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RESUMEN

El presente proyecto se centr0 en evaluar la capacidad de remocion de la
microalga C. vulgaris en presencia de Diclofenaco Sodico en agua residual sintética
como medio de cultivo, en vista al gran interés cientifico que han suscitado los
denominados contaminantes emergentes en los cuerpos de agua en afos recientes,
para dicho fin la metodologia empleada, parte de un analisis Bibliométrico de la base
de datos Scopus, a partir de los resultados obtenidos, se emplearon como criterios de
basqueda en la etapa de revision bibliogréfica, que fundamentaron la seleccién de la

tecnologia y el compuesto farmacol6gicamente activo de interés.

La seleccién de la tecnologia, se llevé a cabo mediante la elaboracién de una
matriz de seleccién multicriterio con ayuda del método AHP, identificando que las
tecnologias (alternativas) de principal interés cientifico, correspondientes a
Tratamientos Bioldgicos, Procesos de Oxidacion Avanzada, Procesos de Cambio de
fase y configuraciones hibridas, que fueron comparadas con base a los diferentes
criterios que se jerarquizaron de acuerdo a expertos encuestados, seleccionando asi
los tratamientos bioldgicos, de gran interés en el ambito académico e industrial,
destacando principalmente el uso de las microalgas por su variedad de mecanismos
de remocion, adaptabilidad, bioconversion de la biomasa, costos y estrategias de
mejoramiento. En relacién al compuesto farmacoldégicamente activo de interés
seleccionado, este corresponde al diclofenaco sédico, en vista a su interés cientifico,
venta sin prescripcion médica, presion de la industria farmacéutica, presencia en las
aguas residuales y dado a que es candidato a regulacion en la primera lista de

vigilancia de la Union Europea.

En cuanto al desarrollo experimental, se evaluaron dos tratamientos a una
concentracion tedrica del diclofenaco sodico de 37.5 y 62.5 ppm, encontrando que
después de 14 dias de tratamiento, la microalga fue tolerante a la mayor
concentracion, caso contrario a 37.5 ppm, donde el porcentaje de inhibicién disminuyo
entre los 8 y 14 dias a pesar de la diferencia entre células iniciales; no obstante,
debido a la sensibilidad de la técnica de cuantificacion empleada, solo pudo
determinarse que un 9.18% del diclofenaco sodico para el tratamiento a 37.5 ppm fue
removido, de igual modo la microalga fue capaz de remover entre 28.6 - 30% del

DQO, indicando que ademas de ser una tecnologia prometedora para tratamientos
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de los contaminantes emergentes, también es una alternativa a los procesos

convencionales en las PTAR.
Palabras Claves:

Agua residual sintética, Productos farmacéuticos, Contaminantes emergentes,
Diclofenaco Sdédico, Microalga, Andlisis bibliométrico y Método de seleccion

multicriterio.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Evaluar la capacidad de remocion de un compuesto farmacolégicamente activo de
interés en agua residual sintética mediante una tecnologia no convencional para el

tratamiento de aguas.
OBJETIVO ESPECIFICO

1. Seleccionar el compuesto farmacoldgicamente activo que presenta una mayor
persistencia en los tratamientos de agua residuales en base a la literatura
disponible.

2. Determinar la tecnologia apropiada para la remocion de los compuestos
farmacolégicamente activos fundamentada en la literatura disponible.

3. Evaluar la capacidad de remocién de la tecnologia seleccionada en un agua
residual sintética, mediante intervalos de concentracién inicial del compuesto

farmacol6gicamente activo de interés.
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INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas las actividades desarrolladas por el ser humano,
han ocasionado que el ambiente esté en constante estrés a causa de la urbanizacién
e industrializacion, lo que ha conllevado al aumento de los contaminantes prioritarios
actualmente regulados; no obstante otra clase de contaminantes han presentado un
interés creciente; los “contaminantes emergentes” (CE’s), generalmente referidos a
compuestos cuya presencia en el medio ambiente no se considera significativa en
términos de distribucion y/o concentracion, sin embargo han sido ampliamente
detectados y tienen el potencial de acarrear un impacto ecolégico asi como efectos
adversos para la salud, ademas de ser contaminantes no regulados que pueden ser
candidatos a regulacién futura[l]. incluyendo productos de cuidado personal,
pesticidas, productos farmacéuticos, entre otros[2]; donde estos Ultimos presentan
altas tasas de consumo a causa de sus efectos beneficios en la salud de humanos y
animales, sumado a que las aguas residuales urbanas se consideran como el
principal mecanismo de incorporacién de los productos farmacéuticos en los cuerpos
de agua, donde la ineficiencia de los tratamientos convencionales de las plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) no resultan ser las adecuadas para su
remocion permaneciendo en concentraciones similares a las del afluente e incluso

mayores [1]-[4]

Se estima que en 2017 se gasté un total de 1135 billones de ddlares en
prescripciones médicas y solo en el afio 2013 mas de 100 formulaciones o principios
activos fueron aprobados por la FDA (Food and Drug Administration) para el uso
clinico[3], asi mismo Colombia presenta una tendencia creciente en el mercado
nacional con una proyeccion de ventas de 3.825 millones de USD especialmente
medicamentos con prescripcion médical5]. Esta problemética es de especial interés
en paises de Latinoamérica en donde la falta de informacion y la continua descarga
de estas sustancias sin tratamiento previo, es un denominador comun(2], [3],[4], [6],
[7], En dichas investigaciones reportan el predominio de ciertas clases farmacéuticas
dentro de las que se encuentran principalmente los analgésicos por ejemplo
acetaminofén, ibuprofeno, cafeina entre otras; sin embargo. la presencia y
concentracion de estos compuestos variara dependiendo de la localizacion
geografica, temporada (lluviosa, invierno etc.) y nimero de habitantes, similarmente

los antibidticos suscitan mayor preocupacion al estar relacionados con la proliferacion
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de microorganismos resistentes que atenta con la salud publica y el ecosistema como

se menciona [8], [9][10].

Cabe destacar, que hoy en dia hay una creciente necesidad por realizar una
revision de las principales tecnologias para el tratamiento de tales contaminantes
como lo son los procesos de oxidacion avanzada (POA), Tratamientos biologicos,
tecnologias de cambio de fase y combinacion de los mismos; con el fin de determinar
desde el punto de vista técnico y ambiental la(s) tecnologia(s) apropiada(s) para la
preservacion de los cuerpos de agua, como resultados a corto y mediano plazo del
proyecto se espera contribuir al estudio de los contaminantes emergentes y
cumplimiento de futuras regulaciones en las principales ciudades de Colombia con el
fin de generar un impacto positivo en los ambitos econdmicos, sociales y

principalmente ambientales.

El desarrollo del proyecto se lleva mediante una serie de capitulos, para el caso
del primero se abordan los fundamentos tedricos sobre los cuales se basa
inicialmente la investigacion, el segundo capitulo se establece la metodologia con la
cual se va dar cumplimiento a cada objetivo, el tercer y cuarto capitulo se expone los
resultados obtenidos del andlisis bibliométrico para la seleccion del producto
farmacolégicamente activo de interés (Diclofenaco Sdédico) y la tecnologia
(Tratamientos bioldgicas), en el quinto capitulo se evalu6 la capacidad de remocion
de C. vulgaris en presencia de dos concentraciones de diclofenaco sodico, finalmente

el sexto corresponde a las conclusiones obtenidas de cada uno de los objetivos.
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1. MARCO TEORICO
1.1. El Agua

Los recursos hidricos son esenciales para los seres vivos, sostenibilidad
ambiental y prosperidad econémica, donde debido al rapido desarrollo econdémico y
social han alterado su disponibilidad a causa del uso inadecuado y el crecimiento de
poblacién global, incrementado la necesidad para equilibrar la demanda del agua
durante las Ultimas décadas; es por ello que dentro del ambito de la sostenibilidad
las Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) en la agenda 2030 se plantean una
serie de objetivos de desarrollo sostenible (ODS), destacando el ODS numero seis
“Agua limpia y saneamiento” estableciendo retos ante el saneamiento y la higiene
para la poblacion y los ecosistemas vinculados [11], donde la reutilizacion del agua
residual ha sido empleada/planteada con fines agricolas o para consumo humano en
diferentes paises [4][12][13].

En julio de 2010 el agua y saneamiento fue reconocido como un derecho
humano por la asamblea general de la ONU, para uso personal y domeéstico, es decir
entre 50 y 100 litros de agua por persona diariamente, para esto el agua debe ser
segura, aceptable y asequible sin exceder el 3% de los ingresos del hogar, la fuente
hidrica debe estar dentro de los 1000 metros de la casa y el tiempo de recoleccién no
debe exceder los 30 minutos [14].

En Colombia, la accesibilidad a este servicio presenta varios aspectos a
considerar, donde la cobertura de acueducto como se evidencia en la figura 1, es
inferior al porcentaje de cobertura con que cuenta Latinoamérica, que en promedio es
94%, donde existen diferencias considerables entre la cobertura urbano-rural, en las
cabeceras esta es de 97.3% no obstante en los centros poblados rurales y dispersos
su acceso es del 74.2%, donde se establecido como meta para el 2030 una cobertura
del 100% como principal reto disminuir la brecha urbano-rural, como se muestra en la
Figura 1; estas brechas incrementan los diferenciales de pobreza y afectaciones de

salud relacionadas con condiciones nutricionales [11].
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Figura 1.

Cobertura del acueducto.
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Nota. Comparacion y proyeccion cobertura acueducto de
Colombia y Latinoamérica. Tomado de: F. Herrera, “ODS en
Colombia: Los retos para 2030,” 1. Programa de las Naciones
Unidas para el Desarrollo -PNUD, Bogota, Colombia, p. 74,
2018.

El indice de Riesgo de Calidad del Agua (IRCA) advierte el peligro de
ocurrencia de enfermedades relacionadas con el consumo de agua, donde en el afio
2016, 24 departamentos suministraron agua con un IRCA entre alto, medio y bajo,
siendo bajo para en las areas urbanas a pesar de que en las areas rurales el riesgo
por la calidad del agua es alto en el 31.2% de los departamentos del pais, en especial
en los departamentos de Putumayo, Tolima , Caldas y Huila, y ain mas critico en la
region Amazonica; cabe resaltar que tan solo el 15.6% de los departamentos del pais

se encuentran sin riesgo[11].

De manera que, si bien debe mejorarse los sistemas de tratamiento del agua
para consumo humano en areas urbanas y especialmente rurales, el reto radica en
esfuerzos para la proteccion y gestion de riesgos de las fuentes de abastecimiento
ante el deterioro de las actividades antropogénicas, aportando y beneficiandose de
politicas para lograr los ODS de energia asequible y no contaminantes (7) y de
produccion y consumo responsable (12), por otra parte el 37% de la oferta hidrica se
encuentra en el Amazonas, seguido de la Orinoquia, cuya cantidad total de la
extraccion de agua se destinada en su mayoria para fines agricolas (mas de 16.000

Mm?3) y energéticos (8.000 Mm3), mientras que los fines domésticos, y otros como

20



industrial, pecuario etc. Son casi siete veces menor a la demanda del sector agricola,
por lo que el resto radica en la promocién de su uso eficiente a través de la produccion

de alimentos con menor cantidad de agua [11].
1.1.1.Generalidades del agua

El agua cubre el 71% de la superficie terrestre, ademas de ser esencial a lo
largo de la historia de la humanidad y seres vivos, del total de agua 1.386E9 m?3,
aproximadamente un 96.5% es agua salada que se encuentran en mares y océanos,
a su vez del agua dulce total, un 68% esta confinada en glaciares y hielo, mientras
gue un 30% en el suelo en rios, lagos y agua subterranea, que son la principal fuente

de abastecimiento para el ser humano [15][16], como se muestra en la Tabla 1.
Tabla 1.

Distribucién del agua global

Fuente de agua Volurmen de agua en Porcentaje de aguz Tipo de Agua Tasa de intercambio
metros clbicos total
Océanos, Mares y 1.338.000.000 96.5% Salada
Bahias
Capas de hielo y 24.064.000 1.74% Dulce B.000 afios
glaciales
Agua subterranea 23.400.000 1.7% - 280 afios
Agua subterranea 10.530.000 0.94% Dulce -
Dulca
Agua subterranea 12 B70.000 0.76% Salada
Salada
Humedad del suglo 16.500 0.001% Dulce 1afio
Hielo en el suelo y 300000 0.022% Dulce -
gelisuelo
Lagos 176.400 0.013% - 7 afios
Lagos Dulce 91.000 0.007% Dulce -
Lagos Salada 85.400 0.006% Salada -
Armosfera 12.900 0.001% Dulce 8 5 dias
Rios - 0.0002% Dulce 11.3 dias
Embalses - 0.0006% Dulce -

Nota. Distribucion del agua dulce y salada en las diferentes fuentes, Tomado de: N.

de la Cruz, “Estudio de la eliminacién de contaminantes emergentes en aguas
mediante Procesos de Oxidacion Avanzados,” Repos. Inst. Diposit.ub.edu/dsp., 2015.
A. Sanchez Conesa, “Evaluacién de técnicas de oxidacion avanzada y adsorcion para
la eliminacion de cafeina en disolucion acuosa,” Universidad Politécnica de
Cartagena, 2018.

La tasa de intercambio de agua representa el tiempo que tardaria en secarse
cada una de estas fuentes de agua en el caso de que no hubiese ningun tipo de
suministro, si también se tiene en cuenta que, en numerosas ocasiones el agua

subterranea constituye el suministro principal para las aguas superficiales, se puede
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afirmar que el agua subterranea supone el mayor depdésito de agua dulce y de acceso
relativamente facil para los seres humanos [17].

Los ecosistemas acuaticos estan mucho mas afectados en comparacion a los
terrestres 0 marinos, en vista a los cambios que puedan darse en cuanto a volumen
0 composicidén, por pequefios que sean, pueden producir impactos importantes a
especies y habitats [17], se estima que anualmente mas gente muere por causas

relacionadas con el uso de aguas no apropiadas que por las guerras [15].

El agua que transita continuamente entre los diferentes depdsitos de la
atmosfera genera un ciclo conocido como ciclo hidrolégico, el cual se aprecia e a
Figura 2. Este ciclo, es la sucesion de etapas que atraviesa el agua al pasar de la
tierra a la atmésfera y viceversa mediante procesos de evaporacion desde el suelo,
mar 0 aguas continentales, condensacion en las nubes, precipitacion, sedimentacion
o acumulacion en suelos, la escorrentia, el flujo de la infiltracién, la sublimacién, la
transpiracion, la fusion y las aguas subterrdneas como se muestra en la Figura 2. Este
ciclo involucra un proceso de transporte re-circulatorio que puede ser indefinido o
permanente, este movimiento se debe fundamentalmente a dos causas: la primera,
el Sol que proporciona la energia para elevar el agua (evaporacion); la segunda, la
gravedad terrestre, que hace que el agua condensada descienda (precipitacion y
escurrimiento) [18][19].
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Figura 2.

Ciclo del agua.
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Nota. Representacion grafica de los procesos involucrados en el

ciclo del agua. Tomado de: USGS, “El Ciclo del Agua, The Water
Cycle, Spanish.” https://www.usgs.gov/special-topic/water-science-
school/science/el-ciclo-del-agua-water-cycle-spanish?qt-
science_center_objects=0#qt-science_center_objects (accessed
Dec. 16, 2020).

1.1.2.Las aguas residuales

Son cualquier tipo de agua cuya calidad esta afectada negativamente por la
influencia antropogénica con impurezas procedentes de vertidos de diferentes
origenes como lo son doméstico e industrial; se trata de un tipo de agua que no tiene
un valor inmediato para el fin para el cual se utilizé6 debido a su calidad, cantidad o
momento en el cual se dispuso de ella [20], Teniendo en cuenta esto es importante
conocer los distintos tipos de aguas residuales y su naturaleza para asi saber que
tratamientos se deben llevar a cabo y cdmo proyectar infraestructuras, tanto de
recogida como de tratamiento y evaluacién de las aguas residuales para la gestion de

la calidad medio ambiental.

Se caracterizan por su composicion fisica, quimica y biolégica. Dentro de los
componentes fisicos se encuentran el color, el olor, los solidos y la temperatura; los

componentes quimicos mas comunes en las aguas residuales son organicos
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(carbohidratos, grasas animales, aceites, pesticidas, fenoles, proteinas,
contaminantes prioritarios, agentes tenso activos, compuestos organicos volatiles,
etc.); inorganicos (alcalinidad, cloruros, metales pesados, nitrégeno, pH, fésforo,
contaminantes prioritarios y azufre); gases (sulfuro de hidrégeno, metano y oxigeno)
y los componentes biolégicos mas habituales son animales y plantas[21]. En la Tabla

2 se muestran los principales contaminantes de las aguas residuales municipales.
Tabla 2.

Principales contaminantes en aguas residuales municipales,

Su origen y relevancia.

Contaminante Importancia Origen

Sokdos
sedimentables

Domeéstico,
escorentias

Pueden generar depdsitos de fangos o condiciones
anaerobias en los sistemas de alcantarilado, instalaciones de
fratamiento o en enfomos acuaticos

Materia organica | Consume oxigeno y puede distorsionar el equilibrio en aguas | Domésfico,
(DBO): superficiales; cuando el oxigeno s& agota, aparecen industrial
Nirdgeno-kjeldahl | condiciones anaerdbicas, malos olores, mueren los peces, y

se produce desojuste ecoldgico
Microorganismos Riesgos severos pard la salud de las poblaciones a través de | Domésfico

patégenos enfermedades fransportadas a fravés del agua come el

cdlera
MNutrientes (M y P)

Excesivas cantidades de nitrdgenao v fosforo en aguas Doméstico, rural,

Micra-

superficiales provocan el crecimiento desmesuradoe de algas
[eutrofizacion). La muerte de estas algas ademas confribuye
al aumento de matera orgdnica

escomentias,
indusirial

Industral, rural,

Los compuesios organicos no biodegradables pueden ser

contaminantes taxicos, carcindgenos o mutdgenos a muy bajas escorentias

[metales pesados | concentraciones (para plantas, animales o personas). (pesficidas)

y compuestos Algunos pueden bicacumularse en las cadenas raficas

orgdnicos) [erome VI, cadmio, plomo, pesticidas, herbicidas, o PCBs)

Sokdos totales A altos niveles pueden ser restringidas los aguas para uso Industrial
disueltos en agriculiura, imgacion o acuacultura. (infrusiones
[sales) de agua salada)

Nota. Descripcion de la importancia y origen de los principales

contaminantes encontrados en aguas residuales municipales. Tomado
de: N. de la Cruz, “Estudio de

emergentes en aguas mediante Procesos de Oxidacion Avanzados,”

la eliminacion de contaminantes

Repos. Inst. Diposit.ub.edu/dsp., 2015.

Los diferentes tipos de aguas residuales se derivan de la directiva europea

91/271 CEE [22], Este reglamento se encuentran tres tipos de aguas residuales:

Aguas residuales domesticas: Aquellas que tienen su origen en viviendas y
producidas por el metabolismo humano y por las actividades que se llevan a cabo en

el &mbito doméstico. Estas aguas tienen dos origenes, la cocina y el cuarto de bafio.
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Aguas residuales industriales: Dentro de este tipo se encuentran todas
aqguellas aguas residuales vertidas desde un lugar con finalidad comercial o industrial,
y distintas de las aguas residuales domeésticas y de las aguas origen pluvial. Estas
aguas las componen las aguas residuales que proceden directamente de la industria

y las aguas residuales que tienen su origen en la agricultura y la ganaderia.

Aguas residuales urbanas: Aquellas que tienen aguas residuales domésticas y
aguas residuales industriales. También incluyen las aguas de correntia pluvial. Estan
formadas por aguas residuales que tienen su procedencia en el @&mbito domeéstico y

por aquellas que tienen su origen en la limpieza urbana.
1.1.3.Contaminantes Emergentes

Los contaminantes emergentes (CEs), se refieren a compuestos de origen
sintético o natural, cuya presencia en el medio ambiente no se considera significativa
en términos de distribucion y/o concentracion; sin embargo, han sido ampliamente
detectados y tienen el potencial de acarrear un impacto ecoldgico asi como efectos
adversos para la salud, ademas de ser contaminantes no regulados que pueden ser
candidatos a regulacion futura dependiendo de las investigaciones sobre su
ecotoxicidad, efectos potenciales sobre la salud publica, percepcion puablica y los
datos relativos a su presencia en los distintos comportamientos medioambientales
[1],[23],[24] generados principalmente de actividades antropogénicas y de uso diario
como se muestra en la Figura 3, que presentan mdultiples mecanismos de
incorporacion a cuerpos de agua tales como metabolismo humano/animal (aguas
residuales/agricolas), incorrecta disposicion, lixiviados de los vertederos, aguas
lluvias y de la industria. Detectandose en concentraciones entre nanogramo/L y
microgramo/L, donde a pesar que las concentraciones son bajas el problema se
agrava al ser continuamente introducidos en el medio debido a su elevada produccion

y consumo, ocasionando efectos negativos sin la necesidad de ser persistentes [17].
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Figura 3.

Clasificacion general de los contaminantes especificos en el

medio ambiente.

Contaminantes
medicambientales

Contaminantes regulados P o] Contaminantes no
PCBs, HAPs, pesticidas, COVs regulados

Mo identifcados % » CEs
]

Alguifenoles y Productos de higiene Residuos
derivados personal farmacologicos
usados en productos de Desodorantes, jsbones, B-bloqueadores,

impieza y detergentes pEsts dents antibioticos
Disruptores Comps. sintéticos de !

endocrinos almizcle Hormonas esteroides
. Estradiol, estrona
Tonalida

Retardantes de llama
bromados

Nota. Clasificaciones contaminantes medioambientales. Tomado de: N. de
la Cruz, “Estudio de la eliminacion de contaminantes emergentes en aguas
mediante  Procesos de Oxidacion Avanzados,” Repos. Inst.
Diposit.ub.edu/dsp., 2015.

Para mantener un registro de tales contaminantes, diversas organizaciones
reconocidas han tomado conciencia del problema, como la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS), la Union Europea (EU), el Programa de Naciones Unidades para el
Medio Ambiente (PNUMA) ademas de la comunidad cientifica (red NORMAN, bases
de datos etc.), generalmente clasificados como productos farmacéuticos, productos
de cuidado personal, filtros UV, disruptores endocrinos, hidrocarburos, pesticidas

entre otros [2]. La Figura 4 muestra la distribucién relacionada al estudio de CE.
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Figura 4.

Distribucién global estudios publicados.
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Nota. Distribucién global de estudios de ocurrencia de farmacos en

agua potable y residual. Tomado de: C. F. Couto, L. C. Lange, and
M. C. S. Amaral, “Occurrence, fate and removal of pharmaceutically
active compounds (PhACs) in water and wastewater treatment
plants—A review,” J. Water Process Eng., vol. 32, no. September,
2019, doi: 10.1016/j.jwpe.2019.100927.

Dentro de los CE’s, los productos farmacéuticos han presentado mayor
preocupacion a causa de su constante incorporacién. Se estima que el consumo
mundial de compuesto activos es de 100.000 toneladas o mas anualmente [25]. En
razon a los multiples mecanismos de incorporacion de los productos farmacéuticos a
los cuerpos de agua, las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) son la mayor
barrera; sin embargo, no estan disefiadas [2], [6], [13],[14] para ello, generando que
la combinacion de mudltiples metabolitos y proliferacion de microorganismos

resistentes agraven la problematica a corto y mediano plazo.

Especificamente, un estudio realizado en las aguas urbanas y hospitalarias
colombianas recolectadas de cuatros diferentes ciudades [7], encontré productos
farmacéuticos en concentraciones hasta de 50 ug/L para el caso del acetaminofén,
ademas de varios antibiéticos y antidepresivos, demostrando la ineficiencia de los

tratamientos convencional de las PTAR para el caso de Medellin y Bogota.
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1.3.1.a. Productos de cuidado personal. Los productos de cuidado personal
conocidos como PCP’s (personal care products) son productos sin actividad
bioquimica significativa, destinados a su uso sobre el cuerpo humano alterando el
olor, aspecto y tacto, estos productos representan una amplia variedad de sustancias
guimicas que son utilizadas para el cuidado de la salud o con fines netamente
cosmeéticos. Entre estas sustancias se encuentran fragancias, protectores solares,
benzofenona, metilbenzilidenecambor, repelentes de insectos, productos de higiene
(jabones, champus, cremas y pasta dental) o suplementos alimenticios que se tratan

de compuestos organicos sintéticos normalmente[15], [26]

Los PCP’s llegan al medio ambiente ya transformados tras un proceso de
metabolizacién en el medio o en su forma natural a través de las excreciones o
eliminacion directa en inodoros, sumideros o basuras. Su presencia ha sido
identificada y cuantificada en afluentes de PTAR’s, aguas superficiales, agua potable,
aguas subterraneas, biosolidos y estiércol para la agricultura, como se puede

observar en la tabla a continuacion.
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Tabla 3.

Concentracion de PCP’s a la entrada y salida de
PTAR’s.

Concentracién en
efluente de | PTAR

Concenfracién en

Compuesto influente de PTAR

[mgfL)

(ng/L)

Galoxodida

Benzofenona -4

2510 |[790-4443)
1941

4152 [2218-6084)

642 [451-1080)
495

9710 [+5090) 32.3750
14400 [+10700)
10-25947
Tonalida FROI210-14%0) 142 [144-200)
583 212
5970 [+3880) 24-2470
12500 [+7350)
2.1-2151
Benzofenona -1 258 [51-700) 12 [<2-38)
Benzofenona -2 194 [&1-403) 4 [<13-13)
Benzofenona -3 1195 [<104-3975) 22 [<80-223)

3370 (<10-4325)

Metiparabeno 11401 [4550-30488) [<3-34)
Efiiparabenc 2002 (715-3312) 4 [<0,6-43)
Propilparabeno 3090 (B20-8284) 2¢4 [500-600)
Bufiiparabenc 723 [274-1595)

Pantoxfiling 533 [S00-400)

Nota. Descripcion de los productos de cuidado personal
encontrados en las aguas residuales con sus
concentraciones a la entrada y salida de las plantas de
tratamiento respectivamente. Tomado de [15] N. de la
Cruz, “Estudio de la eliminacion de contaminantes
emergentes en aguas mediante Procesos de Oxidacién

Avanzados,” Repos. Inst. Diposit.ub.edu/dsp., 2015.

1.3.1.b.

cuales estan expuestas las aguas superficiales, los insecticidas o biocidas son de las

Pesticidas y biocidas. Dentro de las sustancias antropogénicas a las

mas peligrosas, ya que estan disefiadas para controlar la aparicion de plagas, malas
hierbas y otros organismos no deseados en zonas urbanas o rurales. Los pesticidas
son compuestos designados para la proteccion de plantas especialmente en
agricultura, mientras que los biocidas son sustancias quimicas que pueden ser
sintéticas, de origen natural o microrganismos que tienen la funcion de destruir,
contrarrestar, neutralizar, impedir la accion o ejercer control sobre otro organismo que
sea considerado nocivo para el hombre [15], Ahora bien, los pesticidas utilizados en
la agricultura pueden acabar en las aguas superficiales por medio de dos vias como

se presenta en la Figura 5, una de ellas se da por pérdidas difusas desde los suelos
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agricolas y la otra es la que se genera por derrames en granjas o carreteras que van
a parar a los alcantarillados. En las zonas urbanas, estos compuestos llegan a las
aguas superficiales por medio de las aguas residuales de las PTAR’s, alcantarillados
y aguas lluvia, considerando también que hay algunas zonas rurales que tienen su
sistema de alcantarillado conectado al sistema de aguas negras y alcantarillado
urbano y por tanto pasan por las PTAR’s. Es importante resalar que cuando no se
realiza un tratamiento adecuado de este tipo de agua residual, existe la posibilidad de
gue estos contaminantes lleguen a los efluentes de agua potable y asi finalmente al
consumidor. En la Figura 5 a continuacion se muestran los posibles caminos por los

cuales los pesticidas pueden llegar a los distintos receptores.
Figura 5.

Posibles caminos de los pesticidas para llegar a distintos

receptores.

Pesticidas

|
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— Trat inodecuado — Tratamiento aguas

Y
Agua potable |

Y . 1
o ¥ Consumidor L - Aguas residuales

J

Nota. Diagrama representativo que muestra las posibles vias por medio de

las cuales los pesticidas pueden llegar a los distintos receptores. Tomado
de: N. de la Cruz, “Estudio de la eliminaciéon de contaminantes emergentes
en aguas mediante Procesos de Oxidacion Avanzados,” Repos. Inst.
Diposit.ub.edu/dsp., 2015.

Estas sustancias, debido a la regulacion de la cual han sido objeto, se han estudiado
durante décadas y, en consecuencia, se tiene un razonable conocimiento sobre su

presencia y destino en el medio acuatico. Teniendo en cuenta esto, en los ultimos
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afios la preocupacion en torno a estos productos se centra en los metabolitos y
productos de degradacion, que han sido en su mayor parte ignorados hasta la fecha
y que se ha visto que pueden ser mas toxicos que los compuestos a partir de los
cuales se generan. Los estudios han demostrado que los metabolitos de plaguicidas
a menudo se detectan en aguas subterrdneas en concentraciones mas altas en

comparacién con los compuestos precursores [15].

1.3.1.c. Productos Farmacéuticos. Medicamento o farmaco, definido como

“preparado farmacéutico obtenido a partir de principios activos, con o sin sustancias

auxiliares, presentado bajo forma farmacéutica que se utiliza para la prevencion,

alivio, diagndstico, tratamiento, curacién o rehabilitacion de la enfermedad” [27], a

causa de su amplio consumo son frecuentemente detectados en cuerpos de agua

(microgramos/L o nanogramo/L); este tipo de contaminante ha suscitado mayor

preocupacion debido a sus propiedades fisicoquimicas que les confieren una serie de

caracteristicas que los difieren de otros contaminantes [3], [28] como lo son:

e Los principios activos estan formados por moléculas grandes y quimicamente
complejas.

e Son moléculas polares y tiene un grupo ionizable.

e Los tiempos de persistencia en el medio ambiente varian entre los principios
activos.

e La identificacion y cuantificacion de estos compuestos en agua o agua residual
se ha convertido en una tarea mayor cientifica requiriendo metodologias
altamente sofisticadas.

e Los procesos de transformacion, como la degradacion bioldgica, pueden producir
productos de transformacion con actividad biolégica remanente o incluso con una
toxicidad mayor que los compuestos originales.

e Variedad de mecanismos de incorporacion al medio ambiente a través de la
excrecion humana, incorrecta disposicion, uso agricola, hospitales etc., como se

muestra en la Figura 6.
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Figura 6.

Entradas de los productos farmacéuticos al medio ambiente
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Nota. Principales entradas de los productos farmacéuticos al medio ambiente y

relacion entre ellas. Tomado de: A. Sanchez Conesa, “Evaluaciéon de técnicas de

oxidaciéon avanzada y adsorcion para la eliminacién de cafeina en disolucion

acuosa,” Universidad Politécnica de Cartagena, 2018.

A escala mundial los productos farmacéuticos de mayor consumo se muestran

en la Figura 7 a continuacion.
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Figura 7.

Productos farmacéuticos de mayor consumo humano.

Analgésicos
anti-inflamatorios/
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Acetato de dietilstilbestrol Propanolol Furosemida
MNadolol
Sotalol Antiepilépticos
Betaxolol Carbazepina

Antidepresivos
Mianserin

Nota. Clasificacion por clase terapéutica de los productos farmacéuticos méas
consumidos. Tomado de: M. de J. Cruz Carrillo, “Evaluacién y Tratamiento de
Contaminantes Emergentes (Farmacos Acidos) en aguas residuales mediante un
Reactor SBRLF acoplado a Fotocatalisis,”
Cuernavaca.Accessed:Apr.14,2021.[Online].Disponible:ttp://riaa.uaem.mx/xmlui/
bitstream/handle/20.500.12055/778/CUCJRSO07T.pdf?sequence=1&isAllowed=y.

1.1.3.c.i. Ocurrencia e impacto en cuerpos de agua. Gran variedad de
documentos alrededor del mundo ha estudiado la presencia de principios activos en
el medio ambiente, especialmente en los cuerpos de agua que ademas de la
concentracion dependen de otros factores como su persistencia, bioacumulacion,
tiempo de exposicion, mecanismos de transformacion o eliminacion; hay que
mencionar que algunas sustancias sufren transformaciones en el medio ambiente,
generando metabolitos o subproductos mas peligrosos que los compuestos originales
[15].

Estudios como [2]-[4], [6], [7], [29] han revisado la ocurrencia de los principios activos
alrededor del mundo, su destino en el ambiente, enfocandose en la remocion de las
plantas de potabilizacién y agua residual y riesgo impuesto al ser humano por la

presencia de estos compuestos en el agua potable siendo los analgésicos,
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antidepresivos, psiquiatricos, beta-bloqueadores, reguladores de lipidos y antibioticos
las clases terapéuticas mas predominantes; otra importante fuente de preocupacién
es el incremento de resistencia microbiana no solo desde el punto de vista de la salud
publica al plantear riesgos para las comunidades microbianas y el equilibrio del
ecosistema, a causa de los potenciales efectos sinérgicos de los farmacos [2], mas
aun cuando existe una tendencia creciente en el consumo global de antibiéticos
expresado en dosis diarias (DDD), el cual aumenté 65% (21.1 - 34.8 billones de
DDD’s) y la velocidad de consumo aumentd un 39% (11.3 - 15.7 DDD’s por 1000
habitantes cada dia) entre el 2000 y 2015. Las proyecciones de consumo global de
antibidticos en 2030, asumiendo ninguna variacion en las politicas, son de un 200%
mas altos que los 42 mil millones de DDD estimados en 2015 [9].

Por lo anterior, muchos paises han adoptado planes de accién en resistencia
microbiana para reducir el consumo per cépita de antibidticos, realizar monitoria
nacional y tendencia global, compara entre paises, entre otros objetivos;
adicionalmente, para reducir el uso innecesario o inapropiado basado en campafas
de sensibilizacién; sin embargo, mantener esos esfuerzos a largo plazo ha
demostrado ser un desafio; los aumentos en la tasa de consumo de antibidticos en
los paises de ingresos bajos y medianos se correlacionan con la tasas de crecimiento
del PIB per cépita, contrario a los paises de altos ingresos donde no se evidencid,
finalmente los proyectos de infraestructura mejorarian el suministro de agua limpia y
segura reduciendo la carga de mortalidad sin aumentar el uso de antibiéticos [9].

Por otra parte, para la determinacion del impacto eco toxicol6gico de residuos
farmacéuticos y en general de los CE’s , a pesar de que la informacion cuantitativa es
limitada [15], los estudios han realizado la evaluacién de riesgos ambientales (ERA),
tales como el céalculo de los coeficientes de riesgo (HQ’s) en organismos objetivos de
diferentes niveles tréficos (invertebrados de agua dulce, peces, daphnids, pulgas de
agua, algas etc.), calculada como la relacion entre la concentracibn mas alta
encontrada en las muestras “MEC” y valor de toxicidad aguada mas baja informado
en la literatura “PNEC” por el factor de evaluacion pertinente (AF); donde aquellos
valores de HQ que se encuentre entre 0-1 se podria esperar un riesgo bajo o
despreciable, 1-10 riesgo medio y valores mayores a 10 alto riesgo ecolégico como
se muestra en la Tabla 4 [4], cabe resaltar que la metodologia de HQ para la
evaluacion de riesgos ambientales solo es Util 0 representativa para la localizacion en

particular en un momento en particular [2], [4][15].
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Tabla 4.

HQ’s productos farmacéuticos en agua superficial y efluente

residual.
Compounds PNEC (ug/L)  Surface water Effluent wastewater
MEC (ug/L) HQ MEC (ug/L) HQ

Acetaminophen 2.04 4.46 2.19 0.001° 0.0005
Atenolol 20 0.095 0,005  0.090 0.005
Bezafibrate 023 2.10 9.13 D.950 4.13
Carbamazepine 25 0.476 0.190 0380 0.152
Diclofenac 0.05 1.40 28.0 2.18 43.6
Gemfibrozil 0.9 0.368 0.409 0,380 0.422
Ibuprofen 0.01 1.11 111 0.004° 0.350
Indomethacin 29 0.362 0012 0305 0.011
Naproxen 0.33 4.88 14.8 0,392 1.19
Salicylic acid 1.29 0.664 0515 0.320 0.248
Sulfamethoxazole  0.03 1.22 45.0 2.01 74.4
Trimethoprim 0.16 0.395 247 0.790 4.94

Nota. Coeficientes de riesgo (HQ’s) presentes en agua superficial y agua
residual de la ciudad de Cuernavaca — México. Tomado de: J. A. Rivera-
Jaimes, C. Postigo, R. M. Melgoza-Aleman, J. Acefia, D. Barceld, and M.
Lopez de Alda, “Study of pharmaceuticals in surface and wastewater from
Cuernavaca, Morelos, Mexico: Occurrence and environmental risk
assessment,” Sci. Total Environ., vol. 613-614, pp. 1263-1274, 2018, doi:
10.1016/j.scitotenv.2017.09.134.

1.1.4.Regulacion de los CE’s

La Unién Europea (EU) ha reconocido la necesidad de desarrollar un nuevo
mecanismo para proporcionar el monitoreo de informacion de alta calidad en la
concentracion de sustancias contaminantes en ambientes acuaticos en la UE,
estableciendo la primera lista de observacién en el afio 2001 (Decision 2455/2001/EC)
constituida por 33 contaminantes algunos de ellas denominadas como sustancias
peligrosas de alta prioridad, en la Directiva 2008/105/EC modificada por la Directiva
2013/39 / UE, El mecanismo va dirigido a los contaminantes emergentes y otras
sustancias para los que los datos de seguimiento disponibles son insuficientes con el
fin de identificar el riesgo planteado en la UE, esta lista incluyo hasta un nimero
limitado de 10 sustancias, donde ya se han identificado tres compuestos diclofenaco
(CAS n. 15307-79-6), 17-eta-estradiol (E2) (CAS n. 50-28-2) y 17-alfa-etinilestradiol
(EE2) (CAS n. 57-63-3) para su inclusion en la primera lista de vigilancia e

identificacion de métodos analiticos para su seguimiento, con el objetivo de informar
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mejor la determinacion de las medidas adecuadas de reduccién del riesgo [26][30],

como se muestra en la Tabla 5.

La Decision 2015/495/UE del 20 de marzo del 2015, establece la lista de
vigilancia para el seguimiento a escala de la Union en el ambito de la politica del agua
[24], [30]; no obstante, actualmente se estan recopilando datos de su monitoreo con
el propdsito de respaldar una futura regulacion cuya validez en el tiempo ha de ser
limitada [26].

Tabla 5.

Sustancias establecidas en la lista de vigilancia.

Indicative analvtical Maximum acceptable
MName of substance /group of substances CAS number () | EU number (%) e AR method detection limit
method (%) (% (%) 4
(mg/ly
17-Alpha-ethinylestradiol (EE2) 57-63-6 200-342-2 Large-volume SPE — 0,035
LC-MS-MS
17-Beta-estradiol (E2), Estrone (E1) 50-18-2, 200-023-8 5FE — LC-MS5-MS5 0.4
533-16-7
Diclofenac 15307-86-5 230-348-5 SPE — LC-MS-MS 10
2,6-Ditert-butyl-4-methylphenol 128-37-0 204-881-4 SFE — GC-MS 3160
2-Ethylhexyl 4-methoxycinnamate 5466-77-3 226-775-7 SPE — LC-MS-MS 6 000
or GC-M5
Macrolide antibiotics (%) SPE — LC-MS-MS 20
Methiocarb 2032-65-7 217-991-2 SPE — LC-MS-MS 10
or GC-M5
Neonicotinoids (7) SFE — LC-MS-MS 9
Oxadiazon 19666-30-9 2143-215-7 LLE."S-]‘E — GC-MS 88
Tri-allate 2303-17-5 218-962-7 ]_]_F..-'S]‘E — GC-MS 670
or LC-MS5-M5

Nota. Lista de vigilancia para el monitoreo en la UE — Directiva 2008/105/EC.
Tomado de: D. (EU)2015/495, establishing a watch list of substances for Union-

wide monitoring in the field of water policy pursuant to Directive 2008/105/EC of
the European Parliament and of the Council, vol. L78/40, no. C(2015) 1756.
European Union, 2015, p. 3.

Para el caso de Colombia la resolucién 631 de marzo de 2015 del Ministerio
de Ambiente y Desarrollo establece los valores permisibles para cierto tipo de
contaminantes presentes en el agua residual; sin embargo, no se consideraron los
CE’s a pesar de que hay suficiente informacion indicando que la salida de estas
sustancias al medio ambiente reviste un riesgo potencial para la salud publica [31];
ahora bien, las estrategias que se estan implementando estdn mas enfocadas a la

regulacion de consumo inadecuado especialmente de los antibidticos en los
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denominados “informes de consumo” que permitan establecer politicas para la

distribucién equitativa y necesaria [8].
1.2. Tecnologias no convencionales para el tratamiento de aguas

Como es bien sabido y por lo que se ha podido evidenciar en la literatura, los
tratamientos de aguas residuales empleando métodos convencionales, no son
eficientes a tal punto que se ha podido detectar que muchos compuestos persisten
sin alteracion alguna aun después de efectuar tratamientos; por esta razon la idea de
identificar y evaluar la eficiencia de otras tecnologias para el tratamiento de aguas
residuales toma cada vez mas importancia, ya que se quieren proponer alternativas
que permitan minimizar la presencia de CE’s en aguas tanto residuales como

superficiales a un bajo costo econémico, energético y ambiental [1].
1.2.1. Tecnologias de cambio de fase

La necesidad de una mayor calidad de las aguas esta haciendo que el
tratamiento por medio de adsorbentes esté en auge; el proceso de adsorcion consiste
en la captacion de sustancias solubles en la superficie de un soélido donde un
parametro fundamental es la superficie especifica del sélido, dado que el compuesto
soluble a eliminar se ha de concentrar en la superficie del mismo. Este tipo de
tecnologia es considerada como un tratamiento de refino que suele utilizarse al final
de los sistemas de tratamientos mas usuales, especialmente posterior a un
tratamiento biologico [32], Dentro de los factores que afectan la adsorcién se
encuentran: la solubilidad, ya que a menor solubilidad mejor se da la adsorcién; la
estructura molecular; el peso molecular, que entre mas grande sea la molécula méas
se va ver beneficiada la adsorcion; la polaridad de las moléculas, donde la baja
polaridad estd a favor de la adsorcion; y finalmente el grado de saturacion de las

moléculas ya que aquellas moléculas insaturadas mejoran los procesos de adsorcion.

El sélido universalmente utilizado en el tratamiento de aguas es el carbon
activo el cual ha ido sustituyendo al filtro de arena debido a su mayor capacidad de
extraccion de compuestos organicos e inorganicos que no han podido ser eliminados
con tratamientos previos. Los carbones activados poseen un alto poder de adsorcion;
se fabrican a parte de una materia prima con elevado contenido de carbono como la
turba, el lignito, la hulla, las breas, los huesos de aceituna, cascaras de fruta o

cualquier tipo de residuo lignoceluldsico, como se muestra en la Figura 8 para un
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carboén activado obtenido a partir de cuesco de palma africana, y que después puede
desarrollar su porosidad mediante un proceso de activacion especifica [33]. El coste
es un parametro importante a la hora de la eleccion del adsorbente. Alternativas al
carbon activo son las zeolitas, arcillas (montmorillonita, sepiolita, bentonita, etc.), los
denominados adsorbentes de bajo coste, procedentes en su mayor parte de residuos
sélidos organicos, adicional a esto recientemente se estan desarrollando derivados

de polisacaridos (biopolimeros derivados del almidon).
Figura 8.

Esquema de un carbon activado.

Nota. Representacion esquematica de un
carbén activado. Tomado de: S. Acevedo,
“Preparacion y caracterizacién de carbén
activado granular obtenido a partir de
cuesco de palma africana (Elaeis
Guineensis) para la adsorcién de CO2,”
Univ. Nac. Colomb., p. 129, 2014.

1l.2.1a. Carbén activado (formas de utilizacion). Hay dos formas clasicas de
utilizacién de carbon activo, con propiedades diferentes y utilizandolo en diferentes
aplicaciones:

1.2.1.a.. Carbdn activado granular (GAC). Este tipo de carbon se suele utilizar
una columna como medio de contacto entre el agua a tratar y el carb6n activado, en
la que el agua entra por la parte inferior y asciende hacia la superior. Es ampliamente
utilizado para eliminar elementos traza, especialmente organicos, que pueden estar
presentes en el agua, y que habitualmente han resistido un tratamiento bioldgico.[35]

se utiliza principalmente como post-filtracion, después de un proceso convencional de
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filtracion, o dentro de un filtro de medio granular, donde alguna parte del lecho filtrante
se substituye por GAC [36]. Este tipo de carbdén se caracteriza por su facil
regeneracion por medio de la oxidacion de la materia organica y posterior eliminacion
de la superficie del sdélido en un horno, pero a pesar de su regeneracion como lo
mencionan en [35], las propiedades del carbon activo se deterioran, por lo que es
necesario reponer parte del mismo por carbdn virgen en cada ciclo.

1.2.1.a.ii. Carbdn activo en polvo (PAC). Este tipo de carbdn se utiliza en plantas
de tratamiento de aguas para controlar el sabor, el olor y/o para la eliminacion de
sustancias organicas, se aplica como polvo seco o como una pasta aguada [36]. Se
suele utilizar en procesos biologicos, cuando el agua contiene elementos organicos
gue pueden resultar téxicos, también se suele afiadir al agua a tratar y pasado un
tiempo de contacto, normalmente con agitacion, se deja sedimentar las particulas
para su separacion previa, estas separaciones se suelen llevar a cabo por medio de
un proceso discontinuo. Ahora bien, en cuanto a la viabilidad econdmica, este proceso
depende de la existencia de un medio eficaz de regeneracion del sélido una vez
agotada su capacidad de adsorcion o su vida util, este, contrario al GAC es mas dificil
de regenerar pero mas facil de producir debido a su estructura [35].

1.2.1.b. Caracteristicas del carbén activado. El carbon activado como
adsorbente debe cumplir con ciertas caracteristicas y de acuerdo con ellas se vera
reflejada la adsorcion de los farmacos en él. Estas son principalmente:

1.2.1.b.i. La caracterizacion textural. Aqui radica principalmente la porosidad
presente en el carbén debido a la naturaleza, y los procesos a los que haya sido
sometido para su formacion. Hay que tener en cuenta la clasificacion de los poros,
debido a que el fluido a adsorber con este solido depende de la compatibilidad con la
estructura porosa; ademas, una propiedad muy importante es la permeabilidad, es
decir, la capacidad del carb6n de permitir el almacenaje del farmaco en toda su
estructura porosa. Teniendo en cuenta esto, los poros de un soélido pueden
clasificarse en microporos cuando su diametro es inferior a 2 nm, mesoporos cuando
su didmetro esta comprendido entre 2 a 50 nm y macroporos cuando el diametro es
superior a 50 nm [34], [33]. En la Figura 10 se muestra la estructura interna de un

carbén activado.
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Figura 9.
Estructura interna de un carbén activado.

Superficie externa

Macroporos

d> 50nm‘

Mesoporoes

2< d<50 nm

Nota. Representacion gréfica de la estructura interna de

un carbdn activado destacando la clasificacion del
tamafio de poro. Tomado de: S. Acevedo, “Preparacion y
caracterizacion de carbon activado granular obtenido a
partir de cuesco de palma africana (Elaeis Guineensis)
para la adsorcién de CO2,” Univ. Nac. Colomb., p. 129,
2014.

1.2.1.b.ii. La caracterizacion quimica o quimica superficial. Las propiedades de los
materiales de carb6n no solo se determinan por su caracterizacion textural (poros)
sino que las caracteristicas quimico - superficiales también son importantes. Su
composicién elemental aproximada es 90% C, 0,5% H, 6% O, 0,5% S y el resto
materia mineral [33]. Esta quimica superficial determina el tipo de interacciones que
se establecen entre el adsorbato y el adsorbente. También comprende los
comportamientos debidos al calor o agentes externos [34].

1.2.1.b.ii.  Cinéticas de adsorcidén. El estudio de la cinética de adsorcion permite
determinar la velocidad con la cual los contaminantes son adsorbidos por los
carbones activados. Esto se representa mediante la curva de disminucion de la
concentracion de los contaminantes en funcion del tiempo de contacto con los
diferentes carbones activados con los cuales se esté trabajando, como se pudo

evidenciar en el estudio [33].
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1.2.2. Procesos de Oxidacién Avanzando (AOP’s)

Se emplean para degradar compuestos recalcitrantes, alcanzando altas tasas
de degradacion; sin embargo, la carga contaminante, limitaciones del proceso y
condiciones de operacién para degradar compuestos objetivos aumentan el costo de
operacion del proceso. No obstante, los procesos de oxidacion avanzada (AOP’s) son
una alternativa a la oxidacion directa por su menor consumo de energia [37]. Glaze y
colaboradores (1987), los definieron como procesos que involucran la generacion y
uso de radicales hidroxilos (OH°) en cantidades suficientes para mineralizar toda la
materia organica del medio [15][38]; estos radicales altamente reactivos (E°=2.80 V),
pueden atacar la mayoria de las moléculas organicas con constante de velocidad del
orden de 106-109 L mol? s [37].

Los radicales hidroxilos son la segunda especie con mayor potencial de
oxidacion superado solo por el flior, Otros rasgos de los radicales hidroxilos son su
tiempo de vida corto, que no son selectivos, faciles de producir, y permiten control de
la cinética de reaccion. En la Tabla 6 se muestran los oxidantes tipicos.

Tabla 6.

Potenciales de oxidaciéon de los oxidantes mas

tipicos.

Potenclal de
ERDECHS oxidaclén (V)
fior 3,03
radical hidroxilo 2,80
oxigeno atomico 2,42
arislalsl 207
peroxido de hidrogeno 1.78
radical pertidroxio 1.70
PeErmmanganoto 1.58
acido hipobromoso 1.5%9
dicoxicdo de cloro 1.57
acido hipochkoroso 1,49
acido hipoyodoso 1.45
cloro 1.36
Erormic 1,09
wodo 0, 54

Nota. Clasificacion potencial de oxidacion de algunos
oxidantes. Tomado de: N. de la Cruz, “Estudio de la
eliminacion de contaminantes emergentes en aguas
mediante Procesos de Oxidacién Avanzados,” Repos. Inst.
Diposit.ub.edu/dsp., 2015.
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1.2.2.a. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada. El interés por los
AOP’s se ha incrementado en afios recientes debido a su capacidad de eliminar
contaminantes a bajas concentraciones y pequefias cantidades de lodos que
requieren un tratamiento posterior [28]; sin embargo, presentan limitaciones a escala
industrial debido a sus altos costos operacional y reactivos (agentes oxidantes y/o
catalizadores), para la reduccion del gasto energético se propone emplear alternativas

(foto-Fenton, sono-foto-Fenton, etc.) [28] como se muestra en la Figura 10.

Los AOPS’s son clasificados segun la clase del proceso: degradacion foto-quimica
(UV/03, UV/H202), fotocatalisis (TiO2/UV, foto-Fenton) y procesos de oxidacion
guimica (0O3/H202, H202/Fe2+) o en base a la fase reactiva (homogénea y
heterogénea), dependiendo del tipo de oxidante y mecanismos de reaccion, otras
especies oxidantes reactivas (EOR) también podrian estar involucradas en la
conversion de los contaminantes organicos como se muestra en la Figura 11 [15][39].

Figura 10.

Clasificacion de los procesos de oxidacion

avanzada.
O, U
Ultraviolet H_ O, U
radiation O HL O U
Photo-Fenton Fe® /H, O, UWv
Ultrasound Q5 us
energy H.O,/US
Using

. Electrachemical oxidation
ENerEy Electrical . .
Anodic oxidation
SRy Electro-Femntomn
Thermal T wWet air oxidation
energy O, catalysts

i = O, in alkaline medium

i Wiithout QO

: ENergy L H,O . catalyst

i frormogeneows processes fhomogeneous catalysts, when present)

Catalyrtic ozonation
r Photocatalytic ozonation

CatalyTtic wet air oxidation

(CW oADK
Catalytic wet hydrogen
peroxide oxidation

heterogeneous processes — (CWHPO)

Nota. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada.

Tomado de: G. Centi and S. Perathoner, “Advanced Oxidation
Processes in Water Treatment,” in Handbook of Advanced
Methods and Processes in Oxidation Catalysis, Imperial
College Press, 2014, pp. 251-290.

1.2.2.h. Radiacion UV-Fotdlisis
1.2.2.b.i. Fotolisis Directa. Irradiaciéon directa con UV lo cual evita el uso reactivo

guimicos, conduciendo a la promocion de una molécula del estado fundamental a un
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estado excitado singlete, tales como oxigeno molecular singlete que es una forma
excitada del oxigeno capaz de reaccionar con ciertos micro contaminantes; pueden
sufrir otros procesos como hemdalisis, heterdlisis o fotoionizacion, donde en la ruptura

homolitica produce radicales como se muestra en la Figura 11.
Figura 11.

Reaccion Homolitica para la
generacion de radicales

R—R+hv—->R—-—R"—> 2R"

Nota. Reaccion de irradiacién directa

generando una ruptura homolitica, dando
como resultados radicales. Tomado de: N. de
la Cruz, “Estudio de la eliminacion de
contaminantes emergentes en aguas
mediante Procesos de Oxidacién
Avanzados,” Repos. Inst.
Diposit.ub.edu/dsp., 2015.

Dichos radicales generan una serie de reacciones en cadena hasta obtener productos
finales de bajo peso molecular. En presencia de oxigeno reacciones adicionales como

se muestra en la Figura 12, pueden presentarse obteniendo radical superoxido (05).
Figura 12.

Reaccion en cadena de los radicales

en presencia de Oxigeno.
R—R*+0,>2R—R*"+0;

Nota. Reacciones adicionales de los
radicales en presencia de oxigeno. Tomado
de: N. de la Cruz, “Estudio de la eliminacién
de contaminantes emergentes en aguas
mediante Procesos de Oxidacion
Avanzados,” Repos. Inst.
Diposit.ub.edu/dsp., 2015.
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Aungue su poder oxidante no es muy alto, el radical superéxido puede degradar
compuestos aromaticos sustituidos, entre las fuentes de radiacion, las lamparas de

baja presion de mercurio son muy simples y econémicas [15]

1.2.2.b.ii. Fotdlisis Indirecta. Absorcion de luz proveniente del estado excitado de
un colorante, llamado fotosensibilizador, donde durante el tiempo de vida es capaz de
ceder o transferir su exceso de energia a otra molécula presente en el medio,

obteniendo un estado excitado de la misma.

La nueva molécula excitada, durante su pedido de vida puede reaccionar con otras
especies quimicas presentes en el medio, dando lugar a productos de reaccién o dado
el caso regresa a su correspondiente estado fundamental tras la liberacion de su
energia de exceso al medio [15].

1.2.2.c. UV/H20:2. Estan basados en la directa fotolisis homolitica del perdxido de
hidrégeno para dar dos radicales libres, la molécula de H202 puede romperse por
accion de los fotones con energia superior a la unién O-O como se muestra en la
Figura 13, la velocidad con la que sucede en agua depende del pH, siendo favorecida

en condiciones alcalinas [15][39].
Figura 13.

Reaccion de fotolisis Directa

del peroxido de Hidrogeno
H202 + hv -» 2HO™

Nota. Reaccién de fotolisis
Directa del peroxido de Hidrogeno.
Tomado: de N. de la Cruz, “Estudio
de la eliminacion de
contaminantes emergentes en
aguas mediante Procesos de
Oxidacion Avanzados,” Repos.
Inst. Diposit.ub.edu/dsp., 2015.

Los radicales hidroxilos generados a partir de la fotdlisis reaccionan con los

compuestos organicos, donde se pueden generan otras especies reactivas tales
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como radical piréxilo, cationes organicos y anion superoxido, principalmente debido a

la saturacién de oxigeno en el medio.

A pesar de que el uso de H20:2 es preferible al ozono, debido a la solubilidad mucho
mayor y la posibilidad de abordar el problema de las aguas residuales con
concentraciones mas altas de contaminantes, existen dos limitaciones principales
[39].

o Recombinacion de los radicales hidroxilos en H202 a causa del efecto jaula del
disolvente en solucion acuosa

o Para una absorcion eficiente de la luz UV son necesarias altas concentraciones
de H20:2

1.2.2.d. Procesos Fenton. Descrito por primera vez por Henry J. Fenton (1894),

este proceso consistente en la descomposicion de peréxido de hidrogeno en

presencia de sales de hierro en medio acido para la formacién de radicales hidroxilo

(OH®) y radicales perhidroxilo (OH°), dicha combinacion se denomina reactivo

FENTON [38] como se muestra en la Figura 14.
Figura 14.

Reacciones principales del proceso Fenton
Fe"™+H,O.— Fe"+0OH +-0OH
F€3‘+H‘:O_ —*Ff’:"i_H‘—i'HO: o

Nota. Reaccion de ion ferroso y férrico, con
perdxido de hidrogeno resultando en la generacion
de radicales hidroxilo y perhidroxilo Tomado de: G.
Centi and S. Perathoner, “Advanced Oxidation
Processes in Water Treatment,” in Handbook of
Advanced Methods and Processes in Oxidation

Catalysis, Imperial College Press, 2014, pp. 251-290

El hierro puede usarse en su forma ferrosa (Fe*?) o férrica (Fe*3), siendo estas Ultimas
comunmente menos empleadas a causa de su lenta generacién de radicales

hidroxilos; dentro de las variables que afectan el proceso se encuentran:
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o Influencia de la concentracién del agente oxidante y catalizador: las cantidades
dependen del contaminante a tratar, sin embargo, cabe destacar que el peréxido
de hidrégeno requiere grandes cantidades de Fe*? para su descomposicion en
radicales OH°, asi mismo grandes cantidades de peréxido Fe*? no implica una
mayor degradacion.

o Influencia de la Temperatura: Aunque el proceso de Fenton puede ocurrir a
temperatura ambiente, un aumento en su temperatura puede disminuir la
estabilidad del peréxido de hidrogeno.

e Influencia de pH: Estudios sobre el reactivo Fenton han demostrado que so6lo es
efectivo para un rango de pH que oscila entre 2.5-4; siendo un pH de 2.8 el
Optimo para la generacion de radicales OH°.

e Concentracion del contaminante: se ve favorecida a bajas concentraciones de
contaminantes, pero los efectos negativos de grandes cantidades de efluente
necesitan ser analizados antes de fijar la proporcion de disolucion, la disolucion

es esencial antes de realizar cualquier degradacion.

Adicionalmente las reacciones secundarias presentadas en el proceso han sido
reportadas junto a sus constantes cinéticas en ausencia o presencia de cualquier

compuesto organico a oxidar [37], como se muestra a continuacion.
Figura 15.
Reacciones secundarias del proceso Fenton

Fe** + H0; —Fe®* + OH™ +*OH, Kz, *OH + *OH—H;0,. ky5 =5-8 x 10° (L mol ™" s°1)

40-80 L mol' 5!
*OH + H,0; — *0;H + H,0. ka7

Fe’* +H;0, —Fe*" +*0H+H'. ka2 =1.7-45x10" (L mol™" 571

=91x107(L mol™' s71)
*0,H +*0;H—H,0, + 05, kpg

Fe?" + *OH—Fe** + OH™, ks =0.8-2.2x10°(L mol™' s7')

25-5x10%(L mol ' s~!
’ ) “OH+*0;H—Hy0+ 0y, kyo = 1410 (L mol ™" 51

Fe?* +°0,H—Fe?* + HO;, ka4
0.72-15 x 10°(L mol™' s°1)

Fe** +°0,H—Fe?* +0, +H*, kys
=0.33-2.1 x 10°(L mol ™' s77)

Nota. Reacciones secundarias en el proceso de Fenton. Tomado de: A.
Babuponnusami and K. Muthukumar, “A review on Fenton and
improvements to the Fenton process for wastewater treatment,” J. Environ.
Chem. Eng.,, wvol. 2, no. 1, pp. 557-572, 2014, doi
10.1016/j.jece.2013.10.011.
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Dentro de las alternativas que presenta esta tecnologia, se encuentra variaciones
como Sono-Fenton, Electro-Fenton, foto-Fenton, sono-foto-Fenton, sono-electro-
Fenton entre otras, que permiten minimizar los inconvenientes presentes en las
reacciones Fenton; como es el caso de foto-Fenton que mediante radiacion UV/Solar
favorece la regeneracion de Fe*? y aumenta al mismo modo el nimero de radicales
OH° [37], [38].

1.2.2.e. Fotocatalisis Heterogénea. Se basa en el uso de la radiaciébn UV para
foto-excitar un catalizador semiconductor (TiO2, ZnO, Fe203, CdS, GaP, and ZnS) en
contacto con agua y en presencia de oxigeno, generando especies reactivas que
atacan a una amplia gama de contaminantes presentes, dando una progresiva ruptura
de las moléculas hasta llegar en caso de compuestos organicos a la mineralizacion,
dentro de los catalizadores empleados el TiO2 tiene varias propiedades funcionales,
como estabilidad quimica y térmica, resistencia al ataque quimico, fuertes
propiedades mecanicas, etc., lo que lo hace Unico para su aplicacion en el tratamiento
fotocatalitico de agua[39], no obstante, la separacién del catalizador posterior al

tratamiento sigue siendo el principal obstaculo para la practicidad de su uso industrial.

La velocidad de reaccion es de uno a dos 6rdenes de magnitud menor que la de otros
AOP’s, como se muestra Tabla 7. La tasa cae en un orden de magnitud adicional
usando luz solar en lugar de radiacién UV, compensando la ventaja de un menor costo

de energia para la lampara UV. [39].
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Tabla 7.

Comparacion de la constante cinética y costos de

operacion empleando diferentes AOP’s

3

AOP koverall. min~ ' Operating cost, S m™"
UV/H,0,/Fe/O3 0.607 2.80
H,0,/Fe/03/TiO,/UV 0.442 3.01
01/Fe 0.406 1.02
0+/Ti0> 0.332 1.04
H;0,/Fe/UV 0.055 2.12
H,0,/UV 0.033 2.90
TiO,/UV 0.004 1.70

Nota. Constantes de velocidad cinética de pseudoprimer orden

general y evaluacion de costos de operacion para la remocién de TPA,
Tomado de: G. Centi and S. Perathoner, “Advanced Oxidation
Processes in Water Treatment,” in Handbook of Advanced Methods and
Processes in Oxidation Catalysis, Imperial College Press, 2014, pp.
251-290.

1.2.2.f. Ozono. Dentro de los procesos de oxidacion avanzada, la ozonizacion
es el mas estudiado [40], generalmente utilizado mediante reaccion directa. El ozono
esta disponible como ozono molecular y reacciona con los compuestos organicos
disueltos en agua o mediante la reaccién de estos compuestos organicos con
radicales OH°, generados a partir de la descomposicion del ozono cuando se disuelve

en agua (reaccion indirecta) [41].

“El proceso de ozonizacién es altamente beneficioso para la mitigacion de la
contaminacion de cuerpos aguas superficiales con medicamentos ya que permite la
biodegradacion del efluente, siendo el ozono un oxidante altamente eficaz, asi mismo
contribuyendo a inhibir el crecimiento de algas y hongos en las mismas’[41], en
general, los AOP’s basados en ozono, que también incluyen varias combinaciones
con radiacion UV y peroxido de hidrogeno, tienen los mas altos rendimientos para

degradar y detoxificar pesticidas en cuerpos de agua [39].
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1.2.3. Tratamientos biol6gicos

Los tratamientos biol6gicos o microbiologicos de aguas residuales constituyen
una serie de importantes procesos de tratamiento que tienen en comun la utilizacién
de microorganismos entre las que destacan las bacterias y las microalgas para llevar
a cabo la eliminacion de componentes indeseables del agua, aprovechando la
actividad metabdlica de los mismos sobre esos componentes; dentro de los objetivos
principales de estos tratamientos esta: reducir el contenido de materia organica,
reducir el contenido de nutrientes y eliminar los microorganismos patdgenos vy
parasitos que estén presentes en el afluente mediante procesos ya sea aerobios con
presencia de oxigeno el cual se convierte en aceptor de electrones para asi poder
obtener mayores rendimientos energéticos provocando asi una generacién de fangos
o lodos debido al crecimiento de bacterias y microorganismos aerobios, cabe resaltar
qgue la aplicaciéon de un tratamiento aerobio en aguas residuales se puede limitar
debido a la baja solubilidad del oxigeno en el agua; anaerobios en donde el aceptor
de electrones es el dioxido de carbono o la propia materia organica, llegando a
obtener como producto el metano, razén por la cual este procedimiento llega a ser

mas conveniente. [42].

1.2.3.a. Lodos activados. El tratamiento mediante lodos activados se desarrollo
por primera vez en Inglaterra en el afio 1914 [43] y actualmente es el proceso mas
utilizado y el mas conocido dentro de los tratamientos biolégicos en aguas residuales
en los paises desarrollados, se caracteriza por ser un proceso aerébico y se basa en
la utilizacién de microorganismos en su mayoria bacterias heterétrofas que crecen
naturalmente en el agua residual o se afiaden y se mezclan con esta para digerir los
contaminantes organicos convirtiéndolos en productos mas simples como diéxido de
carbono, agua y nuevas bacterias [44], [45]. Se caracteriza por ser un proceso de
biomasa en suspension debido a que sus microorganismos crecen en suspension
hasta agruparse en fléculos y convertirse en lo que se conoce como lodo activado,
ahora bien, la palabra activado hace referencia a la capacidad que tiene de este de
metabolizar materia organica para asi generar didéxido de carbono y agua como ya se
ha mencionado anteriormente. Este proceso consta principalmente de: un tanque de
aireacion o reactor en el cual los microorganismos se mantienen en suspension y
aireados, un sistema de separacion de solidos el cual se realiza mediante un tanque

de sedimentacion y finalmente un sistema de recirculacion para asi devolver la
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biomasa sedimentada que se caracteriza por contener microorganismos y soélidos

inertes al reactor [44], [43] como se muestra en la Figura 16.
Figura 16.

Esquematizacion del tratamiento de lodos activados.

LODOS ACTIVOS

grandes, arenas, grasas,.)

_ —— —
Afluente Pretratamiento e Y I Efluente
feedimentadory,! Reactores feedimentadar .
—*| (Eliminacién de sdlidos B e e s Desinfeccion -

rimaria ! i secundario [/
'\HF > A aerobios \3 v
- — '

T 110 T

Aire

Recirculacién

Lodos ' Lodos
|

Nota. Diagrama de bloques de un proceso de tratamiento biolégico de agua residual en el

cual se implementan los lodos activados. Tomado de: G. Buitron, C. Reino, and J. Carrera,
“Manual técnico sobre tecnologias biologicas aerobias aplicadas al tratamiento de aguas
residuales industriales,” Cyted, pp. 1-60, 2018, [Online]. Available:

http://www.cyted.org/sites/default/files/manual_sobre_oxidaciones_avanzadas_0.pdf.

Es importante tener en cuenta para una adecuada operacién durante el proceso,
ciertos factores de control como la generacién de microorganismos, la agrupacion de
microorganismos en fléculos y la calidad de la sedimentacion de los mismos el cual
debe ser recirculado como se puede observar en la Figura 16, Finalmente, los
principales parametros que se tienen en cuenta durante el proceso de tratamiento de
aguas mediante lodos activados son segun la investigacion realizada en [44]: la
concentracion de sélidos suspendidos en el licor de mezcla (SSLM) el cual estd en un
rango general de 1500 mg/L a 5000 mg/L, el tiempo de retencién de sélidos (TRS) o
tiempo de residencia celular (TRC) que representa el tiempo medio en el que la
biomasa dura en el sistema; la carga organica y la relacién alimento/microrganismo
la cual se puede ver expresada como la cantidad de DQO o DBO que ingresa al
sistema por unidad de tiempo; los niveles de oxigeno disuelto en los tanques de
aireacion, que generalmente tienen una concentracion minima de oxigeno disuelto
entre 1 — 2 mg O2/L y una concentracion maxima entre 2 — 4 mg O2/L; la

sedimentabilidad del licor de mezcla y sus aspectos ecoldgicos.
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1.2.3.b. Biorreactores.

1.2.3.b.i. Reactor biologico secuencial (SBR). Este reactor se caracteriza porque
todos los procesos se llevan a cabo en un solo volumen mediante un sistema de
llenado y vaciado siguiendo estas etapas segun [46], [47]: (i) llenado en la cual el
afluente entra al tanque y se pone en contacto con la biomasa; (ii) reaccién biolégica
para la remocién de materia orgéanica; (iii) reposo, en la que se recolectan los lodos
producidos en la etapa anterior y se decantan por gravedad dejando el agua
clarificada en la parte superior; (iv) sedimentacién, en la cual se terminan de decantar
los sélidos y se extraen del reactor; y, (v) finalmente la etapa de vaciado, en la que se
da el proceso de descarga que varia segun los parametros del reactor; cabe resaltar
gue la configuracion del ciclo del reactor depende directamente de las caracteristicas
del agua residual a tratar, junto con las normativas y requisitos legales que se deben

cumplir.

Como ya se mencioné anteriormente ese tratamiento tiene similitudes con el
tratamiento de lodos activados, es asi como ambos sistemas se comparan y su
efectividad depende del disefio del sistema y de los criterios de especificacion.
Teniendo en cuenta esto y segun los estudios presentados en [46] este tipo de reactor
presenta eficiencias de remocion de 92% para la DBO, 70 % para la DQO, 47% de
SSTy 44% para los SSV.

Finalmente, su ventaja es que presenta menores costos tanto de construccion como
de explotacién. En cuanto a las desventajas, requiere minimo de dos depdésitos,
existen desequilibrios entre la carga hidraulica y la carga contaminante entre ambos
depositos, ya que el tiempo de llenado depende del caudal de entrada al reactor. La
operacion suele ser mas complicada porque necesita de personal especializado y la

eliminacién biolégica requiere de un aporte continuo de carga organica [47].

1.2.3.b.ii. Biorreactor de membranas (MBR). Este biorreactor se usa para los
procesos de tratamiento y depuracion de aguas residuales domésticas o industriales;
y hace referencia a la combinacién de un proceso de lodos activados y de separacién
mediante membranas. Su funcionamiento consiste en la degradacion biolégica de los
contaminantes presentes en el agua residual y la separacion por medio de
membranas de los solidos suspendidos junto con los microrganismos encargados de

la biodegradacion. En cuanto al proceso, este sistema se caracteriza por que la
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biomasa permanece en el reactor lo cual hace que el agua que sale de las membranas
sea descargada a los cuerpos de agua, y los lodos pasan por un proceso de
decantacion saliendo asi del sistema [46], [48], como se muestra a continuacion en la

figura 17.
Figura 17.

Esquema de un biorreactor de membranas.

Soplante

Nota. Representacion grafica del funcionamiento de un biorreactor de

membranas. Tomado de: Bioazul, “mbr-biorreactor de membrana,” bioazul.

[Online]. Available: https://www.bioazul.com/mbr-biorreactor-de-membrana/

En cuanto a las membranas, son de celulosa, o de polimeros que tengan propiedades
como: alta resistencia mecénica, alta resistencia a la degradacion bacteriana y al
ataque quimico, alto paso del permeato deseado, una fina capa de membrana, una
alta porosidad y un tamafio de poro uniforme [50]; estas membranas estan
configuradas como fibras huecas agrupadas en paquetes, o en platos planos,
sumergidas dentro del reactor. En cuanto a su limpieza y mantenimiento se debe
hacer frecuentemente para incrementar la vida Gtil de las membranas y reducir su
intervalo de reemplazo. Como medida preventiva se recomienda utilizar limpiadores
suaves como por ejemplo el hipoclorito de sodio o acido citrico y para el caso de las

incrustaciones se utiliza aire turbulento [46], [51].

Este tipo de biorreactores presenta porcentajes de remocion altos como lo evidencian
en el estudio [46] en el cual reportan 99% en DBO, 99.9% en SST, 99,2% en
nitrogeno, 96,6% en fosforo y 86,6% en DQO. Finalmente, como todo proceso este
tiene ventajas como menor area de implementacion lo que reduce las obras civiles

incurriendo directamente en costos; no exige un sedimentador secundario; mejora la
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eficiencia de la degradacion bioldgica; mayor calidad del afluente; bajos tiempos de
retencion hidraulica y menor generacién de lodos, entre otras; y desventajas como los
costos de operacion y mantenimiento, limitaciones en cuanto a la cantidad de agua
gue las membranas pueden tratar, altos costos de las membranas y su

mantenimiento, entre otras [46], [52].

1.2.3.b.iii.  Reactor biolégico de lecho movil (MBBR). Es un biorreactor disefiado e
implementado especialmente para el tratamiento de aguas residuales domésticas,
comerciales y municipales de alta complejidad, como se observa en la figura 18. Se
basa en un proceso biolégico de degradacion avanzado mediante un cultivo de
bacterias aerobias el cual se encarga de la depuracién y se encuentra en forma de
biopelicula adherido a soportes de alta superficie especifica mas conocidos como
rellenos filtrantes que se encuentran sumergidos y en movimiento dentro del
biorreactor. Estos soportes pueden ser diferentes tipos y poseen caracteristicas como
una densidad ligeramente inferior a la del agua lo cual les permite mantenerse en
suspension por medio de difusores de aire si se trata de un sistema aerobio 0 con

mezcladores mecanicos si se trata de un sistema anaerobio [46], [53].

Ahora bien, el medio utilizado en estos sistemas es elaborado comunmente en
polietileno de forma cilindrada y la cantidad a utilizar depende de factores como la
carga organica e hidraulica, la temperatura, la capacidad de transferencia de oxigeno
y el grado de tratamiento requerido [51]. El relleno ayuda a la concentracion de
microorganismos en el biorreactor aumentando asi su eficiencia. Cabe resaltar que
los birreactores MBBR son un proceso similar al de lodos activados, sin embargo usan
un medio diferente y no recirculan los lodos activados [46].
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Figura 18.

Esquema de funcionamiento de un MBBR acoplado a un decantador

secundario.

Reactor echo Sudizsdo Decantacor secundano
VEER

Nota. llustracién del esquema de funcionamiento de un birreactor MBBR con la

adicion de un decantador secundario. Tomado de: Empresa Andaluza GEDAR,
“Bioreactor lecho mévil MBBR,” GEDAR — Tratamiento de Aguas. [Online].
Available: https://lwww.gedar.com/residuales/tratamiento-biologico-

aerobio/bioreactor-lecho-movil-mbbr.htm

Han demostrado ser confiables para el tratamiento de aguas residuales con
eficiencias mas altas que las de los procesos con lodos activados como reportaron en
el estudio [46] valores que fueron de 92%, 96% y 95% para el caso de DBO, DQO y
SST respectivamente. Finalmente, dentro de las ventajas que presenta este sistema
se tiene una larga vida util, un area de terreno pequefia, es econémicamente viable,
no requiere de recirculacion de lodos y los solidos producidos son facilmente
sedimentables; en cuanto a las desventajas se tiene el alto consumo energético lo
cual acarrea altos costos, su complejo mantenimiento, la posibilidad de requerir uso

de sustancias quimicas para mejorar el proceso, entre otras.

1.2.3.b.iv.  Reactor anaerobico de mezcla completa. Es un biorreactor circular
cerrado que puede ser de acero o de hormigén en el cual el sustrato se mezcla por
medio de agitadores que cumplen la funcion de mantener el régimen de mezcla
completa permitiendo asi que el sustrato de entrada entre en contacto con el cultivo
bacteriano y con el sustrato de degradacion [54] como se muestra a continuacion en

la figura 19.
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Figura 19.

Esquema de un reactor de mezcla completa.

Nota. Representacion grafica del funcionamiento de un

reactor de mezcla completa. Tomado de: D. R. Y. D. R.
C. Elba Vivanco, Manual técnico sobre tecnologias
biolégicas anaerobias aplicadas al tratamiento de aguas
y residuos industriales. 2018.
[Online].Available:http://www.cyted.org/sites/default/files/

tratamiento_anaerobio_de_aguas_residuales.pdf

Dentro de sus ventajas, los costos son menores a los de un biorreactor de flujo piston,
se puede trabajar en procesos continuos, discontinuos y semicontinuos y en cuanto
a su mantenimiento es posible hacerlo sin necesidad de vaciar el biorreactor. Dentro
de las desventajas mas destacadas se tiene que los tanques suelen ser de gran
tamafio razon por la cual la cubierta de los reactores se hace compleja y que ya que
dentro del biorreactor no se encuentra una mezcla vigorosa se puede llegar a producir

un régimen de mezcla no ideal como se apunta en el documento [54].

1.2.3.b.v. Reactor anaerdbico de flujo a piston — RAP. Este es otro tipo de reactor
usado comercialmente. En este caso, y para los biorreactores que operan de esta
manera, utilizan el empuje producido por un equipo para generar el flujo longitudinal
del material como se ilustra en la Figura 20. Se considera uno de los mas apropiados
para los procesos de digestion de sustratos con alto contenido de sélidos a su vez
gue puede contribuir a procesos bioldgicos mucho mas estables. La mezcla en el
interior se produce generalmente en planos paralelos perpendiculares a la direccion
de flujo a través de agitadores especiales [54]. Las etapas de la digestion ocurren en
su interior a lo largo del flujo, concentrandose en la entrada del sustrato; y etapas

como la acetogénesis y metanogénesis en las partes cercanas a la salida del flujo.
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Figura 20.

Esquema reactor de flujo piston.

Direccién de Flujo

Nota. Representacion grafica del funcionamiento de

un reactor de flujo piston. Tomado de: D. R. Y. D. R.
C. Elba Vivanco, Manual técnico sobre tecnologias
biolégicas anaerobias aplicadas al tratamiento de
aguas Yy residuos industriales. 2018.[Online].
Available:http://www.cyted.org/sites/default/files/trata

miento_anaerobio_de_aguas_residuales.pdf.

En cuanto a su construccion son horizontales de secciones circulares o cuadradas,
de acero u hormigén y capacidad de hasta 1000 m3. Dentro de sus ventajas sus
costos son relativamente bajos cuando se trata de plantas de tratamiento pequefias,
la separacion de las etapas de digestion se considera una gran ventaja a lo largo del
proceso y se requieren tiempos de retencion hidraulicos menores; finalmente, en
cuanto a las desventajas se tiene que en algunos casos se requiere de reactores
paralelos si se trata de grandes cargas y que el proceso de mantenimiento del rector

en algunos casos exige un proceso de vaciado del reactor [54].

1.2.3.b.vi.  Reactor anaerébico de flujo ascendente - UASB. El reactor UASB por
sus siglas en inglés, es también conocido como reactor de manto de lodos de flujo
ascendente, Este tipo de reactores ha significado un avance importante para el
desarrollo de la digestién anaerobia y procesos de tratamiento de aguas residuales
con altos contenidos de materia organica. Se caracterizan por la simplicidad de su
construccion y operacion, altas velocidades de carga organica que es capaz de tratar
y bajos costos de operacion razon [55]. Teniendo en cuenta lo anterior y segun [54]
las razones del éxito de este tipo de reactor se deben a la utilizacion de lodo granular,

el cual se caracteriza por su elevada actividad y alta velocidad de sedimentacion lo
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que permite mantener altas concentraciones de biomasa dentro de los reactores sin
tener que recurrir a la implementacién de soportes o pasos posteriores que involucren

separacion.

En cuanto a la operacion de este tipo de reactores como lo mencionan en el estudio
[55], se basa en la actividad autorregulada de diferentes grupos de bacterias que
degradan la materia organica formando un lodo biolégicamente activo en el interior
del reactor. Las bacterias que trabajan en el proceso de descomposicidén establecen
relaciones simbidticas entre si de alta eficiencia metabdlica en forma de granulos que

se caracterizan por tener una densidad que les permite sedimentarse.

Los reactores de tipo UASB tienen una serie de ventajas y desventajas sobre los
sistemas anaerobios convencionales descritas en el estudio [55]. Entre las ventajas
se encuentran bajos requerimientos nutricionales, el proceso se puede mantener en
presencia de altas cargas intermitentes, los lodos se producen en menor cantidad y
se pueden conservar por largos periodos de tiempo y una produccion de metano
aprovechable [56], ahora bien, este proceso también presenta una serie de
desventajas las cuales son la limitacién a la hora de trabajar con aguas residuales
gue contengan alta carga de solidos suspendidos, el arranque del proceso suele ser
lento ya que se debe tener precaucién con las condiciones de operacion, en algunos
casos las bacterias que se encargan del proceso de degradacion se pueden llegar a
inhibir por un gran namero de compuestos y finalmente su proceso debe ser

monitoreado para evitar inconvenientes y malos olores.

1.2.3.c. Consorcios microbianos. Un consorcio microbiano es la unién o
asociacion natural de dos o mas poblaciones microbianas de diferentes especies que
tiene la capacidad de actuar en conjunto como una comunidad en un sistema en el
cual todos se puedan beneficiar de los demas manteniendo asi una compatibilidad
metabdlica y ecoldgica, este tipo de asociaciones establecen relaciones tales que su
crecimiento y flujo de nutrientes es mucho mas efectivo y rapido que cuando se actla
de manera individual con las distintas comunidades. Cabe resaltar que cuando se
trata de este tipo de asociaciones se puede generar una mayor resistencia a los
diferentes cambios ya sea del ambiente o del entorno en el cual se encuentren como

también suelen ser mas resistentes cuando se tienen periodos en los que se tenga
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un limitacién de nutrientes debido a su diversificaciobn metabdlica lo cual también

ayuda a promover la estabilidad de los organismos a lo largo del tiempo [57].

Los consorcios microbianos cumple un papel importante en la naturaleza 'y en las
diferentes actividades metabdlicas ya que contribuyen a la transformacion de
sustratos, al agotamiento y regeneracion de recursos, a la elaboracion de productos
y la eliminacién de desechos los cuales a su vez pueden ser reutilizados como
sustrato o materia prima para nuevos procesos bioquimicos siguiendo asi con una
cadena en términos de materia y energia, adicional a participar en procesos de
transformacion, también son un factor activo durante los ciclos biogeoquimicos como
el caso de carbono, nitrégeno, fosforo, entre otros, actuando como agentes biolégicos
capaces de regenerar diferentes recursos como lo destacan en el articulo [57]. Dos
ejemplos claros de la influencia de los consorcios e las actividades humanas son: la

produccion agricola y la ganaderia.

Ahora bien, en el &mbito del tratamiento de aguas residuales, el tratamiento biolégico
de estas por medio del uso e implementacién de consorcios microbianos aprovecha
todas aquellas ventajas metabdlicas de los diferentes microrganismos involucrados
para degradar y remover una amplia variedad de contaminantes, con la ayuda de
técnicas como son la bioestimulacién y bioaumentacién se puede llegar a fortalecer
la capacidad de los microorganismos para realizar el proceso de remocion como lo
mencionan en el estudio [58] donde realizan un proceso de remocién de
contaminantes por medio del consorcio entre Chlorella spp — bacterias. En este
estudio junto con otros como los presentados en [59], [60] resaltan a su vez que los
consorcios microbianos resultan ser una alternativa innovadora para la eliminacion de
sustancias complejas y mezclas de contaminantes como por ejemplo hidrocarburos y
derivados del petréleo, destacando el poder que tienen las microalgas para la
generacion de biocombustibles y que las cooperaciones simbioticas entre bacterias
heterétrofas y microalgas fototréficas son una buena base para la eliminacion de
materia organica ya que el oxigeno que liberan las microalgas en el proceso de

fotosintesis es empleado por las bacterias para degradar la materia organica.

1.2.3.d. Cometabolimos. Corresponde a cualquier oxidacion de sustancias sin
emplear la energia derivada de la oxidacién para apoyar el crecimiento microbiano o

dicho de otro modo es la capacidad de un organismo de biotransformar un sustrato,
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pero no es capaz de crecer en él [61], mediado por la adicién de un sustrato organico
gue no solo sirve para mantener la produccion de biomasa, sino que también actta
como un donador de electrones para el Metabolismo del sustrato que no crece,
mientras que la adicién de sustrato de crecimiento en el cultivo puede promover las
actividades de enzimas catabdlicas especificas que son responsables de la
degradacion de los contaminantes organicos emergentes [61].

Propuesto inicialmente en la década de 1950, donde se proyectaba la degradacién
de disolventes clorados y compuestos aromaticos, siendo hoy en dia ampliamente
reportado en la comunidad cientifica, como un enfoque novedoso para el
mejoramiento de las tasas de remocion de compuestos altamente recalcitrantes y
peligrosos [61], [62], debido a las sustancias poliméricas extracelulares (EPS) y las
enzimas, que son excretadas por microorganismos, son los principales catalizadores
del Metabolismo, al generar una biopelicula hidratada que se adhiere a las células y
funciona como un sistema digestivo extracelular, facilitando la degradacion de varios

micro contaminantes en distintas formas; disueltas, coloidales o sélidas [62].

A pesar de las grandes ventajas que presentan este enfoque, el metabolismo esta
influenciado por una serie de factores como tiempo de retencién de solidos,
naturaleza del contaminante, la cepa de la microalga(s) y los tipos de nutriente [62],
donde se destaca principalmente la represion catabdlica, por lo que hay cabida a la
investigacion sobre los efectos de varios sustratos organicos y sus mezclas sobre la

eficiencia de remocién de los contaminantes [61].
1.2.4. Configuraciones hibridas

El agua residual se trata de una matriz muy compleja que contiene materia
organica, metales, microorganismos, compuestos organicos, productos
farmacéuticos, etc. Y por lo tanto el empleo de una sola tecnologia no lograra una
desinfeccién que logre alcanzar la calidad del agua requerida para un modelo circular
de gestion del agua [26], ademas que tienen por objetivo suprimir algunos de los
inconvenientes asociados con las técnicas individuales para alcanzar maximas

eficiencias con minima entrada de energia [63]

Donde por ejemplo como reporta [64]en vista que las aguas residuales sin
tratamiento contienen altas cantidades de materia organica inofensiva y iones

organicos, los cuales pueden actuar como carrofieros de radicales hidroxilos, por
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consiguiente, los AOP’s son recomendados como postratamiento, seguido de la
etapa de purificacion biolégica; o en el caso de [65], dos configuraciones para el
proceso de electro oxidacién como pretratamiento y postratamiento al biorreactor de
membrana para el tratamiento de aguas residuales sintéticas hospitalaria fortificada
con cuatro contaminantes farmaceéuticos carbamazepina, ibuprofeno, estradiol y
venlafaxina, obteniendo que la configuracion como postratamiento permitidé los
mayores porcentajes de remocion (97%) de los cuatro productos farmacéuticos
después de 40 min, en relacion con la otra configuracion y el tratamiento solo con el

biorreactor de membrana.
1.2.5. Tecnologias Complementarias

En relacién con los numerales anteriores, a pesar de que recientemente se ha
evaluado el desempefio de novedosas tecnologias o integracibn de estas
(configuraciones hibridas) para la eliminacion de contaminantes emergentes, las
técnicas aun son muy costosas, lo que dificulta su aplicacién. Por lo tanto, se
necesitan métodos mas econémicos y ecologicos [26], en sintesis, a continuacion, se
van a exponer algunas tecnologias novedosas con una creciente interés cientifico y
académico en el tratamiento de agua residuales industriales y domesticas resaltando
su funcionamiento en general y aspectos relevantes que las hace un buen
complemento para las tecnologias anteriormente mencionadas para futuras
investigacion y proyectos; no obstante, cabe resaltar que estas no se van a considerar

durante el desarrollo del proyecto.

1.25.a. Vermifiltracion. Es un sistema aerobico ampliamente usado para el
tratamiento de aguas municipales y domésticas; sin embargo, recientemente varios
investigadores lo han empleado para el tratamiento de agua residuales industriales
debido a su bajo costo y caracteristicas ecoldgicas, al no requerir energia y generar
soélidos a pesar de ser un sistema de tratamiento aerobio, estimular y mejorar la flora
bacteriana, reduccion en la concentracion de carbono, nitrégeno y fosforo en aguas

residuales y finalmente la poco o nula produccién de olores [66].

Un vermifiltro generalmente esta constituido de varias unidades tales como unidades
de suministro de agua, cama filtrante con lombrices de tierra y unidad colectora de
efluente como se muestra en la Figura 21; la cama filtrante esta hecha de una camara

cilindrica o cuadrada llena con grava, arena y tierra desde el fondo a la cima
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respectivamente, la capa de tierra es inoculada con lombrices en una poblacién
especifica después de la a climatizacion que tiene como finalidad la generacion de
tuneles y cuevas que airean el sistema [66], el agua residual se alimenta por la capa
superior e inmediatamente comienza un proceso fisico de separacion y por otra parte
un proceso biolégico donde trabajan de manera simbidtica los microorganismos y
enzimas que ellas misma excretan, para degradar este material organico hasta
llevarlo a un material sélido estabilizado llamado vermicompost, rico en macro y micro
nutrientes que puede emplearse como un enmendante de suelos [31], las lombrices
de tierra pueden tratar un DBO superior a 90% y DQO alrededor de 80-90%, remocion
de sdlidos disueltos entre 90-92% y sélidos suspendidos totales superior a 90-95%

de efluentes domésticos o diarios [67].
Figura 21.

Representacion de un Vermifiltro.

=
Wastewater flow Wastewater flow |

Eisenia fetida

Eathwormand
| soil/vermicompost [

Nota. Diagrama esquematico de un vermifiltro Tomado de: R.
Singh, K. Samal, R. R. Dash, and P. Bhunia, “Vermifiltration as
a sustainable natural treatment technology for the treatment and
reuse of wastewater: A review,” J. Environ. Manage., vol. 247,
no. May, pp. 140-151, 2019, doi:
10.1016/j.jenvman.2019.06.075.

La vermifiltracion proporciona un dispositivo que requiere baja inversion y operacion
perpetua, puede ser considerada una tecnologia natural para el tratamiento de

variedades de aguas residuales como una alternativa a un sistema de tratamiento
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secundario o terciario, especialmente para los paises que enfrentan desafios severos
como escasez de inversion y mano de obra técnica [66]; no obstante, se debe superar

algunas brechas para conocer mejor esta tecnologia natural sustentable [66]:

o Mas investigaciones son necesarias para evaluar a largo plazo el redimiendo de
remocidn en operacion a escala piloto.

o Implementacién en otros sectores no convencionales para el tratamiento de
efluentes agroindustrial, efluentes acuicolas etc., con el propdsito de promover
el concepto de agricultura integrada.

e Con el incremento de la actividad industrial, es necesario evaluar su eficiencia
en contra de efluentes industriales, sin embargo, las aguas residuales con bajas
concentracion o no téxicos pueden ser consideradas.

o Mejorar en el disefio del vermifiltro para mejorar su rendimiento en el tratamiento
de aguas residuales.

e  Optimizacion del tiempo de retencion hidraulico para facilitar el disefio de plantas

y la aplicacion a escala campo.

Otra derivacion de esta tecnologia como una excelente alternativa a la vermifiltracion
sola, es la vermifiltracion asistida con macréfitos (humedales construidos) resulta util

para tratar las limitaciones asociadas a la vermifiltracion [67].

1.2.5.b. Humedales artificiales. Los humedales son sistemas de tratamiento en
los que existen las plantas, el agua y algun tipo de medio filtrante o soporte;
histéricamente empleados para limpiar efluentes liquidos y proporcionar el modo de
transporte y dilucién de residuos, por lo general se construyen para la creacion de
hébitat compensado la agricultura y el desarrollo urbano, control de inundaciones y la

produccion de alimentos y fibras [23].

También han sido empleados como una tecnologia sustentable y econdmica para la
eliminacién de contaminantes convencionales, esteres, antibibticos, patdogenos, etc.
presentes en el agua residual [13], [68] denominados como humedales construidos
(constructed wetland “CW” en inglés). Existen varios tipos de CW’s disponibles que
pueden clasificarse con base en su hidrologia o vias de flujo de agua, CW de
superficie de agua libre (FWS), CW de flujo superficial (SF-CW), CW de flujo
subsuperficial (SSF-CW) y CW de flujo de marea (TF-CW),ademas los SSF-CW
incluyen CW de flujo subterrdneo horizontal (HSSF-CW) y CW de flujo subterraneo
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vertical (VSSF-CW) [68]. Otro importante aspecto en la definicion de los tipos de CW
es la presencia 0 ausencia de vegetacién, componente esencial ya que las plantas
tienen muchas funciones significativas en el contexto de los procesos de tratamiento
como también funciones subsidiarias: la mejora estética, biodiversidad y apoyo a la
red alimentaria [13]. Como se muestra en la Figura 22, los CW’s consisten en capas
de plantas, capa de sustrato y capa impermeable. Las medidas auxiliares como la pila
de combustible microbiana, la aireacion y la lombriz de tierra también son Utiles para
mejorar el efecto de purificacion de CW, En términos generales, el sustrato juega un
papel importante en los CW, que es el foco de investigacion de los CW [68]. Por
ultimo, cabe resaltar que el tipo de CW afecta la diversidad y abundancia de
comunidad microbiana, factor importante con el efecto de purificacidn del agua

residual donde CW’s integrados (hidribidos) son mejores que los CW’s sencillos [68].
Figura 22.

Diagrama estructural de CW.

Substrate layer

Impervious layer /

Nota. Representacion capas de un humedal Construido (CW’s).

Tomado de: H. Wang, J. Xu, and L. Sheng, “Purification
mechanism of sewage from constructed wetlands with zeolite
substrates: A review,” J. Clean. Prod., vol. 258, 2020, doi:
10.1016/j.jclepro.2020.120760.

Los CW’s para el tratamiento de aguas residuales se pueden también clasificar de
acuerdo a la forma de vida de los macrofitos dominantes, en sistemas flotantes con
hojas de libre flotacion, emergente arraigados y macrofitos sumergidos [23], que
proporcionan condiciones 6ptimas para la filtracidn fisica, previene la obstruccién de

los sistemas de flujo vertical, temperatura de mantenimiento, proteccién contra el

63



invierno, mejora la transferencia de oxigeno y una proporciona una regién superficial
para el desarrollo microbiana adjunto; dependiente del disefio del CW, el metabolismo

de las macrofitas influye en los procedimientos de tratamiento [13].
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2. METODOLOGIA
En este capitulo se presenta la metodologia para dar cumplimento de cada
uno de los objetivos planteados, como se explica a continuacion:

2.1. Objetivo 1

2.1.1. Andlisis bibliométrico

2.1.1.a. Metodologia. Para el desarrollo del analisis bibliométrico, se emple¢ la

base de datos Scopus disponible en el sistema de bibliotecas de la Fundacién

Universidad de América, al disponer de una amplia cantidad de referencias

bibliograficas provenientes de distintos campos de estudios, autores, revistas,

editoriales entre otras [69], también el paquete “Bibiometrix R package”, en vista de
gue el analisis bibliométrico o mapeo cientifico han extendido su alcance a gran
variedad de diciplinas, siendo una actividad compleja que acarrea varias etapas con
numerosos y diversos analices, y softwares frecuentemente disponibles solo bajo
licencia comercial. En vista a esto los autores Massimo A. & Corrado C. propusieron
una herramienta desarrollada en el lenguaje R para la compresion de andlisis

bibliométrico y de fuente libre [70].

2.1.1.b. Procedimiento de recogida de informacién. La recoleccion de los

documentos disponibles en la base de datos Scopus, se realizé usando las palabras

claves Pharmaceuticals, Wastewater, Treatment y Technologies teniendo un total de

6.173 documentos, por lo tanto, se procedié a refinar la busqueda con los siguientes

criterios de inclusién y exclusion:

e Afo de publicacion: vigencia de por lo menos 5 afios teniendo un periodo de
tiempo entre 2016 a 2020.

e Tipo de documento: Se aceptaron solo los documentos de tipo articulos,
articulos de revision y capitulos de libros en etapa final y excluyendo aquellos de
acceso libre.

o Idioma: no se realizdé exclusion en funcién del idioma.

o Ubicacion geografica: el estudio se divido en dos partes, en la region de
Latinoamérica y a nivel mundial (sin incluir Latinoamérica), con el propésito de
evidenciar el desarrollo cientifico en esta region y aspectos claves para el
presente y futuros proyectos; en sintesis, se incluyeron los documentos donde

por lo menos uno de los autores fuese de Latinoamérica; y asi mismo para el
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otro caso se excluyeron los documentos donde por lo menos uno de los autores

tuviera una ubicacion en los paises de Latinoamérica.

Los anteriores criterios se tuvieron en cuenta en los campos de busqueda titulo,
resumen y palabras claves, dando un total de 163 documentos para Latinoamérica y

1.901 documentos a nivel mundial, como se muestra en el Anexo 1.

2.1.1.c. Limitaciones. Como principales limitaciones a considerar esta la
cantidad de documentos que se pueden analizar, al tener como maximo un limite de
2.000 documentos en el formato BibText soportado para la base de datos Scopus [70]
razon por la cual se decidié dividir el andlisis en funcidén de la ubicacion geografica
como se especifica en el numeral 2.1.1.b., sino que también debido a las limitaciones
del software empleado no se consideraron los documentos almacenados en fuentes
como repositorios de universidades, Google académico, Dialnet, Virtual Pro, etc. Si
bien los resultados obtenidos no son absolutos se puede tener una aproximacion de
la produccién cientifica sobre los productos farmacéuticos en aguas residuales.
2.1.2. Segmentacion por productos farmacol6gicamente activos

Los contaminantes emergentes se encuentran catalogados en diferentes
clases a nivel mundial como se menciona en el numeral 1.1.3., sumado a la gran
cantidad de publicaciones que recientemente se han realizado, se hizo necesario
realizar una segmentacion al alcance del presente proyecto y consecuentemente a la
matriz de seleccion (objetivo 2), considerando dentro de los contaminantes
emergentes solo a los productos farmacéuticos que han presentado mayor
preocupacion a causa de su constante incorporacion y persistencia en los cuerpos de
agua. Para la seleccion del compuesto farmacol6gicamente activo de interés, se llevo
a cabo una recoleccion de documentos como [2]-[4], [7], [29], donde se cuantificaron
los productos farmacéuticos de mayor consumo y persistencia en cuerpos de agua
en diferentes paises especialmente en Latinoamérica; apoyado también en los
resultados del analisis bibliométrico, considerando aspectos como consumo, interés

cientifico y si es candidato a futuras regulaciones.

2.2. Objetivo 2

2.2.1. Segmentacion por tecnologias

Actualmente hay una necesidad creciente de implementar tecnologias

alternativas en el estudio de los productos farmacéuticos en cuerpos de agua, donde
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ademas se busca minimizar algunos inconvenientes como bajas eficiencias,
limitaciones de estas, costos, entre otras; que han impedido su implementacién a
escala piloto e incluso industrial. Para el dar cumplimiento al segundo objetivo se
tuviera en cuenta las tecnologias mas relevantes que han sido objeto de estudio para
la remocion de este tipo de contaminantes a escala piloto o laboratorio con base en
los resultados expuestos en el andlisis bibliométrico y la frecuencia de estas en los
documentos revisados., clasificandolos asi en cuatro tipos: tratamientos biolégicos,
procesos de oxidacidn avanzada, tecnologias de cambio de fase y configuracion
hibridas [28]. Sin embargo, hay que considerar que cada tecnologia esté constituida
por multiples variantes. Por ejemplo, para el caso de la tecnologia de cambio de fases,
estdn los procesos mediados por adsorcién, tecnologias de membrana,

floculacion/coagulacion, Ultrafiltracion entre otras [28], [40].
2.2.2. Seleccion del método AHP

Los problemas de toma de decisiones hoy en dia son tan complejos y requieren
de visiones integrales de todo el problema, en consecuencia, ya no se emplean las
consideraciones tradiciones de un solo objetivo econémico, asi los intentos de incluir
objetivos econdmicos, ambientales, sociales o de otro caracter cualitativo y/o
cuantitativo incluso si estdn en conflicto entre ellos, en los modelos de toma de
decisiones, el uso de herramientas de andlisis multiobjetivo (MCDA por sus siglas en
ingles) para la seleccion entre un conjunto de alternativas factibles [71]-[73],
considerando dos elementos importantes propios de la naturaleza de la informacion
empleada (la imprecision y la incertidumbre); la imprecision se refiere basicamente a
la probabilidad o de la teoria de “conjuntos difusos”, que pueden ser clasificados de

acuerdo con Chen y Hwang (1992) como se presenta en la siguiente Figura 23.
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Figura 23.

Clasificacion métodos de analisis multicriterio Difusos.
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Nota. Representacion de la metodologia para la eleccion de MCDA. Tomado de R. Smith,

G. Jaramillo, J. Vélez, V. Botero, and H. Caballero, “Desarrollo de Técnicas para el Manejo
de Incertidumbre e Imprecision en Problemas de Decision con Multiples Obijetivos,”
Medellin, 2005.

En cuanto a los tipos de datos que pueden emplearse se dividen en dos grupos,
los datos clasicos “crisp” y datos difusos “fuzzy”, cuya diferencia radica en el hecho
gue los datos clasicos solo contemplan la pertenencia (1) o no pertenencia (0) de un
elemento a un conjunto con respecto a un determinado valor medido, mientras que
los datos difusos contemplan la pertenencia parcial de un elemento a un conjunto
tomando cualquier valor entre 0 y 1 [74]. En sintesis, el método empleado
corresponde al Proceso de Andlisis Jerarquico (AHP), constituido en varias etapas
gue conducen a la solucion del problema dado. Uno de los pasos mas importantes es
la ponderacion de los criterios segun sus necesidades especificas, ahora bien, la
asignacion de pesos a los criterios les da diferentes importancias relativas y por
consiguiente una contribucion diferente a la seleccion de la Optima alternativa,
usualmente realizadas por media de encuestas entre expertos ademas de requerir un

profundo conocimiento en el estado del problema[72].
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2.2.3. Determinacién criterios de comparacion

Para la determinacion de los criterios de comparacion, se realizé una
exhaustiva recopilacion de documentos, con ayuda de parametros determinados en
el analisis bibliométrico, la segmentacién de las tecnologias y productos
farmacéuticos; para esto se tomé en consideracion bases de datos como Scopus,
Google académico, Science direct, Springer link, repositorios de universidades entre
otras, como se pueden observar en el Anexo 2, identificando los criterios de
comparacion en vista de las necesidades y limitaciones presentadas.

2.3. Objetivo 3
2.3.1. Disefio Experimental

Para dar cumplimiento al tercer objetivo, se plantearon dos tratamientos a una
concentracion final tedrica de 37.5 y 62.5 ppm a partir de una muestra comercial de
Diclofenaco 50 mg (tabletas cubiertas, MK®), considerando que el diclofenaco sédico
es comunmente detectado en aguas superficiales en concentraciones entre ng a pug/L
[2]-[4], [7], [10], [75], las cuales no son suficientemente altas para causar una dosis
minima terapéutica de diclofenaco sdédico [76],[75], sumado a que en varios
documentos revisados, el rango de concentraciones varia entre 2.5 a 30 ppm, sin
presentarse ningun efecto toxico en el crecimiento de C.vulgaris; pese a que los datos
de toxicidad varian entre los diferentes farmacos, el diclofenaco sédico ha presentado
la mayor toxicidad aguda y cronica en organismos acuaticos dentro de la clase de los
NSAID’s [75]. Es por esto que para el montaje experimental se decidio realizar el
estudio a concentraciones altas de diclofenaco sédico (37.5 y 62.5 ppm),
contemplando las concentraciones en las cuales este se encuentra en los productos
comerciales en Colombia (12.5 a 100 mg del principio activo), evidenciando asi un
umbral de tolerancia de la microalga con respecto al farmaco. Cada tratamiento se
realizo por triplicado, presentando los datos como valores medios y desviacion
estandar. Asi mismo, con el fin de determinar la influencia de C. vulgaris, en la
remocion del diclofenaco sodico, se plantearon dos controles, uno positivo con
presencia de microalga, pero sin diclofenaco sodico y uno negativo con una
concentracion de 37.5 ppm de diclofenaco sodico sin microalga, para descartar la
influencia de factores abiéticos en la remocién del farmaco y la sensibilidad en cuanto

al crecimiento de la microalga con y sin presencia de este, en un periodo de tiempo
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de 14 dias, permaneciendo temperatura ambiente (15-20°C), periodo luz/oscuridad
de 12 horas y una intensidad luminica de 80 LM/W mediante lamparas LED de la

marca Mercury ®.

Todos los ensayos se realizaron en agua residual doméstica sintética con base
en como medio de cultivo, para un volumen final de 3000 mL constituida como se
muestra en la Tabla 8, con una caracterizacion de DQO: 365.625 + 33.24 mg O2/L,

pH: 7 y coloracion: translucido ligeramente amarillo.
Tabla 8.

Composicion agua sintética.

AGUA RESIDUAL SINTETICA (3 L)

Extracto de carne 0.3314 ¢
Urea 0.0897 g
Bicarbonato de sodio 3.3019 ¢
Fosfato potéasico dibasico 0.3357 g
trihidratado
Cloruro de calcio dihidratado 0.0136 g
Cloruro de sodio 0.0252 g
Sulfato de magnesio 0.0063 g
heptahidratado
Peptona 0.4958 g
Glucosa 0.7522 g

Nota. Cantidades de los compuestos empleados en el agua residual domestica

para un volumen de 3000 ml.

Por dltimo, los las variables de respuesta durante los tratamientos
corresponden a densidad 6ptica, conteo celular, DQO y diclofenaco sédico, que se
desarrollaron en las instalaciones del Tecnoparque, Nodo Bogota D.C. y se

encuentran resumidos en la Tabla 9.
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Tabla 9.

Disefio Experimental

Tratamiento  Diclofenaco C. vulgaris Agua Replicas
sodico sintética
MAT-301
MAT-30 15 mL 40 mL 345 mL MAT-302
MAT-303
MAT-601
MAT-60 25 mL 40 M 335 mL MAT-602
MAT-603
Control
00Sitivo (CP) N.A. 40 Ml 360 mL CP-1
Control 15 mL N.A. 385 mL CN-1

negativo (CN)

Variable de respuesta

Tiempo de muestreo (dias)

Densidad 6ptica [AU]

Conteo Celular [# de células/mL]

DQO [mg O2/L]

Diclofenaco Sédico [ppm]

0,2,8,10y 14
Oy 14
0,2,8, 10y 14
0,8y 14

2.3.2. Andlisis realizados

2.3.2.a.

curva de calibracion del

diclofenaco sodico,

se basd en

Nota. Composiciones de los tratamientos evaluados; la abreviatura MAT-30 (37.5 ppm) y

MAT-60 (62.5 ppm) y numero de réplicas (01, 02 y 03).

Diclofenaco Sodico (curva de calibracion). Para la elaboracion de la

la técnica de

espectrofotometria reportada en [77],[78], siguiendo los pasos a continuacion.

Se tom6 una tableta comercial de diclofenaco sédico (50 mg), la cual se triturd

con ayuda de un mortero y se disolvié en 5 mL de agua sintética durante 5

minutos, obteniendo una coloracion amarillenta-opaca.

Se aforé con agua sintética; se homogenizo la solucion y se repitieron los

anteriores pasos 3 veces.

A partir de las disoluciones preparadas anteriormente (1 mg/mL), se disolvio
nuevamente hasta obtener: 0.5 mg/mL (25 mg) 0.4 mg/mL (20 mg), 0.3 mg/mL
(15 mg), 0.2 mg/mL (10mg) y 0.1 mg/mL (5 mg).

Se tomaron 2 mL de cada disolucion y se adiciondé 1 mL de acido nitrico 65%

para analisis, en un balén aforado de 10 mL, y posteriormente se llevo al aforo
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con agua sintética. La reaccion dio como resultado una coloracion vino tinto y
después de 5 minutos una coloracién amarilla.

e  Serealiz6 un barrido espectral con la dilucién 0.5 mg/mL, desde 320 nm (minima
longitud de onda permitida por el espectrofotdmetro), hasta 500 nm, obteniendo
la curva espectral mostrada en la Figura 24, determinando que la maxima
absorbancia se obtiene a una longitud de onda de 350 nm.

Figura 24.

Curva Espectral.

Curva Espectral

Absorbancia {AlU)

300 350 400 450 500
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Ln
(=]

Longuitud de onda (nm)

Nota. Barrido espectral (320 — 500 nm), determinando que a 350 nm

se obtiene la mayor absorbancia a una de 0.5 mg/ml de Diclofenaco
Sadico.

o Finalmente se tomd la absorbancia de las demas disoluciones a 350 nm, por
duplicado.

Cabe resaltar que no se empled una muestra de referencia (Patrén) del diclofenaco
sédico para la elaboracion de la curva de calibracion como se observa en la Figura
25, obteniendo un ajuste adecuado para la determinacion del Diclofenaco Sédico en

los tratamientos propuestos en el numeral 2.3.1.
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Figura 25.

Curva de Calibracion Diclofenaco Sadico.

Cruva de Calibracion
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Nota. la curva de calibracion es lineal en el rango entre 100 ppm (5 mg) a 500 ppm

(25 mg).

2.3.2.h. Densidad Optica. La densidad Optica se determiné mediante el
espectrofotometro JENWAY 6320D, a una longitud de onda de 600 nm sugerida por
la gestora en el Tecnoparque del SENA, tomando una cantidad de 4 mL de los
tratamientos y control positivo, empleando como blanco el agua residual sintética sin
inoculo y diclofenaco sédico; durante este proceso no se presentd una variacion en el
color.

2.3.2.c. Conteo Celular. El conteo celular se determind mediante la cAmara de
Neubauer vista en el microscopio Primo start ZEISS en el objetivo X4 y X10 para

localizar la camara y a un objetivo de X40 para realzar el conteo.
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Figura 26.

Detalle de la rejilla de la camara de Neubauer.
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Nota. Vista de la rejilla de una camara Neubauer. Tomado

de: O. Bastidas, “Férmula de la camara de Neubauer,” pp. 4—
5,2012,[Online].vailable:http://www.celeromics.com/es/resou
rces/docs/Articles/Formula-Camara-Neubauer

Concentracion.pdf

Para llevar a cabo este conteo, se tuvieron en cuenta cdmo se puede apreciar en la
Figura 26, los recuadros que estan identificados con numero 1 de la camara de
Nuebauer debido al tamafio y la cantidad de células de cada muestra. Finalmente,
para el célculo de la concentraciéon celular se tuvo en cuenta el documento [80],

aplicando la férmula que se presenta a continuacion.
Figura 27.

Formula para la concentracion celular.

e f
rred.

“ = M = 10O%F = il

Nota. Formula para el célculo de la concentracion celular.
Tomado de: B. O. Arredondo-Vega and D. Voltolina, “Capitulo
2: Concentracion, recuento celular y tasa de crecimiento,”
Métodos y herramientas analiticas en la evaluacion la
biomasa microalgal, no. January, p. 10, 2007, [Online].

Available:
https://lwww.researchgate.net/publication/253237563.
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Donde C corresponde a la concentracion celular en (cel/mL), N corresponde al
promedio de células presentes en 1 mm? (1 pL), 10 corresponde al factor de
conversion de 0,1 yL a 1 mL y finalmente, “dil” corresponde al factor de dilucion
cuando es necesario [80]. Cabe destacar que para el caso de los ensayos finales no

fue necesario realizar diluciones razon por la cual el factor de dilucion es 1.

2.3.2.d. Demanda Quimica de Oxigeno. Para la determinacion del DQO, se tomé
como referencia la metodologia de flujo cerrado reportado por el IDEAM [81] y
Standard Methods [82], las concentraciones de los reactivos empleados fueron:
Solucion Digestora (0.25 N), Solucion titulante (0.1 N) y Reactivo Acido Sulfdrico (5.5
g Ag2S04/Kg H2S0a4).

Las muestras y blancos (agua pura) fueron digestadas durante 2 horas a 150°C, pre-
calentando el termoreactor marca VELP SCIENTIFICA ECO-16, una hora antes del

andlisis.
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3. SELECCION DEL COMPUESTO FARMACOLOGICAMENTE ACTIVO

3.1. Andlisis Bibliométrico

El constante crecimiento y desarrollo cientifico, ha generado la necesidad de
evaluar de manera objetiva la calidad y el impacto de este proceso, asi mismo los
organos y entidades responsables de la toma de decisiones necesitan contar con
datos sisteméaticos sobre el desemperio de las areas del conocimiento para escoger
donde destinar los recursos financieros y humanos disponibles[69], Ante esta
necesidad se desarrollaron técnicas especificas que pueden ser subdividas en

cienciometria, bibliometria e infometria.

El primer acercamiento de la bibliometria tuvo lugar en 1923 por Edwar
Wynham bajo el nombre de “Bibliografia estadistica”, pero no fue hasta 1969 cuando
Pritchard sustituyo el término “Bibliografia estadistica” por bibliometria, definida como
“aplicacion de métodos matematicos y estadisticos para analizar el curso de la
comunicacién escrita o literatura de caracter cientifico, asi como a los autores que la
producen”[83], es necesario recalcar que la bibliometria pretende obtener todo un
panorama global sobre la investigacion cientifica de un determinado pais, periodo
temporal, revista, autor etc. Esto permite comparar el desarrollo cientifico entre
autores, regiones, 0 revistas y medir su crecimiento de una manera objetiva,
basandose en las leyes bibliométricas de caracter estadistico a lo largo del tiempo
relacionados con la produccién y consumo de informacion cientifica entre ellas se
encuentran: la ley de Lotka (productividad), Ley de Price (Crecimiento), Ley de
Bradford (dispersion) y Ley de Zipf (rango y frecuencia de palabras)[69].

La bibliometria hace empleo de los indicadores bibliométricos para evaluar el
impacto, la productividad o la dispersién que tiene una publicacion. Estos indicadores
proporcionan informacion sobre resultados del proceso investigador, su volumen,
evolucion, visibilidad y estructura[69], clasificandose en dos grandes grupos: 1)
indicadores de actividad, donde se incluyen la cantidad y distribucién de
publicaciones, productividad, dispersion, vida media de la citacion, etc.; 2) indicadores
de impacto se encuentran la evaluacion de documentos muy citados y el factor de
impacto (FIN)[83]; sin embargo, estos han sido clasificados en cinco grupos que se

muestran en la siguiente Tabla 10.
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Tabla 10.

Clasificacion indicadores bibliométricos de impacto.

INDICADORES CARACTERISTICAS
Indicadores personales Edad de los investigadores
Sexo de los investigadores
Antecedentes personales
Indicadores de productividad  Indice de productividad personal
indice de colaboracion
indice de multiautoria
indice institucionalidad
indice de transitoriedad
Indicadores de citacién indice de antigiiedad/obsolescencia
Factor de impacto de las revistas
indice de inmediatez
indice de actualidad temética
indice de aislamiento
indice de autocitacion
Coeficiente general de citacion

Indicadores de contenido Temdticos o textuales
Descriptores
Indicadores metodoldgicos Paradigma adoptado

Teoria desde o para la que se trabaja
Disefios especificos utilizados
Riesgos muéstrales

Técnicas de andlisis

Nota. Clasificacion y caracteristicas de los indicadores de impacto.

Tomado de: T. A. Escorcia, “El analisis bibliométrico como herramienta
para el seguimiento de publicaciones cientificas, tesis y trabajos de grado

[tesis]. Pontificia Universidad Javeriana.,” Director, pp. 1-61, 2008.

3.1.1. Indicadores bibliometricos

3.1.1a. Autores de mayor produccion. En la region de Latinoamérica, el nimero
total de autores fueron de 713 (Media por documento=4.37) mientras que en el resto
del mundo la cifra ascendié a 6.470 (Media por documento=3.4), ante esta gran
cantidad de autores se decidié identificar cuales autores presentan una mayor
contribucion e impacto en la temética de contaminantes emergentes en cuerpos de

agua (especialmente productos farmacéuticos).
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Tabla 11.

Autores de mayor impacto en la region de Latinoamérica.

Clasificacion Autor Afio No de No indice H indice M
documentos Citaciones
1 Damia Barcel 2018- 7 259 7 1.750
2019
2 Efraim A. Serna- 2016- 7 189 7 1.167
Galvis 2019
3 Ricardo A. Torres- 2016- 7 189 7 1.167
Palma 2019
4 Hafiz M.N. IQBAL 2019- 6 140 5 1.167
2020
5 Felix Hernndez 2017- 5 169 5 1
2020
] Liliana Amaral Fris 2016- 7 145 4 0.667
2020
7 Eder C. Lima 2016- 6 351 4 0.667
2020
8 Muhammad Bilal 2019- 4 68 4 1.333
2020
9 Meuris Gurgel C. 2018- 4 132 4 1
Da Silva 2020
10 Silva-Agredo ) 2016- 4 aa 4 0.667
2019

Nota. Clasificacion autores con mayor impacto de acuerdo al indice H,

en la region de Latinoamérica, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En
linea). Italia, RStudio, 2017.

Tabla 12.

Autores de mayor impacto a nivel mundial

No de No
Clasificacion Autor Afio documentos citaciones  Indice H Indice M

1 WANGY 2016-2020 37 919 18 3

2 WANG ] 2016-2020 24 1417 13 2,167
3 YU G 2016-2020 19 458 13 2,167
4 DIONYSIOU DD 2016-2020 17 1150 13 2,167
5 BARCELD 2016-2020 18 385 12 2

6 HUANG J 2016-2020 15 394 11 1,833
7 ZHANG Y 2016-2020 33 446 10 1,667
2 WANGH 2016-2020 23 507 10 1,667
9 LY 2016-2020 22 356 10 1,667
10 LIUY 2016-2020 21 551 10 1,667

Nota. Clasificacion autores con mayor impacto segtn el indice H, a nivel

mundial, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En linea]. Italia, RStudio, 2017.

Los diez autores mas destacados en la region de Latinoamérica se presentan en la
Tabla 11, ordenados en orden descendente en funcién de indice H al ser un referente

de calidad ademas de facil calculo e identificacion durante los ultimos afos [70], [84],
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teniendo en cuenta lo anterior el autor de mayor impacto es Damia Barcel6 catedrético
de investigacion en el Instituto de Evaluacion Ambiental y Estudios del Agua IDAEA-
CSIC (Barcelona, Espafia) desde 1999 y Director del Instituto Catalan de
Investigaciones del Agua (ICRA) (Girona, Espafia) desde mayo de 2008 con un Ph.D.
en Quimica Analitica por la Universidad de Barcelona en 1984, su enfoque cientifico
estda en el destino y riesgo de contaminantes emergentes como productos
farmacéuticos, nanomateriales y microplasticos en el medio ambiente [85], seguido
de Efraim Serna (Colombia), Ricardo A. Torres-Palma (Colombia), Hafiz M.N.
IQBAL(México) entre otros; cabe resaltar que el impacto de los autores no solo esta
determinado por la trayectoria que se lleve en el campo tematico sino también por el
numero de citaciones que recibe cada publicacién por individual, dicha relacion es
denomina como el indice H, es por ello que a pesar de que el autor Eder. Lima
presenta alta cantidad de publicaciones y la mayor cantidad de citas, su indice H no
es alto indicando que no todas sus publicaciones tienen altas cantidades de citaciones
y estas estan concentradas en solo cuatro, ante estas incertidumbres que plantea el
indice H para diferenciar productores masivos de productos selectivos que pocos
textos, pero muy referenciados o en el caso de investigaciones colectivas que
generan indice H ficticios [84], se empleo el indice m que considera el éxito en la
carrera de un autor a partir de su primera publicacion o defensa de la tesis doctoral
tomando como referencia la escala expuesta en [84], raz6n por la cual se consolida
de que los tres primeros autores son los de mayor impacto y produccion en la region
de Latinoamérica al publicar mas documentos que el tiempo total de su carrera de

investigador con gran cantidad de citas en cada publicacion.

En cuanto a los autores de mayor produccién a nivel mundial se presentan en la Tabla
12, ordenados en orden descendente de acuerdo al indice H ya que como se
mencion6 anteriormente es uno de los indicadores de calidad mas destacados en la
literatura, teniendo en cuenta esto se reportan los 10 de los autores mas influyentes
siendo Yongkun Wang (Shanghai Jiao Tong University, China) el primero, al cual se
le destaca por su participacion en el Centro internacional de cooperacion en ciencia y
tecnologia para el desarrollo de recursos hidricos alternativos urbanos, en el
laboratorio clave de recursos hidricos del noroeste, medio ambiente y ecologia, en el
Ministerio de Educacion, en el Centro de investigacion de tecnologia de ingenieria

para el tratamiento y la reutilizacion de aguas residuales, provincia de Shaanxi, China,
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seguido de otros autores como Jianlong Wang (China), Gang Yu (China), Dionysios
D. Dionysiou (USA), entre otros; es importante destacar como se menciona en el caso
de Latinoamérica que esta clasificacion de autores tiene en cuenta la incidencia del
autor en el tema relacionado junto con la cantidad de citas que tiene cada una de sus
publicaciones, esta relacion viene siendo el indice H que para el caso del autor
Yongkun Wang es de 18, lo cual indica que al menos 18 articulos han recibido 18
citaciones cada uno y asi sucesivamente con cada uno, es por eso también que en el
caso del autor Zhang Y el cual tiene una cantidad considerable de publicaciones y
citas, no se encuentra dentro de los 5 primeros ya que su indice H no estan alto en
comparacién indicando que no todas sus publicaciones tienes altas cantidades de
citaciones y estas estan concentradas en solo diez de sus publicaciones totales.
Finalmente, también se esta considerando el indice M el cual indica como se dijo
anteriormente en el caso de latino América que es el éxito del autor desde su primera
publicacion, una vez aclarando esto, se puede evidenciar en la Tabla 11 que para

este caso el indice M y H coinciden en orden descendiente.

3.1.1.b. Produccién anual cientifica. La distribucion temporal de la produccién
cientifica es un dato relevante ya que permite observar el flujo de publicaciones 'y, por
ende, la importancia o profundidad que va adquiriendo una tematica en la
investigacion [86], en la Figura 26, se presenta la produccion anual entre el 2016 al
2020, ratificando los mencionado por algunos autores como [2],[26],[87], que
consideraban la presencia de los contaminantes emergentes como una problematica
reciente y de constante crecimiento, y en especial en Latinoamérica donde la falta de
informacion y descarga sin tratamiento previo es comun [2], [4], [7], el afio de mayor
produccién para la region de Latinoamérica corresponde al 2019 con 48
publicaciones, manteniéndose casi constante en el afio 2020 con 47 publicaciones,
por otro lado, a nivel mundial el afio 2020 tuvo un total de 456 publicaciones siguiendo
una tendencia creciente desde el afio 2016, con un cambio drastico en el periodo
2017 a 2018.
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Figura 28.

Produccién anual cientifica.

500
-@- latino america Y
4507 _g- nivel mundial PR
400 IR -
350 PPt
3 g
£ 300
E 250
o
o
2 200
[=]
= 150
g
- I e .
WA gmmm————— m—————m P
0l * . .
2016 2017 2018 2019 2020
Ano

Nota. Evolucion de la produccion cientifica 2016 —
2020, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En linea].
Italia, RStudio, 2017.

Ahora bien, cuando se compara la tasa de produccién anual entre Latinoamérica y a
nivel mundial, se evidencia que ha existido una falta de interés por parte de algunos
gobernantes de la regién, para la inversion en investigacion y desarrollo a pesar de
gue muchos paises de la region han tenido un crecimiento constante del PIB desde
el 2017 [88], razon por la cual la mayoria de documentos son realizados en alianzas
con otras instituciones externas a Latinoamérica; finalmente otra posible causa del
constante crecimiento en la produccién anual esta relacionado al aumento en la tasa
de consumo de antibiéticos en los paises de ingresos bajos y medianos, que se

correlacionan positivamente con las tasas de crecimiento del PIB per capita [9].
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3.1.1.c. Paises de mayor produccion.

Figura 29.

Paises de mayor produccion cientifica

b)

Nota. Mapa coroplético de los paises con mayor frecuencia de publicaciones en a)
Latinoamérica y b) Resto del mundo, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En linea]. Italia,
RStudio, 2017.

Por medio de este indice se puede identificar qué paises son aquellos que poseen la
mayor produccion cientifica en el mundo, esto se puede ver reflejado en las Figura
27, las cuales muestran a los paises que mas han producido articulos dentro de la
tematica establecida en el analisis bibliométrico, para este caso, si se analizan las
figuras se puede observar que los paises con mayor produccién cientifica se
encuentran en color azul oscuro, los paises con producciones medias en azul mas
claro, los paises de menor produccion con un azul claro, y los paises en los cuales no
se tiene produccion cientifica se encuentran en color gris. Al centrarse en el area
latinoamericana se observa que el pais con mayor produccion cientifica es Brasil con
167 documentos, seguido de México con 72 documentos y en tercer lugar Colombia
con 36 documentos; es importante destacar que los estudios realizados en cuanto al
tratamiento de aguas y contaminantes emergentes en Latinoamérica ha sido un tema
de creciente importancia con el paso del tiempo, debido a que no fue sino hasta el
afio 2000 cuando el término de contaminante empezé a tomar fuerza [89]. Al analizar
la figura en la cual se observa la produccion cientifica a nivel mundial se puede
evidenciar claramente que la produccion cientifica ha sido mayor debido a que el tema
de los contaminantes emergentes y el tratamiento de aguas ha causado preocupacion
desde mucho tiempo atras, razon por la cual la tematica ha sido un tema de estudio
mas relevante. El pais que encabeza la lista mundial es China con una produccion de
962, USA con 467 articulos y Espafia con 345 articulos. Con esto se puede observar

la relevancia que tiene el tema de tratamiento de aguas y los contaminantes
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emergentes en el continente europeo, asiatico y norteamericano. Finalmente, hay que
resaltar que en Latinoamérica por ahora no hay alguna normativa o regulacion en
cuanto a los contaminantes emergentes ya sea en aguas residuales o potables,
mientras que por ejemplo en la Unién Europea la Decision 2015/495/UE del 20 de
marzo del 2015 han incluido algunos contaminantes emergentes en la primera lista

de vigilancia e identificacion de métodos analiticos para su seguimiento.

3.1.1.d. Ley de Bradford. Considera que, si se estudia bibliografia
especializada sobre un tema determinado, seré publicado en un pequefio nimero de
revistas (nucleo de Bradford) y que, a partir de esta zona nuclear de revistas, se
forman varios grupos que contienen aproximadamente el mismo nimero de articulos
que el ndcleo, pero con una relacion de revistas de 1: n: n2 [83],[90], En la Figura 28

se representa esta ley a nivel mundial.
Figura 30.

Ley de Bradford a nivel mundial.

Articles

Source log{Rank)

CHEMOSPHERE =
WATER RESEARCH -

SCIENCE OF THE TOTAL ENVIRONMENT -
JOURNAL OF HAZARDOUS MATERIALS -

ENVIRONMENTAL SCIENCE AND POLLUTION RESEARCH -

Nota. Representacion gréfica de la ley de Bradford para el andlisis de
documentos, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En linea]. Italia,
RStudio, 2017.

La aplicacién practica de la ley de Bradford proporciona los mecanismos para
seleccionar las publicaciones peridédicas no solo mas productivas sino también mas
relevantes para cubrir una determinada area del conocimiento; ademas de
proporcionar mecanismos para descartar las revistas y libros poco usados candidato

a almacenamiento en centros regionales de depdsitos de baja intensidad de demanda
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[91]. Una vez definida la ley de Bradford, se observa en la Figura 28 que la revista de
mayor impacto para la region Latinoameérica (no se presenta figura) y a nivel mundial,
es Science of the Total Environment, en cuanto a importancia y productividad, muy
alejada para las revista Enviromental Science and Pollution Research y Chemoshere
para cada region respectivamente, finalmente se observa que el nucleo de Bradford
para la region de Latinoamérica esta constituida por cinco revistas mientras que para

el resto del mundo por seis revistas.

3.1.1e.
presentan en la Tabla 13 y 14, indicando el afio, Titulo, autor(es), Revista y No. de
Citas.

Publicaciones méas citadas. Las diez publicaciones méas citadas se

Tabla 13.

Publicaciones mas citadas para la region de Latinoamérica.

Afio Titulo Autor Revista No
Citaciones
2018 Removal of emerging contaminants Sophia A. Ecotoxicology and 239
from the environment by adsorption Eder C. Lima Environmental safety
2018 Study of pharmaceuticals in surface Jose A. Rivera-Jaimes Science of the Total 101
and wastewater from Cuernavaca, Cristina Postigo Environment
Morelos, Mexico Rosa M. Melgoza et al
2017 Cosmetic attributes of algae - Maira Ariede Algal Research 84
A review Thalita Candido
Lucia Morocho et al
2019 Surface water pollution by Heloise Quesada Chemosphere 83
pharmaceuticals and an alternative Aline Alves
of removal by low-cost adsorbents: Luis Cusioli et al
A review
2017 Nutrients utilization and Sara Cuellar Algal Research 80
contaminants removal — A review Gibran Aleman
Rashmi Chandra et a/
2018 Adsorption of Pharmaceuticals from Julia R. de Andrade I&EC research 78
Water and Wastewater Using Maria Oliveira
Nonconventional — A review Mueris da Silva et a/
2018 Diclofenac removal from water by Marcela A. Espina Journal of Cleaner 77
adsorption using activated carbon in  Cassandara B. de Carvalho Production
batch mode and fixed-bed column Mariana Marques et al
2016 Application of graphene based Carmalin Sophia Desalination and Water 67
materials for adsorption of Eder C. Lima Treatment
pharmaceutical traces from water Nazneen Allaudeen et al
and wastewater — A review
2016 Organic micropollutants (OMPs) in Oscar Rozas Water Research 67
natural waters Cristiane Vidal
Carolina Baeza et al
2018 An investigation into the occurrence A.M. Botero-Coy Science of the Total 65

and removal of pharmaceuticals in
Colombian wastewater

D. Martinez-Pachon
C. Boix
R.J. Rincén et al

Environment

Nota. Listado de las referencias més citadas en Latinoamérica, Tomado

de: Bibliometrix R Package. [En linea]. Italia, RStudio, 2017.
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Tabla 14.

Publicaciones mas citadas a nivel mundial

Afio Titulo Autor Revista No
Citaciones
2016 Recent developments of zinc oxide Kian Mun Lee Water Research 944
based photocatalyst in water Chin Wei Lai
treatment technology — A review Koh Sing Ngai et al
2017 Chemistry of persulfates in water Stanislaw Waclawek Chemical Enginneering 483
and wastewater treatment — A Holger Lutze Journal
review Klaudiusz Grubel et a/
2016 Removal of pharmaceuticals and Jianlong Wang Journal of 465
personal care products (PPCPs) from Shizong Wang Environmental
wastewater — A review Management
2018 Occurrence and fate of emerging Ngoc Han Tran Water Research 348
contaminants in municipal Martin Reinhard
wastewater treatment plants from Karina Gin
different geographical regions — A
review
2017 Applied photoelectrocatalysis on the Sergi Garcia Journal of 280
degradation of organic pollutants in Enric Brillas Photochemistry and
wastewaters Photobiology
2018 Wastewater treatment by means of Michal Gagol Chemical Enginneering 252
advanced oxidation processes based Andrzej Przyjazny Journal
on cavitation — A review Grzegorz Boczkaj
2017 Fe-based catalysts for Jianlong Wang Chemical Enginneering 234
heterogeneous catalytic ozonation Zhiyong Bai Journal
of emerging contaminants in water
and wastewater
2016 Seasonal occurrence, removal, mass Myrsini Papageorgiou Science of the Total 210
loading and environmental risk Christina Kosma Environment
assessment of 55 pharmaceuticals Dimitra Lambropoulou
and personal care products...
2018 Enhanced activation process of Lin Tang Applied Catalysis B: 183
persulfate by mesoporous carbon Yani Wang Environmental
for degradation of aqueous organic Guangming Zeng et al
pollutants
2017 Application of ozonation for Joao Gomes Science of the Total 173

pharmaceuticals and personal care
products removal from water

Raquel Costa
Rosa M. Quinta et al

Environment

Nota. Listado de las referencias mas citadas a nivel mundial, Tomado de:

Bibliometrix R Package. [En linea)]. Italia, RStudio, 2017.

Uno de los aspectos a resaltar de los resultados obtenidos es que los articulos de
revision son mas citados que otro tipo de publicaciones, porque ellos discuten y
resumen resultados de la literatura reciente en los temas correspondientes [92], razon
por la cual la revista Science of the Total Environmental no tiene gran participacion a
pesar de que en el numeral 3.1.1.d. Indicaba que era la revista de mayor impacto y
productividad en estos temas, pero tiene una mayor proporcion de publicaciones de

tipo “articulos aplicados” como se muestra en la figura 29.
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Figura 31.

Distribucion de documentos
publicados en la revista Science
of the Total Environmental.

Subject area N

[] Environmental (1,576) >
Science

[C] Chemistry (275) >

[] Chemical (246) >
Engineering

[C] Engineering (242) >

[C] Energy (91) >

View more

Document type A

[] Article (1,341) >
[[]Review (147) >
[[] Book Chapter (88) >

Nota. Distribucién documentos por
articulo, articulo de revision y capitulo
de libro en la revista Science of the
Total Environmental. Tomado de:
Scopus preview - Scopus - Welcome to
Scopus

Por otro lado, se evidencio el predomino de los articulos en ambos casos, publicados
en el periodo de tiempo entre 2017 y 2018 ratificando lo mencionado en el numeral
3.1.1.b., considerado el afio 2017 y 2018, los mas prolificos y de mayor impacto para
el estudio de los contaminantes emergentes en cuerpos de agua, ademas en la
seccién de los titulos se evidencia que la mayoria de investigaciones en afios
recientes se han enfocado en ejes tematicos como los procesos de cambio de fase
(adsorbentes, membranas, matrices sodlidas etc.), tecnologias de procesos de
oxidacion avanzada de mayor participacion [92], seguido de la ocurrencia de

contaminantes en cuerpos de agua y microalgas.

3.1.1.f. indice de Lotka. La ley de Lotka es la descripcion de una relacion
cuantitativa entre los autores y los articulos producidos en un campo dado y en
periodo de tiempo. Esta ley demuestra que existe una distribucion desigual dado a

gue la mayoria de los articulos estan concentrados en una pequefa fraccion de
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autores altamente productivos y una relacion negativa respecto a su productividad de

mas o0 menos igual a dos [93].
Figura 32.

Ley de Lotka.

b)

Nota. Productividad de los autores para la a) region de Latinoamérica y b) Resto del

mundo, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En linea]. Italia, RStudio, 2017.

El indice de Lotka, o indice de productividad de Lotka, es ampliamente utilizado para
identificar la productividad de los autores. Es el logaritmo decimal del nimero de
publicaciones para poder agrupar a los autores por su nivel, los cuales se clasifican
en 3 niveles de productividad: pequefios productores, con un solo trabajo publicado y
un indice igual a cero; medianos productores (de 2 a 9 trabajos publicados), con indice
de Lotka entre cero y uno; y grandes productores (diez o mas trabajos publicados),

con un indice de productividad igual o mayor que uno [94].

Teniendo en cuenta lo anterior, en la Figura 30, se puede evidenciar la dispersion de
la produccion de articulos trazada para el nimero total de autores (713 - 6470) y sus
contribuciones (163 - 1901) en la Figura 30, también se puede evidenciar la
desigualdad entre la cantidad de articulos y la productividad de los autores que se
menciona en la definicion de la ley de Lotka. Con estas gréaficas se puede resaltar la
diferencia existente entre los autores con Unica produccion y aquellos que tienen dos
articulos producidos y aun mas [93]. Para el caso de Latinoamérica debido a que el
rango es mas pequefo se puede hacer un acercamiento mejor, pero esto no quiere
decir que la productividad cientifica sea mejor. En este caso se tiene un articulo con
una productividad de 86,8% ya que alrededor de 619 autores escribieron un articulo,
seguido de 2 articulos con una productividad cientifica del 9,3% y va disminuyendo

hasta obtener una productividad del 0,1% lo cual indica que al menos 1 autor publicd
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8 articulos; para el caso del resto del mundo se tiene solo un articulo con una
productividad de 76,5%, ya que alrededor de 4957 autores escribieron un articulo,
seguido de 2 articulos con una productividad de 13,9% lo cual indica que cerca de
900 autores publicaron 2 articulos y va disminuyendo de manera inversamente
proporcional ya que a mayor numero de articulos menor productividad, debido a que
se tienen muy pocos autores que hayan publicado mas de 5 articulos, lo cual hace
gue la productividad cientifica sea casi de cero; es importante resaltar que la caida de
los puntos trazados es vertiginosa e indica la gran concentracion de autores de una

Unica publicacion en el campo de la bibliometria realizada.

3.1.1.4. Nube de palabras claves. La nube de palabras claves o analisis de co-
ocurrencia de palabras claves permite identificar las palabras claves valiosas que
indiquen puntos criticos de investigaciones pasadas y actuales en un dominio en
particular, teniendo en cuenta que las palabras claves contienen la informacion basica

de los documentos [95]
Figura 33.

Nube de palabra claves a nivel mundial

exceptuando Latinoamérica.

pharmaceutical compounds
pharmaceuticals and personal care products
carbamazepine LOXICILY transformation products

removal eﬂlmencr I]hnlﬂ [ ala I“sl Sdicloienac

phafiiiaceutical wastewater

activated Slunge
sorption

hodenatater adSOFptionantibiotics
emerging l:nntammams

risk assessment
BeISenal care Memucts nnawrg‘lle?lcrggl‘ﬂcal FIIGI'IIIISM Dbiereacior
advanced oxidation processes

Nota. Representacion de las palabras calves segun las
investigaciones, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En
linea]. Italia, RStudio, 2017.

Para el presente estudio se considero un rango de 30 autores para ambos casos; no
obstante, se pudo identificar que en la nube de palabras no difieren la ocurrencia de
las principales palabras claves, por lo que solo se presentan los resultados para el
caso de resto del mundo en la Figura 31. Teniendo en cuenta esto para el caso de
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Latinoamérica dentro de las palabras mas utilizadas y relevantes se tienen
pharmaceuticals con una frecuencia de 30, wastewater de 24, adsorption de 18,
emerging contaminants de 15 y toxicity de 14; para el caso del resto del mundo dentro
de las palabras mas relevantes se tienen pharmaceuticals con una frecuencia de 350,
wastewater de 202, wastewater treatment de 154, adsorption de 106 y pharmaceutical
wastewater de 97.

3.1.1.h. Nodos teméticos en palabras claves.La combinacion de las técnicas de
andlisis de co-términos resulta ser una alternativa metodologica vélida para la
creacion de mapas tematicos de las colecciones de las bibliotecas y analisis
bibliométricos. Y aunque no sea posible visualizar en un mapa la totalidad de los
términos que describen el fondo documental, el método es viable para reflejar la
estructura temética de una coleccién, poniendo de relieve los grupos disciplinares
mas representativos y facilidad de interpretacion [88]. Asi mismo el andlisis de co-
palabras se incluye dentro de la clasificacion de los indicadores relacionales y
multidimensionales; cuando se trata de andlisis de co-palabras se entiende por el
estudio de co-ocurrencias o apariciones conjuntas de una o mas palabras dentro de
un texto o documento con el propoésito de identificar la estructura conceptual y
tematica de un dominio cientifico, una vez establecidas las palabras o términos a
analizar se pueden generar matrices de co-ocurrencias con las cuales se pueden

estimar medidas de similitud [89].
Figura 34.

Nodos de palabras claves.

. Wastewater treatment a) b)
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Nota. Relacién de palabras claves por autor o documento para el caso de a) Latinoamérica y

b) Resto del mundo, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En linea]. Italia, RStudio, 2017.
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Los nodos tematicos para el caso de las palabras claves parten del indicador que se
mencion6 anteriormente el cual muestra las palabras claves provenientes de los
diferentes autores, con estos nodos se pretende mostrar la manera en la cual se
relacionan cada una de estas palabras ya sea por documento o por autor y asi poder
identificar la estructura conceptual del analisis bibliométrico, asi por ejemplo para la
region de Latinoamérica y a nivel mundial como se aprecia en la Figura 32, en los
ultimos afos se han hecho principal hincapié en el estudio de tratamientos alternativos
y eficientes para la remocion de los productos farmacéuticos destacando
principalmente la adsorcion con sus mdultiples variaciones, seguido los procesos de
oxidacién avanzada y microalgas; ademas el monitoreo, evaluacion de toxicidad y los
productos de transformacion presentan una proyeccion creciente al ser uno de los

retos que se plantean posterior a los tratamientos [26],[40].

Por ultimo, se evidencia la diversificacion de los cuerpos de agua como objetos de
estudio, siendo las aguas hospitalarias las que han tenido una mayor preocupacion al
ser una matriz constituida por compuestos no biodegradables y de mayor impacto,

tales como los antibitticos (se evidencia para el caso de Latinoamérica) [8], [9],[96].

3.1.1.i. Red de co-citacion. La co—citacién es una relacion que se da cuando
dos o mas items de la literatura existente son citados juntos por un tercero u otros.
Los autores Small y Marshakova [97] aplicaron este concepto al analisis de co—citas

de documentos de una manera mas practica como se puede ver a continuacion:
Figura 35.

Esquema de co-citacion.

A B

Pl SN

rl r2 r3

Nota. Representacion grafica de la relacién de co-citacion,
Tomado de S. MIGUEL, F. MOYA-ANEGON, and V. HERRERO-
SOLANA, “El analisis de co-citas como método de investigacion
en Bibliotecologia y Ciencia de la Informacion,” Investig. Bibl.
Arch. Bibl. e Inf., vol. 21, no. 43, pp. 139-155, 2007, doi:
10.22201/iibi.0187358xp.2007.43.4129.
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Donde Ay B como se observa en la figura 34, son dos documentos que incluyen en
la bibliografia las referencias r1, r2 y r3. Se dice que rl y r2 estan co—citados porque
ambos aparecen en la bibliografia del documento A, asi como también r2 y r3 estan
co—citados al ser ambas referencias del documento B [98]. El analisis de co—citas
parte de que entre dos o0 mas documentos que son co—citados o citados juntos en un
tercero y posterior trabajo, existe al menos desde la perspectiva del autor que esta
citando, una similitud en cuanto a la tematica. Teniendo en cuenta esto, cuanto mayor
sea la frecuencia de co—citacion, mayor sera la afinidad entre ellos [98]. Ahora bien,
si se asume que los documentos mas citados representan conceptos, métodos o
experimentos claves en un campo o area determinada, los patrones de co—citacion
podrian ser usados para identificar y visualizar las relaciones entre estas ideas claves
[99].

El andlisis de red de citacion implica los vinculos entre las citas y publicaciones citadas
como también las interacciones de los investigadores, ayuda a visualizar los sub-
campos y las correspondientes interconexiones intelectuales, dentro del mapa de red
citacion, un nodo (circulo) referencia a un publicacion, y el tamafio del nodo esta
determinado por su influencia academia, tales como los numero citacion y la conexion
(linea) entre nodos referencia el flujo de citacion directa entre estas dos publicaciones.
Si bien el analisis de contenido tiene como objetivo identificar los temas de actualidad
sobre la base de la frecuencia de las palabras clave y otras distribuciones, y siempre
se aplica después del andlisis de la red de citas entre las investigaciones disponibles
[92].

El andlisis de redes sociales permite también estudiar la co-citacién. Se trata del
fendmeno por el cual dos 0 mas autores son citados conjuntamente. Cuando esto
ocurre con una frecuencia significativa cabe suponer que trabajan en una misma area

de conocimiento, aunque no estén necesariamente colaborando [90].
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Figura 36.

Red de co-citacion.
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Nota. Relacién entre publicaciones mas citadas para a) Latinoamérica y b) Resto del

mundo, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En linea]. Italia, RStudio, 2017.

Teniendo en cuenta lo anterior, el analisis y relacidbn de co-citacion se puede
evidenciar en la Figura 33; la mejor manera en la cual se puede evidenciar la relacion
de co-citas es mediante los colores, es decir, para el caso de Latinoamérica se puede
observar que se tienen una serie de autores relacionados en grupos por colores (rojo,
verde, morado, naranja y azul) esto indica que por ejemplo los autores que salen en
color rojo se encuentran co-citados entre si centrandose en una linea temética como
se mencionaba anteriormente en el fundamento tedrico, esto se cumple para cada
uno de los colores y cabe aclarar que eso no quiere decir que entre los autores de
diferente color no se encuentren co-citas, puede existir al menos una; finalmente, para
el caso del resto del mundo también se puede identificar la red de co-citaciones por
medio de los colores, cabe resaltar que para este caso el analisis es mas complejo
ya que se basa en el analisis de co-citacion de 1901 documentos, razén por la cual
es mas complicado seccionarlos por colores y que las conexiones se logren ver con
claridad, aun asi observando la Figura 33 se pueden observar las conexiones mas
relevantes entre autores, viéndose en colores y con una fuente mas grande para
aquellos de mayor incidencia, a diferencia del caso de Latinoamérica se puede
observar que no siguen una linea tematica pese a las interconexiones, lo cual podria
deberse principalmente al rango y filtro de la informacion sobre la cual se basa la
bibliometria.

3.1.1,. indice de colaboracién y red de colaboracion. La red de colaboracién

representa las interacciones que tiene los paises predominantes en la produccion de
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publicaciones en una tematica en especifica, como se muestra en las Figura 35, para
el caso de Latinoamérica y el resto del mundo respectivamente, donde la generacion
de “conocimiento” es un proceso de colaboracion internacional mas complejo que la
mera creacion de centros internacionales de 1+D, ademas de que es menos propenso
al comercio e intercambio en comparacion a materiales, bienes o0 servicios

comercializados en todo el mundo [100].
Figura 37.

Red de colaboracion.
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Nota. Relacién e intercambio para la produccion documentos entre paises para el caso
de a) Latinoamérica y b) Resto del mundo, Tomado de: Bibliometrix R Package. [En linea].
Italia, RStudio, 2017.

En la regién Latinoamérica se evidencia que Brasil esta posicionado como una fuente
y destino de colaboracion tecnoldgica, seguido de México y Reunido Unido, a pesar
de que este pais no pertenece a la region tiene una buena participacién en la
generacion de conocimiento-, sin embargo, un aspecto a resaltar es que paises como
Ecuador, Peru, Venezuela, Costa Rica entre otros, que fueron consideradas en el
estudio bibliométrico, no tienen ninguna colaboracién con este pais siendo una causa
de la poca produccion que presentan en el periodo de tiempo considerado. Para el
caso del resto del mundo se evidencia una mayor colaboracion entre paises, y asi
mismo mayor cantidad de paises predominantes donde se encuentran China, Reino

Unido, Estados Unidos, Republica Checa, Alemania, Espafia entre otros.

No obstante, cuando se comparan estos resultados con el indice de colaboracién para
la region de Latinoamérica (4.4) y el resto del mundo (3.45), se esta contradiciendo

aparentemente; sin embargo, se debe considerar que la cantidad de documentos que
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se tuvieron en cuenta para determinar el indicador son mucho mayores para el resto
del mundo, aunque para diversas &reas de la ciencia sugiere una colaboracién entre
2.5 a 3.5 [83], indicando la complejidad de las investigaciones que ameritan la
especializacion disciplinar de los investigadores y a la conformacion de proyectos que

depende de los requerimientos de las entidades que los apoyan financieramente.
3.2. Segmentacion por productos farmacoldgicamente activos

Teniendo en cuenta documentos como [2]-[4], [7], [29], donde realizaron la
cuantificacion de los productos farmacéuticos de mayor consumo y persistencia en
cuerpos de agua en diferentes paises especialmente en Latinoamérica; ademas de
los resultados evidenciados en el analisis de nodos tematicos y nube de palabras
claves en el analisis bibliométrico, encontrando asi, por ejemplo en el estudio
realizado en aguas residuales y hospitalarias colombianas en el afio 2018,
concentraciones hasta de 50 pg/L para el acetaminofén, ademas de varios
antibidticos y drogas antidepresivas en concentraciones superiores a 1 microgramo/L,
teniendo para todos los productos estudiados patrones diarios de consumo estables
durante toda la semana, sin incrementos en los fines de semana, difiriendo asi de
otros contaminantes como la drogas ilicitas cuyo pico de consumo se presentan los
fines de semana [7], [4]. De los 4 analgésicos comunmente encontrados
(Acetaminofén, acido acetilsalicilico, ibuprofeno y diclofenaco) los tres primeros son
facilmente degradados en las depuradoras y solo el diclofenaco tiene bajos

rendimientos de eliminacion [29].

De modo que los productos farmacolégicamente activos mas recurrentes en
las plantas de tratamiento de agua, agua hospitalaria y/o en la produccion cientifica
fueron clasificados segun su clase terapéutica con base en la horma farmacoldgica

de agosto de 2020 [101], como se muestra en la siguiente Tabla 15.
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Tabla 15.

Segmentacién por productos farmacolégicamente activos.

Grupo Farmacéutico Nombre

Pais / Ciudad

Referencia

Degradacidon

Acetaminofén

Analgésico - Ibuprofenc

Antiinflamatorio

Diclofenaco

Barranquilla -
Medellin - Bogota -
Tumaco - México -

Revisidn general

Espafia - México -
Revision general

Bogotd - Medellin -
Espafia - México -
Revision general

An investigation into the occurrence and removal of
pharmaceuticals in Colombian wastewater
Estudic preliminar de la presencia de compuestos emergentes
en las aguas residuales del Hospital Universidad del Norte
Study of pharmaceuticals in surface and wastewater from
Cuernavaca, Morelos, Mexico: Occurrence and environmental risk

assessment

compounds (PhACS) in water and wastewater treatment

plants—A review

‘An investigation into the cccurrence and removal of
pharmaceuticals in Colombian wastewater
Presencia de farmacos en aguas residuales y aficacia de los
procesos convencionales en su eliminacion
Study of pharmaceuticals in surface and wastewater from
Cuernavaca, Morelos, Mexico: Occurrence and envircnmental risk

assessment

‘An investigation into the occurrence and removal of
pharmaceuticals in Colombian wastewater’
Study of pharmaceuticals in surface and wastewater from
Cuernavaca, Morelos, Mexico: Occurrence and environmental risk

assessment

Presencia de farmacos en aguas residuales y aficacia de los
procesos convencionales en su eliminacion

compounds (PhACs) in water and wastewater treatment

plants—A review

Media

Grupo Farmaceéutico Nombre

Pais f Ciudad

Referencia

Degradacion

Sulfametoxazol

Antibidticos Azitromicina

Ampicilina

Ciprofloxacin

Clindamicina

Antiepiléptico Carbamazepina

Bogota - Medellin -

‘An investigation into the occurrence and removal of
pharmaceuticals in Colombian wastewater
Study of pharmaceuticals in surface and wastewater from

Mexico - Revision Cuernavaca, Morelos, Mexica: Occurrence and environmental risk

general

Bogota - medellin -
Revisidn general

Revision general

Bogota - medellin

Bogota - medellin -
Tumaco

Bogota - Medellin -
Espafa - México -
Revision general

assessment

compounds [PhACs) in water and wastewater treatment

plants—A review

‘An investigation into the cccurrence and removal of
pharmaceuticals in Colombian wastewater
compounds (PRACS) in water and wastewater treatment

plants—A review

compounds [PhACs) in water and wastewater treatment

plants—A review

‘An investigation into the cccurrence and removal of
pharmaceuticals in Colombian wastewater
‘An investigation into the cccurrence and removal of
pharmaceuticals in Colombian wastewater
Presencia de farmacos en aguas residuales y aficacia de los
procesos convencionales en su eliminacion
compounds (PhACs) in water and wastewater treatment

plants—A review

Study of pharmaceuticals in surface and wastewater from
Cuernavaca, Morelos, Mexico: Occurrence and environmental risk

assessment

‘An investigation into the occurrence and removal of
pharmaceuticals in Colombian wastewater’

Facil

Dificil

Facil
Depende del
método

Facil

Dificil




Grupo Farmacéutico Nombre Pais / Ciudad Referencia Degradacidn
compounds (PhACs) in water and wastewater treatment

Metoprolol Revision general RS TErET No Registra
Beta - Bloqueador Study of pharmaceuticals in surface and wastewater from
Ateonol Meéxico Cuernavaca, Morelos, Mexico: Occurrence and envireonmental risk No Registra

assessment
antid . venlafaxi Bogots delli ‘An investigation into the occurrence and removal of ]
ntidepresive ERSiss D pharmaceuticals in Colombian wastewater 2s

‘An investigation into the occurrence and removal of

Losartan Bogota - medellin pharmaceuticals in Colombian wastewater No Registra
Antihipertensivo . L
5 . ‘An investigation into the occurrence and removal of Depende del
Valsartan Bogotd - medellin N ; N B
pharmaceuticals in Colombian wastewater’ método
: . . Estudio preliminar de la presencia de compuestos emergentes  Depende del
Estimulante Cafeina Barranguilla P p P =

en |las aguas residuales del Hospital Universidad del Norte método

Nota. Productos farmacéuticos reportados en la literatura revisada, que seran empleados como

parametros en blsqueda de los documentos aplicados en cada tecnologia.

No se consideraron los antibiéticos de amplio espectro empleados
comunmente en &mbito hospitalario, monitoreados tanto en su consumo como en la
venta solo con prescripcién médica, segun los informes de consumo realizados por el
Instituto Nacional de Salud [8]. En los documentos revisados solo se encontré una
Tesis de Doctorado de la Universidad Nacional de Colombia en el afio 2019 [31],
donde se construyé un modelo cinético para simular el nivel de remocién del
antibidético meropenem; se emple6 una combinacion de un sistema bioldgico
(vermifiltracién) y un sistema de oxidacion avanzada basado en ozono-carbono

activado.

Finalmente, y como parte de la segmentacion propuesta, dentro de los
productos farmacol6gicamente activos mostrados en la tabla 15, se decidié6 emplear
el Diclofenaco Sdodico para la etapa experimental del presente proyecto, porque, como
se evidencia en la literatura cientifica y el analisis bibliométrico, los analgésicos y anti
inflamatorios son considerados la clase terapéutica de mayor consumo y presencia
en agua residuales como consecuencia de distintos aspecto como la presion de la
industria farmacéutica, la venta sin prescripcion médica y la falta de conocimiento
acerca de las implicaciones de su alto consumo [4], [7]. El diclofenaco sodico se
encuentra dentro de los analgésicos y antiinflamatorios de mayor consumo a nivel
mundial, es asi como un andlisis realizado en 100 paises demostrd que, en 74 de
ellos, el farmaco estaba incluido en el cuadro basico de medicamentos, mientras que

el naproxeno, una alternativa mas segura, solo se encontré en 17 naciones [102].
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Ademas, el diclofenaco sddico ha sido identificado como sustancia de prioridad
para regulacién en virtud de la Directiva marco de agua de la Unién Europea, incluida
en la primera lista de vigilancia con el propésito de informar las medidas adecuadas
de reduccion del riesgo [30]. Por ultimo, el presente proyecto tiene por objetivo darle
continuidad al eje tematico desarrollado en el grupo de Investigacién “PROCESOS
QUIMICOS PARA LA INTEGRACION DE LA ECONOMIA CIRCULAR EN LA
INDUSTRIA”, de la Fundacién Universidad de América donde ya se ha evaluado el
uso potencial de las microalgas para la remocién de acetaminofén a escala
laboratorio. En el siguiente numeral se detallan algunas caracteristicas relevantes del

Diclofenaco Sadico.
3.2.1. Diclofenaco Sdédico

El diclofenaco sodico que se aprecia en la Figura 36, es un medicamento
derivado del acido fenilacético utilizado por sus propiedades y acciones analgésicas,
antiinflamatorias y antipiréticas. Dichas propiedades se relacionan entre si gracias a
la capacidad que tiene el medicamento de bloquear la biosintesis de prostaglandinas
conocidas debido porque son responsables de los dolores de cabeza y su accion
depende de la inhibicién de la ciclooxigenasa [103], enzima capaz de convertir el
acido araquiddnico, que participa en la formaciébn de membranas celulares,
prostaglandina Hz y es responsable de muchas funciones fisioldgicas, especialmente
a nivel muscular; esta enzima también es responsable de los fendmenos inflamatorios
razon por la cual puede ser inhibida mediante el uso de farmacos antiinflamatorios no
esteroideos como es el caso del diclofenaco, ibuprofeno y aspirina entre otros [104],
[105], [106].

Este medicamento tiene diferentes presentaciones en el mercado como se
evidencia en la Tabla 16, prescrito para consumo por via oral e intramuscular para el
tratamiento de enfermedades reumaticas agudas, artritis reumatoidea, espondilitis
anquilosante, artrosis, lumbalgia, gota en fase aguda, inflamacién postraumatica y
postoperatoria, célico renal y biliar, migrafia aguda, y como profilaxis para dolor

postoperatorio y dismenorrea [107].
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Figura 38.

Formula estructural de la molécula de

diclofenaco

ClI

NH
Cl CO,H

Nota. Nombre IUPAC Acido 2-(2-[(2,6-
diclorofenyl) amino] fenil) acético. Tomado de: A.
C. Carvajal, “Diclofenaco En Especies Salvajes :
Situacién Actual,” UNIVERSIDAD DE
EXTREMADURA, FACULTAD DE
VETERINARIA, 2015.

Tabla 16.

Presentaciones del diclofenaco sédico

Denominacion

genérica Forma farmacéutica Presentacion
Comprimidos 25 mg- 50 mg
Capsulas de liberacion
Diclofenaco / prolongada 100 mg
voltaren Inyectable 75 mg por cada 3 ml
Supositorios 12.5mg- 50 mg
Solucion topica 1% - 1.5% - 2%

Nota. Presentaciones comerciales de Diclofenaco Sodico por forma
farmacéutico y concentracion. Tomado de: F. Ahumada, “DICLOFENACO
L.CH.,” Farmacias
Ahumada.https://www.farmaciasahumada.cl/fasaonline/fasa/MFT/MFT.H
TM?w=PRODUCTO-P385.HTM. Anonimo, “Diclofenaco,” G-Pediatria,
2014. http://www.guiafarmapediatrica.es/indice/analgesicos-antitermicos-

antiinflamatorios/diclofenaco.
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Ahora bien, debido a su elevada produccion y consumo en algunos casos no
prescrito, se han encontrado trazas de diclofenaco en los sistemas acuaticos ya que
la trayectoria que sigue el diclofenaco hasta las aguas residuales y superficiales
comienza con la excrecion natural del compuesto en humanos o animales, junto con
la incorrecta eliminacién de medicamentos y restos de estos como los medicamentos
gque ya cumplieron su fecha de vencimiento y los desechos de industrias
farmacéuticas, los cuales llegan a las PTAR por medio de las aguas residuales, pero
no son debidamente eliminados ya que en la mayoria de estas no se tiene un
tratamiento terciario especifico para su correcta eliminacion, razén por la cual resultan
casi de manera directa en los afluentes, aguas superficiales y en algunos casos en
las aguas subterraneas por medio de la filtracion [109]. En cuanto a la toxicidad del
diclofenaco, este farmaco produce toxicidad aguda y cronica en organismos
acuaticos, generando efectos nocivos a largo plazo o llegandose a bioacumular y
haciendo que se propague su toxicidad en las cadenas tréficas.

Diversos estudios actuales confirman que el diclofenaco produce efectos
perjudiciales a una amplia variedad de especies salvajes; estos efectos negativos se
centran en el sistema renal de la mayoria de estas especies animales. Cabe destacar
gue este medicamento es bastante inocuo para las personas y el ganado,
especialmente si se trata del bovino, pero esto no ocurre como ya se menciong, con
animales silvestres, especialmente aves [108]. Es asi como este farmaco llegé a
poner en riesgo de muerte a una poblacién de 6000 buitres en el continente asiatico:
en el afilo 2017 el Ministerio de Agricultura y Pesca, Alimentacion y Medio Ambiente
(MAPAMA) demostré la presencia de diclofenaco en los cadaveres de buitres
silvestres; cabe resaltar que el farmaco llego al metabolismo de los buitres al
alimentarse de cadaveres de animales previamente tratados con el medicamento.
Otro estudio realizado por una revista ecolégica estimé unas cifras de 3600 a 6300
muertes de los buitres para dicho afio, indicando que las cifras podian aumentar, asi
como ocurrio en la India con el caso del ganado bovino, el cual era tratado con
diclofenaco ya que se consideraba un medicamento milagroso a la hora de reducir el
dolor de las vacas que ellos consideraban obreras, fue asi como la poblaciéon de
buitres se vio afectada ya que estas aves se alimentaban de los restos de los
cadaveres del ganado sacrificado luego de terminar su vida atil [108]; la tasa de
mortalidad de estas aves empezo con un 15% llegando casi al 99% en la region [110].
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4. SELECCION DE LA TECNOLOGIA NO CONVENCIONAL
4.1. Segmentacion por tecnologias

4.1.1. Tecnologia de cambio de fase

Tecnologias capaces de mover contaminantes desde una fase (por ejemplo,
agua) a otra (por ejemplo, sélido), ampliamente reportadas en la remocién de
contaminantes emergentes, en especial los procesos mediados por adsorcion [28], al
ser considerado el mas efectivo y eficiente con pequefios disefios y costos de
monitoreo frente a otros procesos como nanofiltracién, degradacion electroquimica,
osmosis y oxidacion en la eliminacion de antibiéticos [111]. El carbon activado es el
material mas usado a causa de su alta porosidad y area superficial, que lo hacen
altamente efectivo en la eliminacion de un rango de contaminantes, en sus dos
principales formas: carbon activado granular (GAC) o carbon activado en polvo (PAC)
[28]. La materia prima para el carbon activado es un factor importante cuando se
escoge la adsorcidbn como el proceso de eliminacion, porque diferentes fuentes
presentan diferentes velocidades de remocion y determinan caracteristicas como
tamafio de poro, naturaleza metalica o no metalica y la habilidad para acoplarse con
un tratamiento secundario [28]. Hoy en dia la tendencia se centra en nanoparticulas,
0 en nuevos materiales adsorbentes como los residuos de semillas [40], ahora bien
algunas investigaciones han mostrado que los productos de carbén muestran una
adsorcién especifica para determinados productos farmacéuticos, por lo que se debe
adquirir conocimiento de los contaminantes objetivo antes de disefiar con éxito un
sistema de tratamiento [112], pero esto y otros aspectos relevantes de los procesos
mediados por carbdén activado y nanotubos de carbdn seran detallados en la matriz

de seleccion.
4.1.2. Tratamientos Bioldgicos

Para este tipo de tratamientos, los que resultan mas atractivos en el ambito del
tratamiento de aguas son los lodos activados los cuales entran a ser parte de un
tratamiento terciario o adicional para continuar con la eliminacién de carga organica,
compuestos como el fésforo y nitrdgeno y demas nutrientes que tienden a persistir en
el agua; dentro de las ventajas que tiene este tratamiento estan: su mecanismo de
funcionamiento sencillo, eficiencias de remocion altas, baja produccion de olores,

requerimientos en cuanto a espacio pequefos y la posibilidad de ser reutilizados; pero
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a pesar de poseer grades ventajas unas de sus limitaciones mas relevantes son los
altos costos de obra civil, los altos costos operacionales teniendo en cuanta que se
requiere de personal capacitado y los riesgos de taponamiento que se pueden llegar
a tener durante el proceso. En cuanto a la composicién de los lodos activados, estos
estan compuestos de poblaciones heterogéneas de microorganismos que pueden ser
bacterias como Spirillum, Vitreoscilla, Sphaerotilus, Beggiatoa las mas destacadas,
hongos, algas como lo son: Chlamydomonas acidophila, Chlorella vulgaris entre las
mas destacadas, protozoos, nematodos y rotiferos [113]. De acuerdo con lo anterior,
en esta clase las microalgas son las que mayor interés han tenido por encima de
microrganismos como bacterias y hongos, al no requerir carbén y otros nutrientes en
equilibrio estequiométrico, multiples mecanismos de eliminacion, produccion de
biomasa y nuevos enfoques [61], [114]. Otra de las tecnologias mas destacadas son
la implementacién de biorreactores como tratamiento complementario a los
tratamientos convencionales de las plantas de tratamiento de aguas residual; es una
tecnologia relativamente nueva que se empez06 a investigar e implementar hace
aproximadamente unos 30 afios [115]; de los biorreactores mas utilizados en la
industria estan los de membrana (MBR) que ofrecen ventajas como alta eficiencia de
remocion, baja produccion de lodos y uso de menores espacios para su instalacion,
es una tecnologia que llama la atencion debido a la accibn combinada del tratamiento
bioldgico del reactor y la filtracion por medio de membranas la cual se puede llevar a
cabo mediante microfiltraciéon (MF) o ultrafiltracion (UF) [115], [116]; los reactores
biolégicos secuenciales funcionan gracias a la accion de microorganismos en
presencia de oxigeno; cabe resaltar que la energia que utiliza este sistema se
encuentra dentro de mismo rango que la de los lodos activados, razén por la cual
resulta atractivo teniendo en cuenta también que se pueden llegar a obtener
porcentajes de remocion de un 92% y finalmente el reactor bioldgico de lecho movil
para los casos en los que se quiera tratar agua residual doméstica, comercial o
municipal Unicamente debido a su complejidad, este reactor resulta atractivo debido
a sus porcentajes de remocion los cuales son aproximadamente de 92% para el DBO
y de 96% para el DQO [46]. Cabe resaltar que las Tecnologias Complementarias que
se referenciaron en el marco tedrico tampoco serdn tomadas en cuenta, a pesar de
ser tecnologias que pueden mejorar el desempefio en acoplamiento con otras y ser
ecologicamente sustentables, todavia es necesario superar algunas brechas de

conocimiento para conocer mejor estas tecnologias.
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4.1.3. Procesos de Oxidacion avanzada

El interés en los procesos de oxidacion avanzada se ha incrementado en afios
recientes por su capacidad de eliminacion de contaminantes, ya que estos no solo
degradan, sino que también conducen a su mineralizacion efectiva por medio de la
generacion de radicales hidroxilos [28]. Ademas, son versatiles porque la produccién
de radicales hidroxilos se puede realizar por diferentes vias [63], clasificadas segun
la clase del proceso: degradacion fotoquimica (UV/O3, UV/H202), fotocatalisis
(TiO2/UV, foto-fenton) y procesos de oxidacion quimica (O3/H202, H202/Fe2+) o con
base en la fase reactiva (homogénea y heterogénea), dependiendo del tipo de
oxidante y mecanismos de reaccion otras especies oxidantes reactivas (EOR)
[15][39]. Dentro de estos el méas estudiado ha sido la ozonizacién, [41]. Similarmente
muchos estudios muestran resultados prometedores para los procesos de Fenton en
términos de simplicidad, facil operacion y eficiencia, producto de la descomposicion
de peroéxido de hidrogeno en presencia de sales de hierro en medio acido para la
formacion de radicales hidroxilos y perhidroxilo [38], mostrando que la remocion esta
asociada con la produccién de radicales hidroxilos [28]. A pesar de esto, estas
tecnologias presentan limitaciones a escala industrial, por el consumo energético y
reactivos requeridos para la produccion de radicales hidroxilos [28][38][117], razén
por la cual se han investigado nuevos enfoques para los AOP’s como el uso de
compuestos quelantes, nanomateriales e incluso configuracion hibridas que podrian

ayudar a convertirlos aplicables en una escala industriales [28][118][63].

No obstante, al considerar que el agua residual se trata de una matriz muy
compleja, hasta el momento no existe una tecnologia Unica que pueda remover todos
los tipos de contaminantes emergentes, porque ademas cada dia pueden surgir
nuevos contaminantes o catalogarse como tal algunas sustancias, razon por la cual
resulta conveniente integrar varios sistemas, incluso con tratamientos
convencionales, sobre todo cuando la carga contaminante es alta y variada, con el
propoésito de alcanzar la calidad del agua requerida para un modelo circular de gestion
del agua [26][40]. Por ello, también se consideran aquellos procesos denominados
“configuraciones hibridas o combinadas” que resultan bastante atractivas en el &mbito
del tratamiento de aguas ya que la combinacion de tecnologias de la mano de
tratamientos convencionales puede dar lugar a mejores eficiencias de remocion,

aunque una de las desventajas sea sus altos costos. En sintesis, en la Tabla 17, se
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muestran las tecnologias y enfoque de estas, consideradas como parametros de
busqueda para los documentos donde se empleen dichas tecnologias.

Tabla 17.

Consolidado segmentacion por tecnologias.

Tecnologia Clase Enfogque

Carbdn activado granular {GAC)
Carban Activado Carbdn activado en polvo (PAC)

Carbdn bioldgico (Biochar)
Tecnologia de

cambio de fase i
Nanotubos de Nanotubos de pared 5|m|:|ler {ETWNT:I
carbsn Nanotubos de paredes multiples
{MWNT)
Ozonizacian M.R.
Procesos de
Oxidacion Foto-fenton
Avanzada Electro-fenton
Fenton Sono-fenton

Compuestos guelantes
Manomateriales

Lodos Activados M.R.
Tratamiento Cometabolimos
Bioldgicos Consorcio Microbianos

Celda de combustible fotosintética
microbiana (PMFC)
Fotobiorreactor (PBR)
Siztemas aerobios

Microalgas

Nota. Tecnologias y enfoque considerados para la busqueda de

documentos.

4.2. Matriz de seleccioén

4.2.1. Proceso de analisis jerarquico (AHP)

Es una metodologia de toma de decisiones basada en el analisis estadistico
multicriterio mediante un proceso de jerarquizacion analitica o priorizacién de
alternativas, que tiene como finalidad establecer un orden en cuanto a las condiciones
y variables mas importantes a evaluar durante el proceso de seleccion que para este
caso involucra de las diferentes tecnologias para el tratamiento de aguas residuales

enfocado a la remocién de CE’s [119].

Este método fue desarrollado por el matematico Thomas L. Saaty en el afio
1980 y sus siglas (AHP) se atribuyen a su nombre en inglés “The Analytic Hierarchy
Process”[120]. Estructura el problema en una jerarquia de 3 niveles: objetivo principal

0 meta, criterios y alternativas; una vez construido el modelo jerarquico, en cada nivel
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de jerarquia los elementos se comparan en pares para asi evaluar su preferencia
relativa con respecto a cada uno de los elementos del siguiente nivel y se le atribuyen
valores numéricos “pesos” a las preferencias senaladas establecidos en la escala de
Saaty del 1 al 9, generando asi una sintesis mediante la agregacién de juicios
parciales, que disminuyen el uso de la intuicién a la hora de tomar decisiones, para
brindar soluciones mas estudiadas, soportadas y eficaces. El uso de esta escala
permite evaluar cual de los elementos comparados tiene una ventaja ya sea debido a
una caracteristica o a una propiedad equiparada, de acuerdo a esto asignar un valor
numérico de 1 significa que ambos elementos tienen la misma importancia y a su vez
asignar un valor de 9 indica que uno de los elementos muestra preferencia o dominio

extremo sobre otro [120], [72], como se muestra en la Tabla 18.

Tabla 18.
Escala de preferencias o escala de Saaty

Calificacion
Numeérica
Extremadamente preferible 9

Planteamiento verbal de la preferencia

Entre muy fuertemente y extremadamente preferible

Muy fuertemente preferible

Entre fuertemente y muy fuertemente preferible

Fuertemente preferible

Entre moderadamente y fuertemente preferible

Moderadamente preferible

M W = | O =N 0

Entre igualmente y moderadamente preferible

—

Igualmente preferible

Nota. Clasificacion Numérica y representacion verbal
empleadas durante el método AHP. Tomado de: G. B.
Toskano Hurtado, “EL PROCESO DE ANALISIS
JERARQUICO (AHP) COMO HERRAMIENTA PARA LA
TOMA  DECISIONES EN LA  SELECCION DE
PROVEEDORES,” UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE
SAN MARCOS, 2005.

Una vez obtenido el resultado final, este método permite llevar a cabo un
analisis de sensibilidad, para interpretar los cambios que podrian surgir. Cabe resaltar
gue este método posee software de apoyo llamado ExpertChoice ya que su algoritmo

es ampliamente utilizado en la resolucién de problemas complejos [72].
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4.2.2. Identificacién de las variables del problema

Como parte de la identificacion del problema como se muestra en la Figura 38,

se puede representar de una mejor forma mediante el arbol de decisiones basado en

la representacion grafica del problema en términos del objetivo principal, los criterios

y las alternativas de decision. Esta jerarquia se puede realizar de forma ascendente

o descendente. Cuando se construye de forma descendente se inicia desde lo mas

general hasta lo mas especifico o particular, de tal manera que aquellos aspectos

generales que se recopilaron en la definicidbn del problema estdn presentes en el

primer nivel a manera de criterios; cuando se construye de forma ascendente ocurre

lo contrario, primero se generan las caracteristicas que permiten diferenciar las

alternativas y seguido de esto se construye el modelo jerarquico agrupando a manera

de criterios las caracteristicas segun los factores comunes que se encuentren entre

estas y asi finalmente llegar hasta el objetivo principal [120].

Figura 39.

Arbol de decisiones.

Determinar la tecnologia apropiada
para la remocién de los compuestos
farmacolégicamente activos
fundamentada en la literatura

disponible.
2. Costos de o . . o 6.Operabilidad y
U ) 3. Eficiencias y % 4. Estrategias de 5. Limitaciones de !
1. Subproductos materia prima y/o de remocion mejoramiento Ia tecnologia tiempos de

operacion

retencion

b

¥

1. Procesos de
oxidacion
avanzada

¥ ¥

2. Tratamientos
biolégicos

3. Tecnologias de
cambio de fase

4. Configuraciones
Hibridas o
combinadas

Nota. Esquema de arbol de decisiones para la identificacion del problema.

Los criterios que se identificaron en vista de las necesidades y limitaciones

presentadas, se referencian a continuacion:

o Subproductos/Productos de Transformacion (TP): productos generados

como resultado de los procesos quimicos tales como la degradacién bioldgica,

oxidacion etc., ademas de subproductos como la biomasa producida como
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materia prima viable para la produccion sostenible de biocombustibles,
biomateriales, bioenergia y biofertilizantes[87].

Costo de materia prima y/o operacion: materias primas, equipos auxiliares,
condiciones especificas y efluentes secundarios para cada tecnologia. Asi por
ejemplo, para el caso de los procesos de oxidacion avanzada a pesar de ser una
tecnologia muy eficiente, su utilizacion en aplicaciones a gran escala se ha
restringido debido a que su reaccidn requiere condiciones acidas, sales
metélicas y consumo excesivo de H20: para completar la mineralizacién
[121][65].

Eficiencias y porcentajes de remocion: generalmente obtenido como el
cociente entre la concentracibn remanente y la concentracion inicial de
productos farmacéuticos objetivo, teniendo en consideracion que algunos
productos farmacéuticos son menos biodegradales que otros.

Estrategias de mejoramiento: procesos complementarios con el objetivo de
mejorar el rendimiento y reduccion de costos de la tecnologia, siendo asi
consideradas por ejemplo para los tratamientos biologicos los consorcios
microbianos, co-metabolismo, aclimatacion, microalgas mixotréficas entre otras.
Limitaciones de la tecnologia: aspectos externos a la tecnologia,
generalmente caracteristico del cuerpo de agua o productos farmacéuticos
objetivo, asi, por ejemplo, se ha encontrado que la pared celular de la alga esta
cargada negativamente como resultado de los grupos funcionales
predominantes como carboxilo, fosforilo y amina. Debido a que la adsorcion es
extracelular, el proceso de sorcidn varia significativamente segun la hidrofobia,
estructura, grupos funcionales de los farmacos y especies de microalgas [61].
Operabilidad y tiempos de retencién: corresponde a aspectos técnicos de las
tecnologias, similarmente al criterio de los costos de materia prima y/o
operacion. Aqui se consideraran aspectos como, por ejemplo, para el caso de
los tratamientos bioldgicos se ha observado que su eficiencia de remocion esta
en funcion del tiempo de retencion favoreciendo asi el crecimiento de
microorganismos especializados|[3] o para el caso de los procesos de oxidacion
avanzada donde la aplicacion de ultrasonido incrementa la concentracion de

algunos contaminantes a causa de que algunos de ellos son adsorbidos en los
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sélidos suspendidos, liberandolos y ocultando el ataque directo de los radicales

a los compuestos absorbidos [122].

Cabe destacar que no todos los criterios van a tener la misma relevancia sobre
la decisién final, considerando asi por ejemplo posterior a la aplicacion de los
tratamientos terciarios, estos plantean nuevos retos con respecto al potencial eco-
toxico de los diferentes productos de transformacién generados durante el proceso
[87], con actividad biolégica remanente o incluso con una toxicidad mayor que los
compuestos originales [28] que pueden presentan toxicidad aguda y cronica en
organismo objetivos [117], sumado a que puede ser considerado como un parametro
para evaluar el rendimiento del tratamiento [114][65]; en vista a la complejidad y el
caracter subjetivo por parte de los autores, se procedio a realizar una encuesta por
medio de la herramienta Formularios de Google a expertos que hayan trabajado en
temas relacionados al tratamiento de aguas y/o contaminantes emergentes, con el
propoésito de jerarquizar los criterios con la ayuda de la escala de preferencia de Saaty,

en la siguiente Tabla se presentan los resultados de la encuesta.
Tabla 19.

Encuesta a expertos.

Institucidn Costode  Eficiencias Estrategias de Limitaciones Operabilidad
Encuestado . Subproductos MP y/o y % de . g . dela y tiempos de
perteneciente mejoramiento

Operacion  remocion tecnologia retencion
Politécnico
Alba Ardilla  Colombiano 4 2 3 6 5 1
Jaime lsaza
Cadavid
Edwin Universidad
. Antonio 3 4 1 2 5 6
Malagdn .
Narino
] Universidad
uan Antonio 1 3 2 6 a 5
Valderrama -
Narino
Nel Fundacion
e ,scm Universidad 3 5 1 2 6 a4
Fernandez L
de Ameérica
) Fundacidn
Luis . .
Fieueroa Universidad 1 2 5 6 4 3
€ de Ameérica
Juan Fundacidn
Universidad 1 3 2 6 4 5
Sandoval .
de Ameérica
Promedio 2.1667 3.1667 2.3333 4.6667 4.6667 4.0

Nota. Resultados individuales de los expertos encuestados.
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4.2.3. Comparacion criterio a criterio

Una vez recopilada la informacion de las encuestas se procedio a jerarquizar
los criterios dependiendo de su importancia. Para dicho fin se apoy6 en el valor
obtenido del promedio de pesos obtenidos; sin embargo, al ver que existian criterios
con el mismo valor, se tomo en cuenta también el peso mas predominante en cada
criterio; asi por ejemplo, como se observa en la Tabla 19, el criterio Estrategias de
mejoramiento y Limitaciones de la tecnologia presentan el mismo promedio, por lo
gue se procedio a identificar cuales era los pesos mas predominantes, siendo asi para
el caso de las estrategias de mejoramiento el 6 (n=5) y para las Limitaciones de la

tecnologia el 4 (n=3), dando como resultado la siguiente jerarquizacion de los criterios.

Tabla 20.
Pesos respectivos a cada uno de
los criterios.

Criterio Importancia
Subproductos 1
Eficiencias v %%

.. 2
de remocion
Costos de MP 3
y/o Operacion
Limitaciones de a

la tecnologia

Operabilidad
tiempos de 5
retencion
Estrategias de
mejoramiento

Nota. Jerarquizacion de los criterios
para las respectivas comparaciones del
método AHP.

Continuando con el algoritmo del método AHP, se realiz6 la matriz de
comparaciones pareadas para los criterios, dando como resultado una matriz de n x
n, con los elementos ajj, parai=1,2,...nyj=1,2,...n, donde para el caso de i=j, el valor
aij es 1, comparando la alternativa/criterio consigo mismo[65]. Adicionalmente, se
determind la prioridad de cada uno de los elementos que se comparan, implicando el

célculo de valores y vectores caracteristicos como se referencia en [65], dando como
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resultado la matriz presentada en la Tabla 21, donde el vector promedio corresponde
al peso e influencia de cada uno de los criterios en la decision final, concordando con

la jerarquizacion presentada en la Tabla 20.

Tabla 21.

Matriz de comparaciones pareadas para criterios.

MATRIZ DE COMPARACION DE CRITERIOS
Costos de materia | Eficiencias y porcentajes | Estrategias de |limitaciones de|Operabilidad y Tiempos de|  Vector
CRITERIOS Subproductos | prima y operacion de remocion mejoramiento | la tecnologia retencion requeridos promedio
Subproductos 1 4 2 5 3 4 0.3219
Costos de materia prima y
operacion 1.00 i 0.50 3 0.50 1 0.1495
Eficiencias y porcentajes de
remocion 0.50 2 1 4 1.00 3 0.2157
Estrategias de mejoramiento 0.20 0.33 0.25 1 1.00 1.00 0.0744
limitaciones de la tecnologia 0.33 2 k¥ 1 1 1 0.1436
Operabilidad y Tiempos de
retencion requeridos 0.25 1.00 0.333333333 1 1.00 1 0.0948
TOTAL 3.2833 7.3333 5.0833 15.0000 7.5000 11.0000

Nota. Comparacion criterio-criterio, obteniendo el peso de cada criterio contrastando con los
resultados de la jerarquizacion.

Simultaneamente, y como parte del fundamental del proceso relaciona la
calidad de la decision final en el transcurso de las comparaciones pareadas, por lo
gue AHP ofrece un método para medir el grado de consistencia entre las opiniones
pareadas que proporciona el decisor [65], esto se realiza mediante el célculo de la
razon de consistencia (RC) como se muestra en la ecuacion 1.

Ecuacion 1.

Razén de Consistencia (RC)

IC
RC=__
IA
Dependiente de dos variables, el indice de consistencia (IC) mostrada en la

ecuacion 2 y el indice de consistencia aleatoria (IA) mostrada en la ecuacion 3:

Ecuacion 2. Ecuacion 3.
indice de consistencia (IC) indice de consistencia aleatoria (IA)
Nmax — N -
IC= A~ 1.98(n-2)
n = 1 n

De tal manera que, si el valor de RC excede 0.10 es una sefal de
comparaciones inconsistentes, en cuyo caso el decisor deba reconsiderar y modificar

los valores originales de la matriz, por otro lado, si el valor es 0.10 o0 menos son sefial
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de un nivel razonable de consistencia en las comparaciones pareadas; en nuestro

caso los resultados son presentados en la Tabla 22.

Tabla 22.

Resultados de Consistencia.
[ 0.09727667
1& 1.32
RC 0.07369445

Nota. Vvalor de razon de
consistencia inferior al limite
permitido, se considera que las

comparaciones fueron razonables.

4.2.4. Comparacion criterio alternativa

Esta comparacion se realiz6 con base en los documentos revisados y
analizados correspondientes a cada una de las tecnologias como se pueden observar
en el Anexo 2, para mayor profundizaciéon remitirse Documento en trabajo (Working

paper) de los autores del presente trabajo.
4.2.5. Decision final

Como resultados de las comparaciones pareadas entre los diferentes criterios
y alternativas, como se muestra en la Tabla 23, la tecnologia adecuada para el
tratamiento de los productos farmacéuticos en cuerpos de agua corresponde a los
tratamientos biolégicos, debido a que es una tecnologia muy atractiva en el &mbito
académico e industrial, a pesar de que en ocasiones se ha asociado a la generacion
de productos de transformacién o de mayor toxicidad, pero en menor proporcion que
las demas tecnologias [123], [124], [125], [126], [28], [127], [128]. Ahora bien, en
cuanto a la biomasa generada durante el proceso puede ser ampliamente utilizada
para la fabricacion de productos como biogas, biocombustible, biofertilizantes,
biopolimeros, entre otros 0 en muchos casos lodos resultantes de procesos de
adsorcion en las membranas de los biorreactores[79],[123],[61], [129]-[131], ademas
de favorecer la bioconcentracion/bioadsorcién [87]; en cuanto a los costos de materias
primas y de operacion es la segunda tecnologia mas econdmica lo cual resulta
atractivo para los estudios de tratamientos de aguas hoy en dia, en comparacion con

los AOP’s o de los métodos combinados [28], [118], también por el hecho de que
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como se menciond anteriormente la biomasa pude ser procesada para la obtencion
de productos de mayor valor agregado como en el caso de [130] donde en un
fotobiorreactor (PBR) y con la microalga Scenedemus abundans el efluente fue
tratado en un celda de combustible fotosintética microbiana (PMFC) para la
produccién de biomasa y electricidad; la biomasa generada se uso6 para la produccion
de biodiesel, encontrando que todas las propiedades fisicas del biodiesel estaban
dentro de los limites permisibles de ASTM D6751 y en 14214; en cuanto a las
eficiencias y porcentajes de remocion es una tecnologia con la cual se logran altos
porcentajes de remocion (superiores al 80% para el caso de los analgésicos y algunos
antibidticos y entre un 40% a un 75% para aquellos farmacos de dificil remocion)
[123], [132], cabe resaltar que esto depende del tipo de contaminante o farmaco a
tratar, concentracion en el medio, condiciones y tiempo de cultivo, tipo de biorreactor
y enfoque para conducir el biorreactor (batch, continuo o semicontinuo), como
también la cepa de microalga empleada [61], [131]. En cuanto a las estrategias de
mejoramiento, resulta en segundo lugar luego de los tratamientos combinados, debido
a la variedad de mecanismo de remocion propios de las microalgas que incluyen
biodegradacion, bioadsorcién y bioacumulacion [12], [61], [114], ademés de su gran
adaptabilidad en comparacién a otros microorganismos, como en el caso de las
microalgas mixotréficas capaces de modificar metabolismo entre autétrofo y
heterétrofo dependiendo de la disponibilidad de fuente de carbono y nutrientes en el
ambiente circundante [12]. Por otra parte, distintas metodologias han sido reportadas,
como la flotacion por aire disuelto [123], implementacion de variedad de microalgas
segun la estacion [124], consorcios microbianos o estanque de algas de alta tasa
(HRAP) [87], [126] proceso de separacion de microalgas post tratamiento mediante
hongos filamentosos conocido como proceso de co-peletizacion [133]. Finalmente, la
adicibn de sustratos organicos como donantes de electrones, promueve las
actividades de enzimas catabdlicas especificas responsables de la degradacion de
los contaminantes organicos emergentes [61], [114]. En cuanto a las limitaciones de
la tecnologia una es que la mayoria de los estudios presentados usan aguas
residuales sintéticas a escala piloto; ademas, altas tasas de solidos suspendidos
totales (TSS) tienen efectos negativos en la penetracion de luz, y consecuentemente
reducen la actividad fotosintética y el crecimiento de la biomasa [87]; cuando se trata
de microalgas hay algunas susceptibles a ciertos tipos de farmacos como es el caso

de algunos antibidticos que pueden afectar el crecimiento de las algas mediante la
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inhibiciéon de la sintesis de sustancias quimicas como la clorofila, los pigmentos y
también pueden afectar la actividad fotosintética [134]. Las propiedades mas
relevantes a tener en cuenta de los contaminantes objetivos se encuentran coeficiente
octanol/agua (log kow) que dependido de su valor afecta los mecanismos de
degradacion [131] o el valor de la contante de Henry que permite su remocién por
efecto de la evaporacion[128]. Ahora bien, en el &mbito de la biotecnologia, uno de
los principales desafios es la separacion eficiente y confiable de las microalgas del
efluente después del tratamiento [133]; no obstante, otras limitaciones han sido
reportadas en funcion de las alternativas empleadas para el caso de los consorcios
microbianos [61] o el cometabolismo [114], dentro de las perspectivas y futuros
desarrollos se encuentran la investigacion de las rutas metabdlicas de degradacion
paralelo a que algunos productos de transformacion se acumulan en los lodos o en la
biomasa y pueden seguir siendo toxicos [28]. Por ultimo, en cuanto a la operabilidad
y tiempos de retencion esta tecnologia se caracteriza en este caso por tener tiempos
de retencion relativamente altos medidos generalmente en dias o semanas [114],
[127], [135], [123], [124]; sin embargo, otros aspectos dependen de la configuracién
empleada, variantes como los tanques abiertos, cerrados o las combinaciones de los
mismos. Los tanques abiertos tienen bajo consumo de energia, son econémicos en
operacion y construccion, han sido estudiados por mucho tiempo; pero presentan un
riesgo de contaminacion, adicionalmente grandes areas, control en el cambio de
evaporacion y temperatura, y tienen baja produccién de biomasa. Por otro lado, los
tanque cerrados producen biomasa en un rango de 20 — 40 gm2d-, los problemas de
contaminacién son menores y tienen mejor distribucion luminica por su mayor area
superficial, necesitando menor area que los tanques abiertos y su evaporacion es
nula; sus principal desventaja es su alta inversion inicial, dificultad de escalamiento y
la necesidad de remover el oxigeno, el fotobiorreactor tubular es el mas usado a gran
escala [40], [131]. La construccidon de consorcios microbianos, aclimatacién y co-

metabolimos pueden mejorar a viabilidad técnica[61], [128].

El enfoque que se considerara en la etapa experimental, retne lo mencionado
hasta aqui, en aspectos como el producto farmacol6gicamente activo de interés y la
tecnologia seleccionada; no obstante, dada la gran complejidad y el alcance del
estudio de los CE’s, no se considera la evaluacion de riesgos ambientales ni tampoco

los posibles productos de transformacion producto del metabolismo de la microalga,
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la principal finalidad es evidenciar la capacidad de remocién de Chorella vulgaris en
un ambiente controlado sin perturbaciones externas comparando los resultados con
la literatura cientifica; asi mismo que sirva como referencia para futuros proyectos

encaminados en esta tematica.

Tabla 23.

Matriz de priorizacion.

RESULTADOS MATRIZ DE SELECCION - METODO AHP
Eficienci Operabilidad
. Costos de materia |c1enc!as y Estrategias de |Limitaciones de la|_. Perabiifa y' P
Criterio/Metodo |Subproductos| . G porcentajes de 3 3 5 Tiempos de retencion| Priorizacion
prima y operacion “ mejoramiento tecnologia .
remocion requeridos
Reveesnsde 0.0669 0.1292 0.3201 02177 0.2536 0.3092 0.1919
oxidacion
Traamlentas 0.4472 0.3294 0.1717 0.3293 02221 0.1056 0.2966
biologicos
Tesnologia de 0.3432 0.4475 0.0597 0.0733 0.0903 0.4351 0.2499
cambio de fase
s 0.1427 0.0939 0.4486 0.3797 0.4340 0.1501 0.2616
combinados
PONDERACION 03219 0.1495 0.2157 0.0744 0.1436 0.0948

Nota. Decision final de la tecnologia para la etapa experimental.
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5. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE C. VULGARIS

5.1. Chorella vulgaris

Es una microalga unicelular verde de agua salada o dulce, con una gran
variedad de usos en la biotecnologia, forma esférica con un diametro entre 3 — 5 pm
[136]. Tiene muchos elementos estructurales similares a las plantas, pared celular
(proteccion contra invasores y condiciones ambientales), citoplasma (soporte de
organelos), mitocondria (material genético y aparato respiratorio) y finalmente los
cloroplastos donde se sintetiza el pigmento mas predominante como la clorofila y
encargadas de hacer la fotosintesis. Se reproduce de forma acelerada y asexual,
cuando sus células alcanzan su maximo tamafo se forman de cuatro a ocho células
mas pequefas idénticas a la célula madre, liberadas por eclosién, transformandose
entonces en nuevas Chlorellas. Para su crecimiento, precisa del carbono que obtiene

de la fotosintesis, agua, luz y pequefas cantidades de minerales[137], [138].

El cultivo de Chorella vulgaris se ha difundido gracias a su alta produccién de
biomasa, reconocida como una fuente importante de proteinas, acidos grasos y
pigmentos naturales[139], ya que su composicion quimica es de 51-58% de proteinas,
12-17% de carbohidratos, 14-22% de lipidos representados en materia seca [138].
Finalmente, presenta tanto crecimiento autotrofo como heterétrofo (crecimiento
mixotréfico) por la realizacion de fotosintesis como también ingestion de materia

organica como glucosa [137].

5.2. Ensayo Preliminar

Consiste en un montaje para determinar en qué medio de cultivo permite el
crecimiento optimo de la microalga C.vulgaris, entre: algae culture broth (Microgen®),

y ferti foliar completo®

Como se ve en la Figura 40, los biorreactores se elaboraron con frascos Shott
de vidrio (500 mL), bombas de acuario con manguera de silicona esterilizable de 3.6
mm Yy filtros de jeringa de 0.22 um. Con la finalidad de evaluar el crecimiento en los
diferentes medios de cultivo sin presencia de Diclofenaco Sddico, se contemplo un
periodo de tiempo entre 3-4 dias, con muestreo de densidad optica cada 2 horas,
mantenidos a Temperatura ambiente (15 - 20°C), se prepararon 300 mL de algae

culture broth (Microgen®) y ferti foliar completo® en una relacion 0.001871 g/mL y
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0.00075 mL/mL respectivamente, los medios se sometieron a esterilizacién a 121 °C
y 15 psi durante 30 minutos.

Figura 40.

Montaje preliminar de biorreactores.

Nota. llustraciéon del montaje preliminar de los biorreactores

de microalgas.

5.2.1. Curvas de crecimiento

Los resultados de estas medidas se observan en las Figuras 40y 41, indicando
gue el medio Algae culture broth (Microgen®) promovié un mayor crecimiento
obteniendo una absorbancia de 1.056 a los cuatro dias de crecimiento, con respecto
a ferti foliar completo ® con un valor de 0.525 en el mismo tiempo.
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Figura 41.

Curva de crecimiento de C.vulgaris en algae culture broth.
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Nota. Resultados de la curva de crecimiento de la microalga en algae culture broth, como

medio de cultivo.
Figura 42.

Curva de crecimiento de C.vulgaris en ferti foliar completo.
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Nota. Resultados de la curva de crecimiento de la microalga en ferti foliar completo, como

medio de cultivo.

5.3. Preparacion Inoculo de la Microalga

Como resultado del ensayo preliminar, se realiz6 una resuspension de la
microalga C. vulgaris a partir de un medio sélido, la cual permanecio en incubacion
durante 8 dias en algae culture broth (Microgen®), bajo condiciones estériles en un
volumen de 250 mL por duplicado como se muestra en la figura 42, teniendo en

cuenta que el 10% del volumen de cada ensayo corresponde al inoculo.
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Figura 43.

Incubacion Inéculo C. vulgaris.

Nota. Incubacion Inéculo C. vulgaris, previo al

montaje de los ensayos finales.

Para verificar la pureza de los inéculos de C. vulgaris empleados en los
ensayos finales, se realiz6 una prueba de coloracion de gram, con el siguiente orden
de reactivos: cristal violeta (1 minuto), Lugol (1 minuto), Alcohol-Cetona (30 sg) y
Fuchina (1 minuto), los resultados de la coloracion de gram vistos con un objetivo
X100 empleando el microscopio Primo Start ZEISS, se muestran en la Figura 43, en

donde se pueden evidenciar las células tipicas de la microalga C.vulgaris.
Figura 44.

Resultados Coloracion Gram.

Nota. llustraciéon resultados de la coloracion Gram a) y una

muestra en fresco de C. vulgaris b).
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5.4. Resultados y discusiones
5.4.1. Densidad 6pticay conteo celular

Como se observa en las Figuras 45 y 46, al comparar el crecimiento de
Chlorella vulgaris, en un medio como lo es el agua sintética (control positivo) con
respecto al ensayo preliminar (algae culture broth (Microgen®)), se puede evidenciar
gue el agua sintética como medio de cultivo promovié el crecimiento como
consecuencia de una mayor cantidad de macro y micronutrientes como la fuente de
carbono, nitrégeno (urea) e iones metélicos de las sales adicionadas [140], razén por
la cual en el ensayo preliminar se determiné que la microalga tuvo un leve
comportamiento clorético con respecto al control positivo, y por ende la etapa de
adaptacién no pudo ser evidenciada en el crecimiento. Otro aspecto a destacar es la
implementacion de un proceso de aireacion durante los ensayos finales y
preliminares, ya que este promueve una mayor homogenizacion de nutrientes, una
temperatura estable a lo largo del proceso en el biorreactor y un intercambio de gases

optimo.
Figura 45.

Ensayo final en el tiempo cero.

Nota. llustracién de los ensayos finales en el tiempo cero.
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Figura 46.

Ensayo final a los 14 dias.

Nota. llustracién de los ensayos finales a los 14 dias de tratamiento.

Figura 47.

Curvas de crecimiento de C. vulgaris para tratamientos y control.
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Nota. Representacion grafica del crecimiento de los ensayos finales, los datos

corresponden a los reportados en el ANEXO 4.

En cuanto al efecto de la concentracion de diclofenaco sodico en Chorella
vulgaris sobre los tratamientos estudiados cabe resaltar que la presencia de este
farmaco no perjudica el crecimiento de la microalga, cuando esta se somete a la
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mayor concentracion (62.5 ppm), tiene un comportamiento tolerante en comparacion
con el control positivo, el cual se puede observar en la Figura 47; en contraste con
MAT- 30 se evidencia una disminucion en el porcentaje de inhibicion a lo largo de la
experimentacion siendo a los 8 dias (34,35%) y a los 15 dias (30,95%), pese a que la
concentracion de células iniciales (1.17E+06 cel/mL) fue menor con respecto al
control positivo (2.29E+06 cel/mL); sin embargo, al finalizar el tratamiento la
concentracion celular para el MAT — 30 alcanzé un valor de 1.31E+07 cel/mL teniendo
un aumento de 11 veces con respecto a la inicial, mientras que el control positivo
(1.72E+07 cel/mL) logré un aumento de 7.5 veces como se puede apreciar en la Tabla
24, los demas valores de densidad éptica se muestran en el Anexo 4.

Tabla 24.

Resultados conteo celular vs densidad 6ptica.

INICIAL (O dias) FINAL (14 dias)

Muestra Densidad Concentracion Densidad Concentracion

Optica (AU) celular promedio Optica (AU) celular promedio

(cel/mL) (cel/mL)

C+ 0.143 2.29E+06 1.762 1.72E+07
MAT-30 0.0853 1.17E+06 1.3593 1.31E+07
MAT-60 0.1647 2.55E+06 1.8303 1.78E+07

Nota. Resultados del conteo celular realizado en la camara de Neubauer.

Por dltimo, segun la literatura [141] hay factores que pueden afectar el
crecimiento y generacion de biomasa por parte de las microalgas, uno de ellos es el
aporte de los nutrientes ya que estos influyen en la velocidad de crecimiento y en la
composicion de las células. Teniendo en cuenta esto, uno de los macronutrientes mas
importantes es el carbono ya que llega a ser parte de un 50% de toda la biomasa
microalgal, contemplando al CO2 como una de las fuentes de carbono mas utilizadas
por las microalgas, es por esto que en algunos casos se puede realizar el aporte de
CO2 por medio de un proceso de aireacion para estimular el crecimiento celular. Ahora
bien, se tienen factores que pueden generar inhibicién al crecimiento, tales como un

exceso de oxigeno, condiciones de luz, déficit de nutrientes, temperatura etc.

Hay estudios [141], [127] en los cuales mencionan que el diclofenaco sodico

puede llegar a ser tomado como fuente de carbono por las microalgas, es decir, al
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estar en presencia de concentraciones altas (62.5 ppm) no emplea al diclofenaco
como una fuente de nutrientes por lo cual no lo toma para su crecimiento, mientras
gue a menor concentracion del farmaco (37.5 ppm) el alga es capaz de utilizarlo como
fuente de carbono a lo cual se le atribuye su crecimiento, esto se puede evidenciar
también en otro estudio realizado [142] en el cual manejan concentraciones de
diclofenaco de 25 ppm, cabe destacar que el medio de cultivo en este caso
presentaba una deficiencia de nutrientes como la ureay la glucosa, razén por la cual
la microalga opta por consumir el diclofenaco como uno de sus nutrientes, dando lugar
a porcentajes de remocién méas elevados de alrededor de un 60%, en contraste con
este estudio, el medio de cultivo tiene los nutrientes facilmente biodegradables, por lo
cual se infiere que la microalga opta por consumir en primera instancia los nutrientes

proporcionados por el agua residual sintética.
5.4.2. Demanda quimica de oxigeno

Las concentraciones de DQO al inicio y al final de los tratamientos fueron 375
mg O2/L y 262,5 mg O2/L para el caso de MAT-30; 350 mg O2/L y 250 mg O2/L para
el caso de MAT-60 respectivamente, al tratarse con un cultivo axénico y no adaptado
al medio se obtuvieron porcentajes de remocion del DQO para el caso de MAT-30 (30
%), MAT-60 (28.6%) y control positivo (45.5%) como se muestra en la ecuacion 4,
cabe destacar que no fueron tan altos como los reportados en [138], donde se tratd
el agua cruda de la PTAR El Salitre de Bogota - Colombia, obteniendo una remocién
entre el 73.19% y 81.80% con muestra de microalga adaptada, comparada con la
microalga no adaptada oscilando entre 64.99% y 71.83%. Otro aspecto para destacar
gue la presencia de la microalga C. vulgaris potencié la reduccion del DQO, el
comportamiento del DQO, se muestra en la Figura 48.

Ecuacioén 4.

Célculo porcentaje de remocion DQO.

DQO; — DQO;

YoRemocion DQO = DQo;

Nota. Férmula empleada para el calculo del

porcentaje de remocién del DQO para los

diferentes tiempos de tratamiento.
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Figura 48.

Comportamiento del DQO.
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Nota. Representacion grafica del comportamiento del DQO en los ensayos finales.

Finalmente, el control negativo, al no tener ningun tipo de microorganismos que
tomara la materia organica para sus funciones bioldgicas, el DQO se mantuvo
constante como se muestra en la figura 51, con ligeros aumentos ocasionados por la
alta probabilidad de un error humano en la técnica empleada, durante la titulacion,
aspecto que se hubiera minimizado, si se empleaba el método colorimétrico -

espectrofotometro [81].
5.4.3. Diclofenaco Sodico

Para la cuantificacion del diclofenaco sodico en los tratamientos, se realizd un
ajuste de las absorbancias debido a las interferencias generadas por la biomasa

microalgal, como se menciona a continuacion en la Tabla 25.

122



Tabla 25.

Absorbancias Diclofenaco Sodico, en los tiempos de muestro

Absorbancia

0 dias 8 dias 14 dias
MAT-301 0.332 0.494 0.492
MAT-302 0.355 0.393 0.65
MAT-303 0.328 0.547 0.567
MAT-601 0.515 0.779 0.952
MAT-602 0.527 0.7612 0.907
MAT-603 0.532 0.755 0.936
C- 0.315 0.286 0.346
C+ 0.0983 0.365 0.487

Nota. Absorbancia sin ajuste para la cuantificacion del Diclofenaco Sodio a los 0, 8

y 14 dias de tratamiento.

Inicialmente se determiné la proporcion entre la densidad Opticas (biomasas)
a 600 nm de los tratamientos y el control positivo a los 0, 8 y 14 dias, teniendo en
cuenta que la biomasa inicial entre los tratamientos MAT-30 y MAT-60 no fue igual
(diferencia de 0.0794); como se muestra en la Tabla 26.

Tabla 26.

Relacion entre la densidad Optica control positivo y los tratamientos.

0 dias 8 dias 14 dias
MAT - 30 0.5967 0.7017 0.7715
MAT - 60 1.1515 0.9703 1.0388

Nota. Cociente entre los valores de densidad 6ptica de los tratamientos y el control

positivo a los 0, 8 y 14 dias de tratamiento a 600 nm.

Los anteriores valores se emplearon como factor de correccion a la
absorbancia obtenida en el control positivo, mediante el mismo proceso para la
cuantificacion de diclofenaco soédico (ver numeral 2.3.2.a), obteniendo asi la
absorbancia perteneciente a la densidad O6ptica (biomasa microalgal), para asi

posteriormente restar el valor a la absorbancia de los tratamientos reportadas en la
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Tabla 25 y obtener el valor de la absorbancia corregida que se puede observar en la

Tabla 27.
Tabla 27.

Absorbancia Corregida Tratamientos MAT 30 y MAT 60.

0 dias 8 dias 14 dias
Abs. C+ Abs. Abs. C+ Abs. Abs. C+ Abs.
Corregui. Correguid Corregui. Correguid Corregui. Corregui.
MAT - 30 0.0587 0.2797 0.2561 0.2218 0.3757 0.1940
MAT - 60 0.1132 0.4115 0.3541 0.4109 0.5059 0.4257

Nota. Absorbancia corregida, restando el valor de la absorbancia correspondiente a la biomasa

generada en el tratamiento.

Algo similar se realizé para determinar una concentracion estimada del diclofenaco

sodico en cada tratamiento, donde se tomd la diferencia entre las absorbancias del

control negativo y la absorbancia tomada a 300 ppm (15 mg) de la curva de

calibracién, debido a que este control al no tener microalga, no presento interferencia

debida a la biomasa, por lo cual se promedi6 el valor obtenido en los tres muestreos

(0, 8y 14 dias), para asi sumarlo al valor de las absorbancias corregidas y finalmente

obtener las concentraciones de diclofenaco en cada tratamiento con la curva de

calibracioén (Figura 25 del numeral 2.3.2.a), como se muestra en la Tabla 28.

Tabla 28.

Concentracion Diclofenaco Sodico en los distintos tiempos de tratamiento.

Diclofenaco Sédico (ppm)

0 dias 8 dias 14 dias
MAT-30 300.9701 282.3248 273.3204
MAT-60 343.4858 343.3071 348.1011
C- 312.3656 303.0108 322.3656

Nota. Concentracion en ppm del Diclofenaco Sédico.
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5.4.4. Porcentaje de remocion e inhibicion

El porcentaje de remocién e inhibicion fueron determinados como se reporta
en [127] y el procedimiento se muestra en el Anexo 3. La influencia del diclofenaco
sodico en el crecimiento de C. vulgaris durante 14 dias de tratamiento, se vio
ligeramente afectado para el caso de los MAT-60 donde no fue posible determinar un
porcentaje de remocion, pero si una ligera inhibicion de la microalga, caso contrario
sucedi6 con el tratamiento MAT-30, donde se alcanz6 un porcentaje de remocion a
los 8 dias y 14 dias de 6.20% y 9.18% respectivamente, concordando con el
porcentaje de inhibicion donde se disminuyé de 34,5% a los 8 dias a 30,95% a los 14

dias por la adicién del diclofenaco sodico, como se evidencia en la Tabla 29.
Tabla 29.

Porcentajes de Inhibicion a los 8 y 14 dias de tratamiento.

% INHIBICION
MAT-30 MAT-60
8 34.3523% -4.7899%
14 30.9466% -4.6721%

Nota. Porcentaje de inhibicion, los valores negativos representan una

estimulacién de la microalga.

Estudios previos en la remocion de diclofenaco sédico tales como, [143]
reportan porcentajes de remocién entre 30 a 91% mediante el uso de 6 tipos de
microalgas en un rango entre 2.5 a 30 ppm de diclofenaco sddico, donde para el caso
de S. obliquus se obtuvo el mayor porcentaje de remocion (79 - 91%) teniendo en
cuenta un déficit de nitrégeno que produjo una disminucién en el contenido de clorofila
a, sin importar la ausencia o presencia del farmaco. Por otro lado, la presencia del
farmaco estimuld el crecimiento de las 6 microalgas estudiadas en un rango de
concentraciones de 2.5 a 30 ppm especialmente para C. vulgaris; [136], [142]
evaluaron 3 farmacos (25 ppm) a partir de un tratamiento basado en tres tipos de
microalgas Chlorella sorokiniana, Chlorella vulgaris y Scenedesmus obliquus, para el
caso de diclofenaco sodico la velocidad de crecimiento aumento significativamente
para C. sorokiniana (CCV+, 0.72 +0.04 d™1; DCS, 0.96 +0.01 d™1) y C. vulgaris (CCV+,
0.56 + 0.00 d™*, DCV, 0.74 + 0.01 d™1) con respecto al control positivo; aunque la

maxima capacidad de remocion fue para S. Obliquus, el cual removi6 1.5 veces mas
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diclofenaco que C. vulgaris; resultados similares fueron obtenidos en [144] en el cual
estudiaron las 3 algas mencionadas y fueron cultivadas en fotobiorreactores (PBR)
con columnas de burbujeo, obteniendo eficiencias de remocion para S. obliquus de
99%, C. vulgaris 71% y C. sorokiniana 67%, sin encontrar una relacion directa entre
el crecimiento de la biomasa y la remocion del diclofenaco, siendo la biodegradacion
el principal mecanismo de degradacion, razon por la cual a pesar de que S. obliquus
alcanzo6 la menor concentracion de biomasa, obtuvo la menor concentracion después
del tratamiento, ademas de que ninguna cepa generd productos de transformacion

toxicos para zebrafish (Tipo de pez).

Los bajos porcentajes de remocion obtenidos se pueden asociar posiblemente
a varios factores, el principal, son las altas concentraciones evaluadas; sin embargo,
los resultados estan acordes a estudios como [127], donde las microalgas Picocystis
sp. y Graesiella sp, fueron tolerantes a la mayor concentracién estudiada de
diclofenaco sodico (200 ppm), mientras que a menores concentraciones se presento
una estimulacion en su crecimiento, o en el caso de [145] en el cual C. vulgaris y
demas organismos fueron estudiados en un rango de concentracion calculada de
diclofenaco sédico (1x1072 = 1x10-18 mol/L), determinando asi ningln efecto negativo
en este rango, ya que el cambio en el nimero de algas no excedi6 el 20%,
contrariamente a la accion que tuvo en organismos animales; otro posible factor fue
la influencia de la glucosa contenida en el agua sintética (ver numeral 2.3.1), al ser
una fuente de carbono facilmente biodegradable y en gran proporcion (0.25 g/L), por
lo que la microalga opt6 por tomar esta con respecto al diclofenaco sdédico
especialmente para MAT-60, como se reporta en [114] donde se estudio la adicién de
tres fuentes de carbono exdgeno (co-metabolismo) en la biodegradacién del
antibidtico sulfametoxazol a partir de 5 especies de microalgas, encontrando que la
adicién de glucosa (1 mM) fue la mejor opcidn para mejorar el crecimiento de C.
pyrenoidosa, lo cual se puede explicar ya que la C. pyrenoidosa prefiere el consumo
de fuentes de carbono facilmente biodegradables, dando como resultado un aumento
en el crecimiento, pero sin un incremento en la disipacion del SMX, provocando una
inhibicion competitiva y consecuentemente en el debilitamiento en la degradacién del
compuesto de interés, por lo que si se comparan los medios de cultivo de los
documentos donde se obtienen altos porcentajes de remocidn constituidos por macro

y micronutrientes tales como sales [136], [142], [144]. Finalmente, en el documento
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gue se tomo6 como referencia para la formulacion del agua residual sintética, los
autores inocularon inicialmente los microrganismos con el agua sintética durante 4
dias, con el propésito de aclimatar el consorcio microbiano sin la adiciéon de los
farmacos obijetivos, lo que ciertamente hubiera favorecido a la microalga ya sea en

cuanto a crecimiento o remocion de los componentes objeto de estudio.

Cabe destacar que los porcentajes de remocidén como se mencioné en la matriz
de seleccion, también dependen de la cepa empleada, condiciones de cultivo,
concentracion y propiedades del contaminante, para el diclofenaco sddico se reporta
un pKa de 4.15 y una constante de ley de Henry de 4.79 x 107 Pa m® mol* (25°C)
[143], por lo que si se considera que el pH inicial del agua sintética fue de 7.0, el
diclofenaco sédico no estaria disociado por lo tanto no interaccionaria
electrostaticamente con la pared celular de la microalga que esta cargada
negativamente como resultado de los grupos funcionales dominantes (grupos
carboxilo y fosforilo) [143], descartando asi en primera instancia un proceso de
bioadsorcién sobre la microalga [146], de manera que si se toma en consideracion
qgue C. vulgaris toma los metales pesados del medio, mediante la bioacumulacion
[143], [146], caracteristicas especificas de la cepa tales como el tamafio celular
desempefian un rol importante en la remocion de diclofenaco; no obstante, el acoplar
técnicas de cuantificacion sensibles y pruebas de toxicidad, permite la evaluacion
integral de la eficiencia de las microalgas en la eliminacion de productos
farmacéuticos [144]; por ultimo, al comparar como varia la concentracion del control
negativo a lo largo del tratamiento, este se mantuvo oscilando entre 303-322 ppm de
Diclofenaco Sadico, indicando que probablemente la concentracion se mantuvo
constante, dando como resultado que la remocion del diclofenaco en el tratamiento
MAT-30 esta relacionado principalmente a la microalga y no a factores abi6ticos como

evaporacion (pequefia constante de Henry) u oxidacion.
5.5. Andlisis ANOVA

Con respecto al analisis estadistico, se planteé un analisis de varianza
(ANOVA), con dos factores (tiempo de tratamiento y concentracion del Diclofenaco
Sabdico), con respecto a la variable de respuesta densidad éptica y porcentaje de
remocién, con una significancia estadistica del 0.05, como se muestra en la siguiente
Tabla 30.
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Tabla 30.

Planteamientos del analisis de varianza

(ANOVA).
a)
Densidad optica (B)
MAT -30 MAT -60
0.8930 1.4180
: 8 dias 1.0500 1.3160
Tiempo de
2 0.9600 1.2800
tratamiento
1.2400 1.9020
(A) .
14 dias 1.4480 1.7440
1.3900 1.8450
b) Concentracidn
Diclofenaco Sodico (B)
MAT -30 MAT -60
0.0462 0.0083
] 8 dias 0.1682 -0.0150
Tiempo de
. -0.0283 0.0079
tratamiento
(A) 0.1596 -0.0129
14 dias 0.0224 -0.0266
0.0913 -0.0012

Nota.. Planteamientos para el andlisis estadistico de

varianza (ANOVA) con dos factores y dos variables de

respuesta a) densidad o6ptica y b) % de remocion.

Las hipétesis nula y alternativas planteadas se muestran en la Figura 49,
considerando que en el caso que el valor de F calculado > F de tabla, la hipotesis nula
se rechaza y se aprueba la hipétesis alternativa, los datos obtenidos de los analisis

de varianza son presentados en el Anexo 5.
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Figura 49.

Hipotesis nula y alternativa.
Horpy = pp = =y
Ho:py # pp # - # iy

Nota. Representacion de la
hipétesis nula (Ho) e hipdtesis
alternativa (Ha).

Los resultados mostrados en el Anexo 4, para la densidad 6ptica como variable
de respuesta, indican que hay diferencias significativas en la concentracion del
diclofenaco y dias de tratamiento, con respecto al crecimiento de C. vulgaris; sin
embargo, no hay diferencias significativas en las diferentes combinaciones entre
concentracion de diclofenaco y dias de tratamiento, indicando que los datos son
estadisticamente confiables, para el caso del porcentaje de remocién como variable
de respuesta, indica que no hay diferencias significativas en los dias de tratamiento
sobre el porcentaje de remocion de diclofenaco sodico, pero si hay diferencias entre
las concentraciones inicial y los porcentajes obtenidos. Finalmente, no hay diferencias
significativas en las diferentes combinaciones entre concentracion de diclofenaco y

dias de tratamiento, indicando que los datos son estadisticamente confiables.
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6. CONCLUSIONES

Con base en la literatura revisada y analizada, es posible llegar a la conclusion
de que el compuesto farmacoldgico seleccionado para el presente estudio es el
diclofenaco sddico, ya que ha sido uno de los farmacos mas persistentes reportados
en las aguas residuales como consecuencia de la presion de la industria farmaceéutica,
la venta sin prescripcion médica y la falta de conocimiento acerca de las implicaciones
de su alto consumo representando un riesgo de toxicidad para el ecosistema, cabe
resaltar que este medicamento se encuentra dentro del grupo de analgésicos y
antinflamatorios de mayor consumo a nivel mundial y se incluye dentro del cuadro
basico de medicamentos, finalmente este ya ha sido identificado como una sustancia

de prioridad en la primera lista de vigilancia de la Union Europea.

Por medio de la matriz de seleccion multicriterio se determiné que la tecnologia
mas apropiada para la remocion de los compuestos farmacoldgicamente activos
corresponde a los tratamientos biologicos, dentro de los cuales se destaca la
implementacion de microalgas debido su gran capacidad de adaptacion; mecanismos
de remocion; generacién de productos de mayor valor agregado a partir de su
biomasa; los costos moderados en cuanto a la operabilidad y materias primas;
finalmente, los tiempos de retencion sobresalen con respecto a las demas
tecnologias. Cabe destacar que se tuvieron en cuenta siete grupos farmaceéuticos con

los farmacos mas representativos de cada una.

Por medio del montaje experimental se pudo evaluar la capacidad de remocién
de la microalga C. vulgaris en un agua residual sintética como medio de cultivo, a dos
concentraciones de diclofenaco sédico de 37.5y 62.5 ppm durante un periodo de 14
dias, evidenciando que la presencia de diclofenaco sodico no fue un impedimento
para el crecimiento de la microalga; siendo tolerante a la concentracion de 62.5 ppm
dado a que tuvo una tendencia de crecimiento similar a la del control positivo y para
el caso de la concentracion a 37.5 ppm por el contrario, se disminuy6 el porcentaje
de inhibicion de 34.35% a 30.95% con respecto al control positivo con lo cual se
estima que se obtuvo una remocion de diclofenaco sddico de solo un 9.18%, dado a
la sensibilidad de la técnica para la cuantificacion del farmaco.

Los posibles factores que afectaron los resultados obtenidos fueron la

presencia de glucosa como fuente de carbono facilmente biodegradable, la
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adaptacion al agua sintética, las altas concentraciones estudiadas y los mecanismos
de remocién que emplean la microalgas, cabe destacar que los porcentajes de
remocion obtenidos son valores que nos orientan en el estudio, por lo que resulta
indispensable emplear técnicas analiticas como HPLC o espectrometria de masas

para asi llegar a obtener resultados mas precisos.

Con base en los resultados obtenidos las microalgas no solo resultan ser una
tecnologia prometedora para el tratamiento de contaminantes emergentes, como lo
son especificamente los farmacos, sino que también son una alternativa
complementaria para los procesos convencionales en los tratamientos de aguas
residuales que se llevan a cabo en las PTAR, dado a que se obtuvieron porcentajes

de remocion de DQO entre un 28.6 y un 30% con un cultivo axénico.
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GLOSARIO

ANTROPOGENICO: hace referencia a aquello que tiene un origen humano o que
resulta de la actividad del hombre, dado a que resulta de dichas actividades es un
término muy utilizado en cuanto a temas ambientales ya que hace referencia a los
efectos ambientales que han provocado las acciones del hombre diferente de las

causas consideradas naturales es decir sin alguna intervencion humana.

BIOACUMULACION: Hace referencia a la acumulacion total que ocurre a través del
tiempo de sustancias persistentes en un organismo o en el ambiente a partir de

fuentes bidticas o abidticas.

CLASE TERAPEUTICA: son aquellas que permiten la agrupacién de medicamentos
los cuales poseen un grado de sustitucion entre si, lo cual permite definir de una

manera no tan exacta los mercados en el sector farmacéutico.

COEFICIENTE DE RIESGO HQs: es el cociente entre la exposicion y un valor guia

el cual esta basado en la salud o algun dato toxicologico.

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO: cantidad de oxigeno para oxidar la materia
organica en una muestra de agua, bajo condiciones especificas de agente oxidante,

temperatura y tiempo.

ECOTOXICIDAD: es el resultado de todo el estrés téxico que actian sobre el medio
ambiente, este término proviene de la palabra toxicologia la cual hace referencia a las
fuentes de contaminacién, la transformacién de estas y los efectos de los

contaminantes en el medio ambiente.

INDICE H: desarrollado por J. E. Hirsch, es un indice que mide tanto la productividad
como el impacto de una obra publicada por un cientifico o académico, en cuanto a
Scopus se refiere no a un valor o un nimero, es un calculo que se realiza teniendo
en cuenta el numero de publicaciones, como el nUmero de citas que posean los

documentos.

INDICE M: Propuesto por J.E. Hirsch, como el resultado de dividir el indice h entre el
numero de afios de carrera como investigador, contada a partir de la defensa de la

tesis doctoral o de la primera publicacion en una revista cientifica. Para Fisica, Hirsch
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considera que tener un indice m de 1 es sefial de éxito, un indice m 2 es ser

investigador extraordinario y alcanzar el 3 es reflejo de una actividad excepcional.

INOCULACION: Proceso en el cual se adiciona del 10% de la microalga C. vulgaris
previamente cultivada, para ser escalda a pequefios, medianos y grandes volumenes
este proceso se debe llevar a cabo en una cabina de flujo laminar, previamente

desinfectada con el fin de evitar contaminaciones en el medio.

MACROFITO: Hace referencia a las plantas acuaticas que pueden ser visibles a
simple vista (macroalgas, briofitos, entre otras) de las cuales se derivan dos tipos, los
hidrofitos en los cuales realizan su ciclo biolégico cuando todas sus partes se
encuentran sumergidas o flotando en la superficie y los held6fitos que se caracterizan
por ser plantas anfibias con la parte inferior sumergida.

METABOLITO: Hace referencia a cualquier sustancia que es producida durante un
proceso metabdlico, en el dmbito de los productos farmacéuticos se refiere al
producto que queda después de la descomposicion de un farmaco en el cuerpo.

PRINCIPIO ACTIVO: En cuanto a productos farmacéuticos se refiere, este hace
referencia al ingrediente activo, molécula o toda materia prima como se diria
industrialmente, que se incluye en un medicamento determinado con el fin de tratar o

prevenir ciertas enfermedades.

RESIDUO LIGNUCELULOSICO: Hace referencia al material rico en lignina y celulosa

gue ha perdido su utilidad tras un proceso determinado o actividad alguna.

RUPTURA HOMOLITICA: Es aquella que se produce en enlaces entre 2 atomos que

no tienen una gran diferencia en su electronegatividad.

TENSOACTIVO: Hace referencia a las sustancias capaces de disminuir la tension
superficial de un liquido o la accién entre dos liquidos, también son conocidos como
surfactantes, estos agentes suelen emplearse como emulsiones, humectantes o

detergentes.
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ANEXO 1
PAQUETE DE DOCUMENTOS ANALISIS BIBLIOMETRICO

Figura 50.

Paguete de documentos analisis bibliométrico.

) Scopus Search Sources Lists SciVal RDI - LUMIERES [OJAN m

163 document results

TITLE-ABS-KEY ( pharmaceuticals AND wastewater AND ( treatment

")) AND (LIMIT-TO ( DOCTYPE, "ar") OR LIMIT-TO ( DOCTY
O (PUBYEAR, 2018) O
NTRY, "Mexico" ) O \JTRY "Argentina” R LI
ica" ) OR LIMIT-TO LIMIT-TO ( AFFIL( NTRY , "Ecuador")

O ( AFF! LCOUNTRY "Peru”) OR LIMIT-TO ( AFFILCOUNTRY ’Venezue\a )) View less ~

AND ( LIMIT-TO (AF

# Edit @ Save I Setalert

Search Sources Lists SciVal RDI - LUMIERES @ 4L E m

1,901 document results

) AND (LIMIT-TO (
PUBYEAR , 2020
PUBYEAR , 201 D ( EXCLUDE (AFFILCOUNTRY
UDE (AFFILCOUNTRY , "Argentina"
JUNTRY , "Cuba") OR EXCLUDE (A

( EXCL ‘DE F

Is AND wastewater AND ( treatment OR techﬂolng\es )) Hh
"ar") OR LIMIT-TO ( DOCTYPE

TITLE-ABS-KEY ( pharmaceuti
"final" ) ) D (LIMIT-TO ( PE
TO (P ‘BY R, 2019 (PUBYEAR , 2018 ) OR LIMIT.
"Brazil") OR E NTRY , "Mexico" ) OR EXCLUDE ( LCOUNTRY Culombla )
EXCL! ‘DE &FFH_CC UNTRY , "Costa Rica") OR EXCLUDE ( AFFILCOUNTRY , "Chile") OR EXCLUDE ( AFFIL

View allv

# Edit @ Save L Setalert

Nota. Parametros de inclusién y exclusién para los documentos empleados en el

andlisis bibliométrico, tanto para la region de Latinoamérica y resto del mundo.
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ANEXO 2

DOCUMENTOS REVISADOS MATRIZ DE SELECCION

Tabla 31.

Documentos revisados para la matriz de seleccion.

Cla,se. Nombre Tecnologia Afio Refgre
Terapéutica ncia
PAC Y GAC 2017 [112]
Biolégico y Sono-
foto-Fento/Sono- 2019 [147]
Fenton
Biorreactor de 2015 [148]
membrana
Foto-Biorreactor 2016 [136]
Microalgas 2019 [127]
Microalgas-HRAP 2019 [87]
3 Microalgas-HRAP 2018 [123]
[72] .
B, Diclofenaco
g
< Microalgas 2015 [124]
Fenton- Agente
Quelante - 2019 [118]
Nanomaterial
Reactor de
membrana
fotocatalitica y 2020 [149]
AOP’s
Fenton (plrlta como 2013 [150]
catalizador)
Microalgas 2020 [125]
Microalgas - 2020 [126]

fotobioreactores
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Sono-Foto-
Fenton/agente
Quelante

Reactor de biofilm
de lecho movil
(MBBR) continuo y
por lotes
Membranas de
microfiltracion
fotoactiva con
nanoparticulas de
TiO2

Comparacién entre
Ozonizacién y PAC

Nanotubos de
carbén multicapa
(MWNT)

Ozonizacion y post-
tratamientos de
metabolitos

Lodo activado y
GAC

Biolégico y Sono-
foto-Fento/Sono-
Fenton

Bioreactor
membrana-sistema
de ozonizacion

Microalgas HRAP

Acetaminofén Microalgas HRAP

Microalgas

Tanque agitado
microalgas y
bacterias en

consorcio

Microalgas -
lagunas

Foto-
Fenton/Fotolisis

156

2019

2015

2015

2014

2017

2020

2020

2019

2017

2019

2018

2015

2020

2020

2016

[122]

[132]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[147]

[156]

[87]

[123]

[124]

[157]

[126]

[117]



Fotobioreactor de

microalgas (PBR) ALY [133]
Lodo activado y
GAC 2020 [155]
Biorreactor de
membrana y 2018 [65]
electro-oxidacion
Tanque agitado
microalgas y 2020 [157]
bacterias en
COoNsorcio
Microalgas 2020 [125]
Microalgas-
fotobioreactores 2020 [126]
HRAP-Consorcio
Microbiano 2015 [128]
Ibuprofeno .
Microalgas-HRAP 2019 [87]
Microalgas-HRAP 2019 [135]
Fotobioreactor de
microalgas (PBR) 2017 [133]
Reactor de biofilm
de lecho movil
(MBBR) continuo y 2015 [132]
por lotes
Reactor de
membrana
fotocatalitica y 2020 [149]
AOP’s
Membranas de
microfiltracién
fotoactiva con 2015 [151]
nanoparticulas de
TiO2
Adsorbentes (PAC
o
% Y GAC) 2017 [112]
2 Carbamazepina
& Biorreactor de
“{E membrana y 2018 [65]

electro-oxidacion

157



Biolégico y Sono-

Antidepr

electro-oxidacion

158

foto-Fento/Sono- 2019 [147]
Fenton
Microalgas HRAP 2019 [87]
HRAP-Consorcio
Microbiano AL [128]
Microalgas HRAP 2018 [123]
Microalgas 2015 [124]
Tanque agitado
g"croa.'gas y 2020 [157]
acterias en
consorcio
Microalgas 2020 [125]
Microalgas-
fotobioreactores ALY (23]
Foto-
Fenton/Fotolisis A [117]
Sono-Foto-
Fenton/agente 2019 [122]
Quelante
Reactor de biofilm
de lecho movil
(MBBR) continuo y AW e
por lotes
Carbon activado 2020 [158]
Comparacioén entre
Ozonizacion y PAC U, 52
Ozonizacion y post-
tratamientos de 2020 [154]
metabolitos
Microalgas 2020 [12]
° Biorreactor de
% Venlafaxina membrana y 2018 [65]
()



Biolégico y Sono-

foto-Fento/Sono- 2019 [147]
Fenton
Adsorbentes (PAC
Y GAC) 2017 [112]
Microalgas HRAP 2019 [87]
Foto-Fenton 2016 [159]
Foto-
Fenton/Fotolisis 2016 [117]
Sono-Foto-
Fenton/agente 2019 [122]
Quelante
Reactor de biofilm
de lecho movil
(MBBR) continuo y 2015 [132]
por lotes
Carbon activado 2020 [158]
Ozonizacién 2021 [160]
Bioldgico y Sono-
foto-Fento/Sono- 2019 [147]
Fenton
Microalgas HRAP 2019 [87]
Ozonizacién-
fO'[O|.ISIS-OXIda:CI.0n 2018 [161]
mediante perdxido
de hidrogeno
o
;% Sulfametoxazol .
= Microalgas HRAP 2018 [123]
g
<
Microalgas 2020 [134]
Microalgas -
Cometabolismo Ay [114]
oy 2016 [117]

Fenton/Fotolisis
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Sono-Foto-
Fenton/agente
Quelante

Reactor de biofilm
de lecho moévil
(MBBR) por lotes

Carb6n activado
(biocarbén)

Carb6n activado

Comparacién entre
Ozonizacion y PAC

Biolégico y Sono-
foto-Fento/Sono-
Fenton

Fotobioreactor de

Azitromicina microalgas (PBR)

Reactor de biofilm
de lecho movil
(MBBR) por lotes

Foto-
Fenton/Fotolisis

Fenton/Sono-foto

Amoxicilina

Carbon activado
(biocarbén)

Microalgas

Bioldgico y Sono-
foto-Fento/Sono-
Fenton
Microalgas
Ciprofloxacina
Microalgas
Sono-Foto-

Fenton/agente
Quelante

160

2019

2015

2021

2020

2014

2019

2017

2015

2016

2019

2021

2020

2019

2020

2020

2019

[122]

[132]

[162]

[158]

[152]

[147]

[133]

[132]

[117]

[163]

[162]

[134]

[147]

[125]

[134]

[122]



Fotobioreactor de

microalgas (PBR) 2017 [133]
Reactor de biofilm
de lecho movil 2015 [132]
(MBBR) por lotes
Adsorbentes (PAC
Y GAC) 2017 [112]
Biolégico y Sono-
foto-Fento/Sono- 2019 [147]
Fenton
Clindamicina
Sono-Foto-
Fenton/agente 2019 [122]
Quelante
Reactor de biofilm
de lecho movil 2015 [132]
(MBBR) por lotes
Sono-Foto-
Losartan Fenton/agente 2019 [122]
o Quelante
=
% Biolégico y Sono-
5 foto-Fento/Sono- 2019 [147]
2 Fenton
= Valsartan
< Sono-Foto-
Fenton/agente 2019 [122]
Quelante
Lodo activado y
GAC 2020 [155]
Tanque agitado
microalgas y 2020 [157]
bacterias en
consorcio
Microalgas-lagunas 2020 [126]
]
% HRAP-C i
T Cafeina -Consorcio
g Microbiano 2015 [128]
7]
ww
Foto-
Fenton/Fotolisis 2016 [117]
AOP’sy
Adsorbentes 2018 [17]
Nanotubos de
carbon multicapa 2017 [153]

(MWNT)
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Microalgas 2020 [12]
Microalgas-
fotobioreactor 2020 112:8]
Microalgas-HRAP 2019 [87]
Foto-
izl Fenton/Fotolisis AU [117]
Reactor de biofilm
de lecho movil 2015 [132]
5 (MBBR) continuo
©
©
%
g Ozonizacion 2021 [160]
el
G
g Fotobioreactor de
microalgas (PBR) 2017 [133]
Reactor de biofilm
de lecho movil 2015 [132]
(MBBR) continuo
Ateonol
Sistema hibrido de
biofilm y lodos 2015 [132]
activados
Ozonizacién 2021 [160]
= Foto-Biorreactor y
< ©
E o PMEC 2019 [130]
B
0 O
L O
= @©
S £
S Fenton -
<L Nanomaterial ALY [121]
Biochars (Carbon
5 Vegetal) 2020 [164]
2
>
i
o Avances 2020 [131]
° Microalgas
8
>
L2
Z Microalgas 2017 [61]
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Nanomateriales 2016 [63]

Proceso de Fenton 2014 [37]

Nota. Documentos revisados en diferentes bases de datos, dividos de acuerdo al

producto farmacéutico de estudio y tecnologia empleada.
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ANEXO 3
CALCULO PORCENTAJE DE INHIBICION.

Para determinar la linea de tendencia, de las curvas de crecimiento de biomasa
contra tiempo de tratamiento, se empleo el programa Microsoft Excel, obteniendo los
siguientes resultados para MAT-30, MAT-60 y Control Positivo.

Figura 51.

Linea de tendencia MAT - 30, MAT — 60 y C+.

MAT-30 MAT-30

1.6000

1.4000 y=1E-05x* - 0.0001x* - 0.0058x + 0.1576x + 0.0853

y=0.0003x* - 0.0087x% + 0.1633x% + 0.0844
RE=1 R*=1

Biomasa

0 2 4 6 8 10 12 14 16 o 2 4 6 8 10 12 14 16
Dias de tratamiento Dias de tratamiento
MAT - 60 MAT - 60

¥=0.0009%* - 0.0247%" +0.2523x + 0.175
R =0.58874 e

v =-0.0002x* + 0.0054%7 - 0.0582¢ + 0.3623x + {11647
RE=1

a 2 4 6 B 10 12 14 16 a 2 4 [ B 10 12 14 16

Dias de tratamiento Dias de tratamiento
G Ct
2 7

18 y = 0.0006x" - 0.0193x* + 0.2708x + 0.1416 18 y = 2E-05x° + 6E-05x° - 0.0153x%° +0.2627x +0.143

8 =l 16 Ri=1
312 3
2 2
S 5
o m U

2 4 6 B 10 12 14 16 o 2 4 6 B 10 12 14 16

Dias de tratamiento Dias de tratamiento

Nota. Linea de tendencia polinomio de tercer y cuarto orden, para MAT-30, MAT-60 y Control

Positivo.

En vista a que el R?, para los polinomios tercero y cuarto grado no vario, Se
identifico la necesidad de explorar otros mecanismos para analisis estadistico, tal
como la estadistica PRESS “Suma de cuadrados de error de prediccion” para

comparar la capacidad predictiva de los modelos [165], [166], definida como:
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Ecuacion 5.

Formula calculo PRESS.

PRESS =) ¢,
i=1

1=

= lvi— il
i=1

Donde “e(j)” es el error de prediccion, y) valor real de la variable a predecir y
“va)” prediccidn o estimacién, mientras mas pequeio sea el valor de PRESS, mejor

capacidad de prediccion tendra el modelo [167], obteniendo los siguientes resultados.
Tabla 32.

Céalculos PRESS

Polinomio Tercer grado

Polinomio Cuarto grado

MAT-20
Dias ¥i Wil [y - ¥l® ¥ Vil [y - yul®
0 0.0853 00844 8711E-07 O0.0B53 00853 1111F-09
2 0.3763 03786 5.138E-06 0.3763 037626 5.378E-09
B 0.9677 09876 3.973E-04 00677 005826 B.849E-05
10 10973 11474 2507603 10973 10713 G.777E-04
14 1.3593 14885 1671E-02 1.3593 124506 1.306E-02
PRESS 0.01962 0.01382

MAT-60
Dias ¥ Viis [y - ¥l® V. Vil Iy. - ¥l
0 0.164667 0.1767 0.000145 0.164667 01647 1.11E-09
2 0.653 0.6697 0.000543 0.623 0.6925 2 5E-07
g 1.338 1.3851 000326 1.338 12199 0.013548
10 1550667 15297 0.00044 1550667 12677  0.0B007
14 1830333 1.8973 0.004485 1830333 07681 112834
PRESS 0.00887 1.22236
Control Positivo

Dfas ¥i '!-'u_ [‘1" B '!-":nl]2 ¥ 1;'ul [‘!' - \.":u]z
o 0.143 0.1415 1.96E-06 0.143 0143 a
2 0608 06108 7.84E-06 0.608  0.608 0
B 1378 138 1E-06 1.379 137804 9.22E-07
10 1.502 15198 0.00031 1.502 15 AE-0B
14 1.762 1.7954 0.001183 1.762 175496  4.96E-05
PRESS 0.00150 0.00005

1

Nota. Calculos PRESS polinomios tercer y cuarto

orden MAT- 30, MAT- 60 y Control Positivo.

Determinando que el polinomio de tercer grado tiene un mejor ajuste para MAT-
25, del mismo modo el polinomio de cuarto grado para MAT-25 y Control Positivo,
Finalmente para el céalculo del porcentaje de inhibicion, se empled la siguiente
formula, calculando el area bajo la curva a los 8 y 15 dias.
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Figura 52.

Célculos de porcentaje de inhibicion.

7.1317 — 4.6818

PI%, MAT — 15 (8 Dias) = — 5 100% = 34.35 %
PI%, MAT — 15 (14 Dias) = e L *100% = 30.95 %
18.2831
PI%, MAT — 25 (8 Dias) = P37 = 74733 *100% = —4.79 %
7.1317
PI%, MAT — 25 (14 Dias) = L1990 *100% = —4.67 %
18.2831

Nota. Calculo de porcentaje de inhibicion para MAT-30 y MAT-60 a
los 0y 14 dias.
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DENSIDAD OPTICA DE LOS TRATAMIENTOS Y CONTROL POSITIVOS.

Tabla 33.

ANEXO 4

Densidad 6ptica de los tratamientos y control positivos.

Dias MQOT i SD cVv MQOT i SD cv C+
0 0.0853  0.0396  46.4384  0.1647  0.0214  12.9729 0143
2 0.3763  0.0555  14.7573  0.6930  0.0488  7.0382 0608
8 0.9677  0.0788 8.1413 1.3380  0.0716  5.3499 1379
10 1.0973  0.0866 7.8902 15507 0.0786  5.0673 1502
14 1.3593  0.1073 7.8963 1.8303  0.0800  4.3716 1762

Nota. Densidad o6ptica de los tratamientos obtenidos a los diferentes tiempos de

tratamiento, presentados como valores medios con sus respectivas desviaciones estandar

y coeficiente de varianza.
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ANEXO 5
RESULTADOS ANALISIS DE VARIANZA
Tabla 34.

Resultado analisis estadistico, Densidad 6ptica como variable

de respuesta.

SCTotales |SCA SCB SCAB SCerror
1.183082| 0.580092| 0.530881 0.0076| 0.058508
GL 11 1 1 1 &
M 0.586092| 0.530881 0.0076( 0.007314
Fo 80.13792| 7T2.5882| 1.039168
F Tabla 5.317655| 5.317655| 5.317655

Nota. Resultados para el andlisis estadistico de varianza (ANOVA) con

dos factores y una variable de respuesta.

Tabla 35.

Resultado analisis estadistico, % de remocidon como variable

de respuesta.

SCTotales [SCA SCB SCAB Scerror
0.052081( 0.000172| 0.,020728| 0.00139( 0.029791
GL 11 1 1 1 8
CM 0.000172| 0.020728| 0.00139( 0.003724
Fo 0.046094( 5.566055| 0.373344
F Tabla 5.317655| 5.317655) 5.317655

Nota. Resultados para el analisis estadistico de varianza (ANOVA) con

dos factores y una variable de respuesta.
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ANEXO 6
RECOMENDACIONES

Se recomienda ampliar el alcance del andlisis bibliométrico, incluyendo los
documentos disponibles en otras bases de datos, como Scielo, WoS, Springer Link,

Virtual Pro entre otras.

Complementar la matriz desarrollada, mediante un andlisis de sensibilidad, que
permita determinar en qué rangos la variacion de los criterios/alternativas no se ve
afectada la decision final (Tratamientos Biologicos), con el propésito de extrapolar

dichos resultados para el estudio de otros CE'’s.

Estimular la capacidad de remociéon de C. Vulgaris, adicionando los productos
farmacéuticos después de un periodo de tiempo adaptacién de la microalga al medio

de cultivo, para forzarla a emplearlos como fuente de carbono.

Evaluar la capacidad de remociéon de C. Vulgaris en presencia de otras clases
terapéuticas, especialmente antibiéticos debido a su mayor impacto ecolégico y salud
humana, del mismo modo determinar los productos de transformacion y mecanismos
para la remocion de Diclofenaco Sédico comparandolo con la literatura disponible, sin
embargo, este proceso se ha necesario emplear técnicas cromatograficas mas

precisas.

Implementar al menos un duplicado de los controles, para obtener datos
estadisticamente confiables, a la hora de comparar los resultados obtenidos en los

tratamientos.

Para proximos proyectos encaminados en el estudio de los productos farmacéuticos
en cuerpos de agua, se recomienda emplear una estandar en el proceso de

cuantificacion, para obtener resultados con mayor validez.

Evaluar las interferencias por parte del diclofenaco sodico en la determinacion de
densidad 6ptica, para lo cual se recomienda preparar blancos para cada tratamiento

con la misma concentracion del producto farmacéutico de interés.

Evaluar la bioconversion de la biomasa microalga, para la obtencién de productos de
mayor valor agregado, como biofertilizantes, biocombustibles, biomateriales entre

otros.
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