mezquite presentan una eficiencia de remocion alta

en la eliminacion de este tipo de contaminantes.
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Tabla 9. Comparacion de porcentajes de remocion de Trimetoprim con otros

procesos
Sistema de tratamiento Remocién farmaco (%) Referencia
Adsorcion-intercambio idnico 20-90 Tianyue Wang el at, 2016
Adsorcién de farmacos sobre 74 Caliskan et al, 2014
Bentonita
Resina de intercambio idnico 16 Wang et al, 2016
magnético
Biofiltros organicos (astilla de 69,70y 69 Este trabajo
mezquite)

En cuanto a la comparacion entres sistemas para identificar cual de los tres biofiltros
(BA, BSH, BSA) es el mas eficiente para la remocion, el sistema hibrido resulté ser

el que arrojo mejores resultados para le eliminacion del Trimetoprim.

La Tabla 10 muestra las concentraciones promedio del farmaco en cada uno de los
biofiltros, su desviacion estandar, asi como el porcentaje de remocion de cada uno

de ellos.
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Tabla 10. Concentraciones y remociéon promedio trimetoprim en los biofiltros.

Matriz Concentracién promedio  Eficiencia de remocion

(ppb)D.E. (%)
Influente 316200 e
BA 9744 69+24
BSH 93+2 70122
BSA 97+2 69+24

El sistema hibrido es el que presenta una mayor eficiencia para remover TMR vy
presenta la menor concentracion de (93ppb) en comparacién con los sistemas BA
y BSA (97ppb). Lo anterior supone que la combinacién del biofiltro con aire sumado
a la actividad del segundo (sin aire) permite que los microorganismos y los procesos
de adsorcidn y absorcion del material filtrante organico actuen mas eficientemente

en la eliminacion del compuesto organico.

En la Figura 27 presenta de una manera clara las diferencias entre las remociones

asociadas a cada uno de los biofiltros.
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Figura 27. Concentracion final de TMR en los biofiltros
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VIIl. CONCLUSIONES

1. Los biofiltros con material de empaque de astillas de mezquite (Prosopis) tienen
alta eficiencia de remocién de contaminantes de 92, 91 y 91 %, para DBOS5; 84,
83 y 50 % de DQO; 92, 90y 89 % de SST en BA, BSH y BSA respectivamente
a una CHS de 0.82 m3m-=2d-', mientras que para una CHS de 1.07 m3m=2d'se
obtuvieron remociones de 88, 89 y 89 % para DBOs, 72,80 y 67% para DQOy
87,82 y 78 % de SST en BA, BSH y BSA respectivamente. En el caso de CF
en ambas cargas alcanzan menos de 1000 NMP/100 mL que equivale a 4
unidades logaritmicas. Por lo anterior los efluentes cumplen con los criterios de
descarga para aguas residuales de la NOM-003-SEMARNAT-1997 y NOM-
001-SEMARNAT-1997, para riego agricola y de areas verdes cuando se trabaja

con las dos CHS del proyecto.

2. Los biofiltros son eficientes para la remocién de contaminantes emergentes, en
este caso el Trimetoprim, alcanzd 69% en el biofiltro aireado, 70% en el sistema

hibrido y 69% en el biofiltro sin aire.

3. En la remocién de farmacos y parametros normativos del agua residual
municipal (DBO5, DQO, SST y CF) en los efluentes de los biofiltros, las
eficiencias mas altas se alcanzaron en el sistema hibrido. Lo que indica que la
combinacion del biofiltro con aire conectado a uno sin aire produce mejores

resultados en la remocion de los farmacos.

4. Existe una alta posibilidad que, durante el proceso de biofiltracién, los farmacos
hayan sido degradados a sus metabolitos, por lo que para su deteccién se

requiere utilizar estandares del metabolito y no del farmaco en si.

5. El uso de astillas de mezquite empleado como material filtrante aplicado en el
proceso de biofiltracion resulta una estrategia viable para procesos de
tratamiento de aguas residuales y trae consigo ventajas como bajos costos,
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altas eficiencias de remocion de contaminantes comunes de las aguas
residuales municipales destacando que es muy eficiente en la remocion de
contaminantes emergentes, el cual es un campo que en la actualidad aun no

se encuentra regulado.

IX. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

1. El empleo de los biofiltros puede ser implementados de un sistema de
tratamiento de aguas residuales para zonas de escasos recursos como parte de un

proyecto de mejora ambiental.

2. En trabajos futuros realizar modificaciones a la técnica de identificacion y
cuantificacion de contaminantes emergentes para evaluar si mediante el cambio de

alguna variable se logra encontrar los farmacos no observados.

3. Analizar la ruta de degradacién de los farmacos para identificar a que altura
de la columna de biofiltracién se encuentran los metabolitos principales y realizar la
identificacion empleando estandares de los metabolitos, ya que es posible que

durante el proceso de biofiltracion haya habido degradacion.
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