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RESUMEN

Dentro de los diversos problemas ambientales y de salud publica, los relacionados con
las aguas residuales de las industrias farmacéuticas con caracteristicas toxicas, recalcitrantes
y contenido de contaminantes emergentes han presentado un incremento en los Ultimos afios.

Dentro de estos contaminantes emergentes se encuentra el albendazol (nombre
comercial), su nombre quimico es metil-5-(propiltio)-2-bencimidazolcarbamato (Sigma-Aldrich,
2016), su férmula molecular Ci12H1sN302S y su peso molecular de 265.333 g/mol. Este
compuesto es usado para combatir las infestaciones parasitarias en humanos y animales,
debido a esto, en los dltimos afios ha sido utilizado indiscriminadamente en la ingesta y por
ende se han producido residuos en aguas residuales de la industria después de su produccion,
ya sea por lavado de tanques y utilizacion de compuestos quimicos que se descargan al
drenaje y que llegan a algunos cuerpos receptores.

Actualmente las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales no son
capaces de tratar las aguas con contaminantes emergentes de este tipo, ya que el sistema
biolégico no es lo suficientemente capaz de degradar estos compuestos por su estructura
guimicay toxicidad que contienen y en el mejor de los casos, ho presentarian remocion alguna.

Derivado de esto, se ha visto que los procesos de oxidacion avanzada han sido utilizados
para degradar aguas residuales de diferentes tipos de industrias debido a los compuestos
recalcitrantes y toxicos que contienen sus aguas residuales con un alto grado de eficiencia en
la ruptura de sus enlaces y entonces acoplarlos a un sistema biologicos para pulir o eliminar
metabolitos generados en los procesos de oxidacion avanzada y asi contar con un agua
tratada de mejor calidad y que cumpla con los limites marcados por la legislacién mexicana.

Aunado a todo lo anterior, una de las alternativas altamente recomendadas para este
tipo de aguas residuales industriales debido a su alto contenido de nitrégeno total y materia
organica (toxica y recalcitrante) son la combinacion de procesos de oxidacion avanzada para
promover la nitrificacion del nitrégeno organico y amoniacal y remover parcialmente la materia
organica utilizando el proceso UV/H;0; acoplado a un proceso biolégico andxico para la
transformacion de los nitratos generados en el pretratamiento y la degradacion de materia

organica por medio de la actividad bacteriana (desnitrificacion).



Considerando lo anterior, en la presente investigacion se evalué la remocién de materia
organica carbonosa y nitrogenada con un Proceso de Oxidacion Avanzada (POA)(UV/H,0,
seguido de un reactor biolégico que efectud la desnitrificacion.

Basado en calculos ingenieriles y bioensayos, se implementaron dos diferentes sistemas
de reactores biol6gicos (biomasa suspendida y biomasa adherida). Los dos reactores
contenian biosdlidos (lodos activados provenientes de la PTAR-ECCACIV, de los que sélo uno
contenia como medio de empaque roca volcanica (tezontle). EI POA fue evaluado bajo las
siguientes condiciones de operacién: 60 minutos de irradiacién UV, dosificacién optima del
agente oxidante (H20), nitrificacion y remocién de DQO. Como también, todos los reactores
biolégicos fueron operados bajo las condiciones de TRH de 8 horas, 1500 mg L™ de SST vy
C.O. de 0.1-0.3 mgDQO mg* SST*-d2.

Los resultados indicaron que el POA con una relacion 0.78:1 respecto a la relacién
H.0./DQO presenté eficiencia de remocién de DQO de 40-65% y de NTK 28%,
transformandolo en gran cantidad y de manera estable a nitratos. En cuanto a la operacion
con los dos reactores biolégicos, no se observaron diferencias significativas (P<0.05) en la
remocién de la DQO que fue en promedio de 40% Yy en el proceso de desnitrificacion un 80%.

Asi mismo, se implementé la técnica para determinar albendazol en agua sintética a
través de un equipo HPLC en el Instituto de Investigaciones del Desierto (Desert Research
Institute, DRI en EE.UU.) y posteriormente se desarrollaron pruebas de degradacion para el
albendazol utilizando tres diferentes tipos de oxidantes (H2O, percarbonato de sodio (PCa) y
peroximonosulfato de potasio (PMs)) en agua sintética. Los resultados que se obtuvieron
fueron que con H;O; relacién equimolar 2:1 se degradé un 85%. Usando PCa se logré
degradar el 100% del albendazol con una relacion 2:1. Por su parte, con el PMs se logro
degradar un 100% en 2.5 minutos con una relacion 0.5:1. Al finalizar los tres procesos se
identificé de manera tedrica el albendazol sulféxido como subproducto.

Con todo lo anterior, se aport6 informacién valiosa para la PTAR-ECCACIV en aras de
implementar el tren de tratamiento propuesto en la presente investigacion, con lo que se
podrian disminuir los costos operacionales y de tratamiento para cumplir con las normas

mexicanas en materia ambiental.
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ABSTRACT

Within the various environmental and public health problems, those related to wastewater
from pharmaceutical industries with toxic, recalcitrant and emerging contaminant content have
shown an increase in recent years.

Among these emerging contaminants is albendazole (trade name), its chemical name is
methyl-5-(propylthio)-2-benzymidazolcarbamate (Sigma-Aldrich, 2016), its molecular formula
C12H15N302S and its molecular weight of 265.333 g mol™. This compound is used to combat
parasitic infestations in humans and animals, because of this, in recent years has been used
indiscriminately in the intake and therefore have been produced residues in wastewater from
industry after its production, either by washing tanks and use of chemical compounds that are
discharged to the drainage and reaching some receiving bodies.

Currently, conventional wastewater treatment plants (WWTP) are not capable of treating
water with emerging pollutants of this type, since the biological system is not sufficiently
capable of degrading these compounds due to their chemical structure and toxicity, and in the
best of cases, they would not present any removal.

Derived from this, it has been seen that Advanced Oxidation Processes (AOP) have been
used to degrade wastewater from different types of industries due to recalcitrant and toxic
compounds contained in their wastewater with a high degree of efficiency in breaking their links
and then couple them to a biological system to polish or eliminate metabolites generated in
advanced oxidation processes and thus have a better quality treated water and comply with
the limits set by Mexican legislation.

In addition to the above, one of the highly recommended alternatives for this type of
industrial wastewater due to its high content of total nitrogen and organic matter (toxic and
recalcitrant) are the combination of advanced oxidation processes to promote the nitrification
of organic and ammoniacal nitrogen and partially remove organic matter using the UV/H,0,
process coupled with an anoxic biological process for the transformation of nitrates generated
in the pre-treatment and degradation of organic matter through bacterial activity (denitrification).

Considering the above, in the present investigation the removal of carbonaceous and
nitrogenous organic matter with an Advanced Oxidation Process (UV/H;O followed by a

biological reactor that carried out the denitrification.
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Based on engineering calculations and bioassays, two different biological reactor
systems were implemented (suspended biomass and adhered biomass). The two reactors
contained biosolids (activated sludge from WWTP-ECCACIV, of which only one contained
volcanic rock (tezontle) as a packing medium. The AOP was evaluated under the following
operating conditions: 60 minutes of UV irradiation, optimal dosage of the oxidizing agent (H20-),
nitrification and removal of COD. As well, all biological reactors were operated under the
conditions of 8-hour HRT, 1500 mg L of TSS and C.O. of 0.1-0.3 mg COD mg* TSS*-d.

The results indicated that AOP with a ratio of 0.78:1 with respect to the H,O,/COD ratio
presented removal efficiency of 40-65% COD and 28% KTN, transforming it in large amounts
and in a stable manner to nitrates. Regarding the operation with the two biological reactors, no
significant differences were observed (P<0.05) in the removal of the COD, which averaged
40%, and in the denitrification process, 80%.

Likewise, the technique to determine albendazole in synthetic water was implemented
through an HPLC equipment at the Desert Research Institute (DRI) and later degradation tests
for albendazole were developed using three different types of oxidants (H20», sodium
percarbonate (PCa) and potassium peroxymonosulfate (PMs)) in synthetic water. The results
obtained were that with H,O, equimolar ratio 2:1 was degraded 85%. Using PCa it was possible
to degrade 100% of albendazole with a 2:1 ratio. On the other hand, PMs degraded 100% in
2.5 minutes with a 0.5:1 ratio. At the end of the three processes, albendazole sulfoxide was
theoretically identified as a by-product.

With all of the above, valuable information was provided to the WWTP-ECCACIV in order
to implement the treatment train proposed in this research, which could reduce operational

costs and treatment to comply with Mexican environmental standards.
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INTRODUCCION

Considerando que el agua disponible a nivel mundial representa un 2.5% (Oswald, 2003)
del total del agua que se encuentra en el planeta corresponde a agua dulce de la cual se puede
hacer uso para diferentes rubros, ya sea para uso humano, agroindustrial, industrial o urbano.
De la cual el 20% de este 2.5% se encuentra en areas que imposibilitan la llegada al hombre
para hacer uso de esta. Cabe mencionar también que una quinta parte de la poblacién mundial
no tiene acceso al agua potable.

Debido al incremento constante de la poblacibn mundial, la necesidad de usar y
desgastar el recurso hidrico es cada vez mas preocupante debido a que tanto el uso humano
como el uso industrial o agropecuario deteriora de manera abrupta la calidad del agua
poniendo en riesgo la salud humana y a los ecosistemas donde es descargada el agua sin
tratar 0 que en ocasiones contienen compuestos que son dificiles de degradar por técnicas
convencionales provocando la entrada de estos productos a los acuiferos que pueden
ocasionar mas enfermedades debido a que se acumulan a través de la cadena trofica iniciada
por los peces o0 animales que estan en rios o mares.

En México se presenta una baja disponibilidad per capita promedio de agua de buena
calidad para consumo humano y altos indices de contaminacién una vez que ésta ha sido
utilizada por los diferentes sectores de la sociedad (rural, doméstico, agricola, industrial,
minero, petrolero, etc.). La UNESCO indica que debido al crecimiento exponencial de la
poblacién los vertidos de aguas residuales estan aumentando en la regién de América Latina
y el Caribe (UNESCO, 2017). En comparacion con los demas sectores, los efluentes
industriales estan catalogados como los mas contaminantes debido a sus altas cargas de un
amplio espectro de compuestos toxicos. Conagua, en 2013, reportd que México se encuentra
entre los primeros paises del mundo con mayor extraccion de agua, donde se ubica en el
octavo lugar. El principal uso del recurso hidrico a nivel mundial, es el agricola con el 70% de
la extraccion total (CONAGUA, 2013).

Datos de CONAGUA, de 2017 indican que en México el tratamiento de aguas residuales
municipales y no municipales (industriales o agroindustriales) se encuentra lejos de satisfacer
el requerimiento de volimenes generados. En efecto, se generan 7.22 miles de hm3afio® de
aguas residuales, equivalentes a 1.95 millones de toneladas de DBOs afio? y solo 0.84

millones DBOs afio™? son removidos en los sistemas de tratamientos (43%).
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Por otra parte, el agua de uso no municipal, incluyendo a la industria, se genera 6.786
miles de hm3afio? de los cuales solo 2.39 miles de hm3afio™ son tratadas. Entre las aguas no
municipales e industriales se generan al afio 10.28 millones de toneladas de DBOs y solo son
removidos 1.62 millones de toneladas de DBOs al afio en los sistemas de tratamientos
convencionales (CONAGUA, 2017). Con esto, se puede percibir que las aguas industriales
son unas de las preocupaciones inmediatas a nivel nacional ya que estas aguas residuales
presentan un alto grado de contaminacién ambiental por su alto contenido de compuestos
téxicos y que no son 100% tratadas por algun método.

Aunado a esto, los datos del parrafo anterior se refieren al contenido de materia organica
expresada como DBOs que es la susceptible a degradarse por accién de los microorganismos.
Sin embargo, en la mayoria de los casos, el principal constituyente es la DQO que se relaciona
con compuestos recalcitrantes y toxicos. En efecto, cuando la proporcién de DQO/DBOs debe
ser menor a 2.5 (Cisterna & Pefia, 2009), indicando que es un efluente o compuesto
biodegradable, pudiéndose utilizar sistemas biolégicos como lodos activos o lechos
bacterianos.

Hoy en dia se han desarrollado diferentes métodos de tratamiento de aguas residuales,
los cuales se pueden clasificar en tres grupos: métodos fisicos, bioldgicos y fisicoquimicos. Un
proceso de tratamiento de agua contaminada comienza con los métodos primarios o fisicos,
cuyo objetivo es la reduccion del contenido de sélidos en suspensién o flotantes. A este grupo
pertenecen la sedimentacion, homogenizacion, coagulacién, floculacién, cribado vy
neutralizacion y flotacion. La segunda fase del tratamiento de agua corresponde a los métodos
secundarios o biologicos, donde el agua es sometida a la accién de microorganismos, los
cuales utilizan como nutrientes las sustancias coloidales y disueltas en el agua. Por su
requerimiento de oxigeno, los métodos biolégicos pueden ser aerobios (presencia de oxigeno)
0 anaerobios (ausencia de oxigeno). En algunos casos, después del tratamiento biolégico o
antes, el agua es tratada con métodos terciarios o avanzados, los cuales son procesos
fisicoquimicos cuyo objetivo es eliminar aquellos contaminantes sumamente dificiles de
degradar por los métodos convencionales, ya que las plantas de tratamiento convencionales
no cuentan con la capacidad de eliminar compuestos recalcitrantes, emergentes y/o toxicos.
A este tercer grupo de métodos pertenecen los POA (Doménech, Jardim, & Litter, 2001).

Los contaminantes emergentes son un nuevo problema de contaminacion de las aguas,
ya que cuentan con estructuras moleculares mas complejas debido a sus cadenas de carbono

enlazadas con mayor fuerza que los contaminantes convencionales. Ademas, los compuestos
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emergentes tienen un origen y naturaleza quimica distintos, cuya presencia en el
medioambiente ha pasado en gran medida inadvertidas, causando problemas ambientales y
de riesgo para la salud.

Los contaminantes emergentes son compuestos de los que relativamente se conoce
poco, en cuanto a su presencia, impacto y tratamiento; en la mayoria de los casos son
contaminantes no regulados, que pueden ser candidatos a regulacién futura, dependiendo de
investigaciones sobre sus efectos potenciales en la salud y los datos de monitoreo con
respecto a su incidencia; por lo tanto, son susceptibles de investigacion (Garzon et al., 2012;
Moeller & Buelna, 2012). Entre los precursores de los contaminantes emergentes se
encuentran una gran diversidad de compuestos quimicos como: productos farmacéuticos (en
especial antibidticos, hormonas y antihipertensivos), productos de cuidado personal, agentes
tenso activos, plastificantes y aditivos industriales.

En México, se cuenta con parques o complejos industriales, entre los que destaca el
Corredor Industrial del Valle de Cuernavaca (CIVAC), por el giro de las empresas relacionado
con productos emergentes, en especial los de tipo farmacéutico y de productos del cuidado
personal.

Debido a que las normas mexicanas no consideran directamente la presencia de los
contaminantes emergentes, estos pueden ser vertidos a los rios, mares o algun cuerpo
receptor sin preocupacion en el dafio a ocasionar a los ambientes acuaticos. En el presente
trabajo se desarrollara la implementacion de un tren de tratamiento a través de procesos de
oxidacién avanzada como pretratamiento acoplado a un sistema biolégico (anéxico). Con la
finalidad de alcanzar los niveles de remocion que garanticen que el impacto ambiental de la

descarga de aguas residuales tratadas no sea adverso.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1 Agua Residuales Municipales (ARM)

La recoleccion y tratamiento de las aguas residuales domésticas y municipales es de
vital importancia para la salud publica y la calidad del agua limpia. Las descargas de las aguas
residuales municipales se han convertido en uno de los problemas ambientales mas criticos y
mas crecientes, si consideramos que el incremento poblacional de la mayoria de los centros
urbanos medianos y grandes es notable debido a la situacién socioeconémica y de orden
publico del pais. Esta situacion se refleja en el aumento de las descargas de tipo doméstico y
productivo, deteriorando cada vez mas el estado de la calidad del recurso. Las aguas
residuales municipales son esencialmente aquellas aguas de abastecimiento que después de
ser utilizadas en las actividades domésticas (consumo humano, alimentos, aseo personal y
local, etc.) y productivas (lavados, diluciones, calentamientos, refrigeracion, etc.) son
descargadas a los alcantarillados domiciliarios o directamente al ambiente (Ministerio del
Medio Ambiente, 2002a; Wun, 2006a). Las caracteristicas fisicas, quimicas y bacteriol6gicas
del agua residual de cada centro urbano varian de acuerdo con los factores externos como:
localizacién, temperatura, origen del agua captada, entre otros; y a factores internos como la
poblacién, el desarrollo socioecondmico, el nivel industrial, la dieta en la alimentacion, el tipo
de aparatos sanitarios, las practicas de uso eficiente de agua, etc. La composicion tipica de

un agua residual municipal se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas tipicas de un agua residual municipal (Metcalf & Eddy, 2003; Ministerio del
Medio Ambiente, 2002b; Ramalho, 2003).

Componentes Concentraciones

Alta Media Baja

Sélidos Totales (mg L?) 1000 500 200
Sélidos Suspendidos (mg L™?) 500 300 100

Sélidos Sedimentables (mg L) 12 8 4
DBOs (mg L ™) 300 200 100

DQO (mg L) 1000 500 250

NT (mg L) 80 50 25

PT (mg L?) 20 15 5

Grasas Yy Aceites (mg L) 40 20 0
Coliformes f?nclie}llt)as (NMP100 10° 107 105
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1.2 Aguas residuales industriales (ARI)

Las aguas residuales industriales son aquellas que proceden de cualquier actividad o
negocio en cuyo proceso de produccion, transformacion o manipulaciones se utilice agua
(Zaragoza, 2010). El agua residual industrial (incluyendo la agroindustrial) tiene variedad de
composiciones dependiendo del tipo de industria y del proceso de sus materiales. Algunas de
estas aguas residuales pueden ser organicamente muy fuertes, facilmente biodegradables, en
gran parte inorganicas o potencialmente inhibidoras (Wun, 2006b). Esto significa que los
valores de SST, DBOs y DQO, NT, PT pueden estar en decenas de miles de mg L™.

Debido a la inmensa actividad que hoy en dia se presenta de diferentes industrias y las
caracteristicas de sus aguas residuales aunado a los compuestos (llamados en gran mayoria
contaminantes emergentes) utilizados en sus procesos (aun no normados) es aun mas
complicado el tratamiento adecuado por técnicas convencionales, por lo cual hace que el
estudio del tratamiento de estas aguas residuales industriales sea en gran mayoria especifico
(Zaragoza, 2010) y a consecuencia del reciente crecimiento de la poblacion demanda mas
produccién y por ende mas generacion de aguas residuales industriales.

Las caracteristicas de las aguas residuales industriales son consideradas como fisicas,
guimicas y biologicas (Han-chang, 2002) algunas de estas caracteristicas se muestran en la
tabla 2 segun el sector de procedencia. Cada una con componentes distintos, y dependiendo
del elemento que tengan las aguas residuales de origen industrial, se prescriben los tipos de

tratamiento que se usan para su descontaminacion eficiente y real.

Tabla 2. Agentes contaminantes con respecto al sector de produccion (Akmehmet Balcioglu et al., 2003;
Guomin, Guoping, Mei, & Yongjian, 2009; Ortiz, 2016; Wun, 2006b).

Sector Agente Contaminante
Hierro y Acero DBOs, DQO, petrdleo, acidos, fenoles y cianuro
Textiles y cuero DBOs, DQO, sdélidos, sulfatos y cromo
Papelero DBOs, DQO, sélidos, compuestos organicos clorados
Petroquimicay DBOs, DQO, aceites minerales, fenoles y cromo
refinerias
Quimico DQO, quimicos organicos, metales pesados, SST y cianuros
Metales no ferrosos fliory SST
Microelectrénicos DQO, quimicos organicos
Minero SS, metales, acidos y sales
Farmacéutico DBOs, DQO, SST, COT
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1.2.1 Aguas residuales industriales con alto contenido de nitrdgeno y materia organica

Dentro de las aguas residuales industriales del parque industrial CIVAC se encuentran
las generadas por las industrias farmacéuticas. Algunas de estas aguas se caracterizan por
su alto contenido de nitr6geno y materia organica. El nitrdgeno presente en las aguas
residuales industriales debe ser eliminado previo al vertido en los cuerpos de agua
superficiales, ya que reduce el oxigeno disuelto, es toxico para el ecosistema acuatico, y junto
al fésforo es responsable del crecimiento desmesurado de organismos fotosintéticos
(eutrofizacién) (Yu J. & Zhou S., 2010). Todos estos factores hacen que la legislacion sea cada
vez mas restrictiva en cuanto a los limites maximos permitidos para este parametro.

La forma biol6gica mas cominmente empleada para la eliminacién del nitrdgeno se
basa en un doble proceso de nitrificacion y desnitrificacion. En la etapa de nitrificacion, el
amonio es convertido primero en nitrito y éste, a su vez, en nitrato, mediante un consorcio de
bacterias nitrificadoras que utilizan carbono inorganico como fuente de carbono y obtienen la
energia necesaria para su crecimiento de las reacciones quimicas de la nitrificacion. La
segunda etapa, la de desnitrificacion, consiste en la conversion del nitrato en nitrégeno
molecular, el cual se libera a la atmésfera. Esta conversion la llevan a cabo unas bacterias en
condiciones andxicas, las cuales utilizan el nitrato como aceptor final de electrones y como
fuente de carbono, la materia organica disuelta en el agua (Ramalho, 2003; Suarez & Jacome
A., 2007).

Por otra parte, la concentracion de materia organica en exceso causa también una
problematica en materia ambiental y salud publica, debido a que como parte de la materia
organica existen compuestos organicos que pueden ser toxicos, recalcitrantes, cancerigenos
y no biodegradables (De la Cruz et al., 2013; Guomin et al., 2009; Metcalf & Eddy, 2003). Estas
aguas residuales, antes de ser vertidas a algun cuerpo receptor, deben recibir un tratamiento

adecuado, para evitar que su disposicion cause los problemas antes mencionados.

1.3 Contaminantes emergentes

El término contaminantes emergentes (CE’s) generalmente es para referirse a
compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, el cual hasta el momento no han sido
normados y por lo cual se estan volviendo un problema ambiental en el agua ya que pueden
ser toxicos, recalcitrantes y no biodegradables (Garzon et al., 2012; Moeller & Buelna, 2012),

afectando los ecosistemas acuéaticos.

25



Los contaminantes emergentes se han vuelto muy importantes en la contaminacion
ambiental, principalmente en agua ya se ha establecido que estos compuestos entran en el
ambiente a través de fuentes como aguas residuales domésticas, industriales, de los residuos
de las plantas de tratamiento, de los efluentes hospitalarios, de las actividades agricolas y
ganaderas (Rudel, 2006), los cuales contienen un gran nidmero de componentes organicos
especificos y CE’s que se producen a diferentes concentraciones en las aguas superficiales,
cuyos criterios de calidad ambiental ain no se han podido especificar (Daughton, 2004; Fent
et al, 2006) los cuales contienen un gran nimero de componentes organicos especificos
(Garzon et al., 2012) y las plantas de tratamiento convencionales de aguas residuales no estan
disefladas para eliminarlos (Bellin et al., 2007; Pal et al, 2010); motivo de preocupacion
cientifica y para las entidades ambientales reguladoras. Dentro de los CE’s existen varios
tipos, dependiendo de su origen son clasificados en productos farmacéuticos, productos para
el cuidado personal y compuestos que alteran el sistema endocrino. Se ha visto que hasta el
90% de los farmacos orales son desechados a través del cuerpo humano y terminan en las
aguas residuales municipales y llegan a rios o mares. Los productos de cuidado personal
(jabones, cosméticos, fragancias, etc.) también se han encontrado en aguas residuales antes
de su tratamiento. Se estan descubriendo cantidades de estos contaminantes en el agua en
todo el pais debido al incremento de la poblacion y el uso indiscriminado de estas sustancias
dia a dia (Garzon et al., 2012).

1.3.1 Albendazol

Abordando una de las principales problematicas de los contaminantes emergentes se
encuentra este farmaco usado en la medicina humana y veterinaria en dosis excesivamente
altas para el control de parasitos en el sistema gastrointestinal de la cual su administracion es
oral. El nombre quimico es metil-5-(propiltio)-2-bencimidazolcarbamato, su formula molecular
es C12H15sN302S y su peso molecular de 265.333 g mol™*. Esta indicado para el tratamiento de
la enfermedad hidatidica de higado, pulmones y peritoneo causada por la forma larvaria de la
tenia del perro Echinococcus granulosus (Sigma-Aldrich, 2016).

Debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas afecta potencialmente en el medio de
donde se encuentre ya que si se mantiene en los sistemas acuaticos puede llegar a afectar
negativamente a los microorganismos que se encuentran en el medio (Garzon et al., 2012).

Es soluble en dimetilsulféxido, acidos fuertes y bases fuertes, no es soluble en agua.
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Ligeramente soluble en metanol, cloroformo, acetato de etilo y acetonitrilo (Sigma-Aldrich,

2016). En la figura 1 se muestra su estructura quimica.

i

\H
>— OCH

Figura 1. Estructura quimica de Albendazol tomado de Sigma-Aldrich (2017).

1.4 Métodos para el tratamiento de aguas residuales

Dentro de estos métodos existen diferentes tratamientos dependiendo su principal
actividad, estos procesos son divididos en tres principales: primarios (procesos fisicos),
secundarios (procesos biolégicos) y terciarios (procesos fisicoquimicos).

Los procesos primarios tienen la funcién de preparar el agua para los procesos
siguientes removiendo sélidos de gran tamafio que no afecten el funcionamiento de los
siguientes procesos, removiendo todas aquellas particulas cuyas dimensiones pueden obstruir
o dificultar los procesos subsecuentes. Estos tratamientos son el cribado, la flotacion o
eliminacion de grasas y la sedimentacion y floculacién-coagulacion (Ramalho, 2003; Rodie &
Hardenberg, 2001).

La mayoria de los procesos biolégicos emplean microorganismos para la degradacion
de la materia organica disuelta. La dinAmica poblacional de las bacterias en dichos
tratamientos depende de factores ambientales que incluyen pH, temperatura, tipo y
concentracion de sustratos, aceptor de electrones, concentracion de nutrientes esenciales
(nitrégeno, fésforo, azufre, etc.), , toxicidad y el grado de mezclado de estos compuestos
(Cheremisinoff, 1996b; Metcalf & Eddy, 2003; Ramalho, 2003). Las reacciones metabdlicas
gue pueden ocurrir durante el proceso de tratamiento bioldégico pueden ser divididas en tres
fases:

e Oxidacion
e Sintesis Celular

e Respiracion endégena
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Los métodos terciarios o conocidos como tratamientos fisicoquimicos, son aquellos que
se emplean para separar la materia residual de los efluentes de procesos de tratamiento
biolégico o bien, obtener la calidad adecuada para el relso, factor de importancia en la
planeacion de recursos hidraulicos donde el abastecimiento de agua potable es limitado. Con
tratamientos terciarios se logra mejorar la remocion de DBO, DQO, SST y nutrientes alcanzada
en los tratamientos previos o remover contaminantes disueltos, coloidales, recalcitrantes, que
no han sido removidos en los tratamientos previos. Dentro de ellos se encuentran la
coagulacién/floculacidn, filtracién en medio granular o uso de membranas (6smosis inversa,
nanofiltracion, ultrafiltracion, microfiltracidn, electrodialisis), intercambio i6nico, adsorcidn,

procesos de oxidacion avanzada, incineracion, arrastre por vapor de agua o aire, entre otros.

1.4.1 Procesos biolégicos

En estos procesos la principal actividad es dada por los microorganismos involucrados
en metabolizar la materia organica en condiciones favorables (pH, temperatura, oxigeno
disuelto, toxicidad, fuente de carbono, entre otras).

En cuanto a la concentracion de oxigeno, existen los procesos, aerobios, anaerobios y
anoxicos. Dentro de estos procesos existen configuraciones distintas entre ellos para poder

buscar la mejor remocion de los contaminantes que se encuentran en las aguas residuales.

1.4.2 Procesos aerobios

Los procesos biolégicos permiten eliminar de las aguas residuales las sustancias
biodegradables coloidales y disueltas (sustrato). El sustrato suministra la fuente de alimento a
los microorganismos y se transforma en condiciones aerobias en biomasa, didxido de carbono
y agua. Los microorganismos aerobios necesitan oxigeno para respirar.

Generalmente, el tratamiento aerdbico forma parte de un proceso de agua que consta
de multiples etapas. Esta tecnologia no se limita Gnicamente a su uso en la etapa intermedia
del proceso; también se le puede utilizar para lograr agua con calidad final y favorecer otros
tipos de tratamientos (RWL Water, 2017). Es importante mencionar que el producto final de

este proceso es la produccién de CO,, H,O y biomasa como se muestra en la ecuacion 1.

Materia organica. + O, + Microorganismos — CO; + H,O+ Microorganismos (1)
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1.4.3 Procesos anaerobios

Los procesos anaerobios ocurren en ausencia de oxigeno tanto molecular como
enlazado a moléculas inorganicas (Acervo, 2010; Fuente, 2002; Rodriguez, 2005). En las
reacciones bioquimicas de dicha digestion, solo una pequefa parte de la energia libre es
liberada, mientras que la mayor parte de esa energia permanece como energia quimica en el
metano producido. La reaccion que ocurre se presenta en la ecuacion (2) y figura 2 en donde
su principal producto final es la produccion de biogas (CH4 (50-70%) y CO, (25-40%), cabe

mencionar que este proceso es mas lento a diferencia del aerobio.

C.HyO.N2S + H,0+ bacterias & COz +CHa + HoS + NH.* (2)

oo @)

90%

Figura 2. Balance anaerobio de la materia organica (Rodriguez, 2005).

1.4.4 Procesos anoOxicos

Los procesos anoxicos son Utiles para realizar el proceso de desnitrificacion cuando la
contaminacién principal viene producida por altas concentraciones de nitrégeno. La
eliminacion de nitrégeno es un proceso de dos etapas que en primera instancia requiere la
nitrificacion en un ambiente aerobio, seguido de la desnitrificacion en un ambiente andxico.
Como todas las reacciones bioldgicas, éstas son afectadas por condiciones especificas en el
reactor, que incluyen el pH, la temperatura del agua, la concentracién de oxigeno disuelto
(OD), el tipo y concentracion de sustrato, y la presencia o ausencia de sustancias toxicas

inhibidoras.
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En cualquier sistema que realice nitrificacion y desnitrificacion, se producen tres tipos de
reacciones bioldgicas. La primera es la oxidacion heterotréfica de la materia organica
transformandola en nutrientes y energia para sobrevivir utilizando estas como fuente de
carbono. La reaccion aporta energia que es utilizada para producir mas bacterias. La segunda
reaccion necesaria es la nitrificacion, que también es aerobia, que ya ha sido comentada. Las
bacterias aerobias utilizan oxigeno como aceptor final de electrones. Finalmente, la tercera
reaccion de desnitrificacion es heterotréfica y utiliza los nitratos como aceptores finales de
electrones en lugar de oxigeno. El nitrégeno es transformado a N2 que se libera a la atmédsfera.
A pesar del uso de nitrato en lugar de oxigeno como aceptor final de electrones, las reacciones
de desnitrificacion son similares a las aerobias heterotroficas ya que su fuente de carbono la
obtiene de compuestos orgénicos y en este caso muchas de las bacterias heterotréficas que
oxidan aerObicamente la materia organica (y algunas autétrofas), en ausencia o baja
concentracion de OD, pueden usar nitrato como aceptor final de electrones, funcionando como
desnitrificantes facultativas. Entre los géneros conocidos que llevan a cabo la desnitrificacion
tenemos: Pseudomonas, Archromobacter, Alcaligenes, Bacillus, Hyphomicrobium,
Chromobacterium, Halobacterium, Moraxella, Micrococcus, Neisseria, Paracoccus,
Azospirillum, Rhodopseudomonas, Proteus, Thiobacillus, Vibrio, Xanthomonas y Klebsiella
(Suérez, 2007).

En la reduccion del nitrato estan involucradas tanto las enzimas asimiladoras como las
desasimiladoras. Por asimilacién, el nitrato es reducido a amonio, el cual puede entonces ser
usado para biosintesis. Esta reaccion ocurre sélo cuando no hay disponible otra forma mas
reducida de nitrégeno (nitrito, amonio) (Suarez, 2007). La reduccion de nitrato por
desasimilacion, transforma el nitrégeno de nitrato a nitrdogeno molecular (N>), el cual puede asi
ser liberado de la solucion. La reduccién por desasimilacion produce un decremento del
nitrdgeno total del sistema mas que en una transformacién de su estado. La via de
desasimilacion es muy importante en la desnitrificacion de las aguas residuales.

Los mecanismos biologicos y la estequiometria de la desnitrificacion biolégica estan
relativamente bien establecidas. Las reacciones basicas para la reduccion de nitrato a

nitrdgeno molecular se resumen en la figura 3.
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Secuencia de la reduczidn
NO; —NO; »NO—N, 0N,
Reduccidn global

7
H,0 + OH

5 1. 5
CH,OH — Ny + £CO; + &

Noy + &

Reaccidn global, incluyendo sintesis: CH;OH como fuente de carbono, y NO; como
fuente de nitrégeno

NO; + 108CH,0H + 024 H,CO;, — 0,056 GH,0,N + 04T N, + 188 H,0 + HCO,

Reaccién global, incluyendo sintesis: CH;OH como fuente de carbono, y amonio como
fuente de nitrdégeno

Figura 3. Estequiometria de la desnitrificacion en procesos biolégicos (Suarez, 2007).

1.4.5 Procesos bioldgicos con biomasa suspendida

Estos procesos son Utiles en la mayoria de los tratamientos de agua debido a su
eficiencia y alto consumo de materia organica por los microorganismos facil y bajo costo
operacional. Se caracterizan por tener a los microorganismos en un medio acuoso o en vida
libre en contacto con los contaminantes a eliminar. Los microorganismos en estos procesos
se agrupan en fléculos a lo que se le llama lodos activados o biomasa. Tras un periodo
determinado de tratamiento, la mezcla de los lodos (biomasa) y agua, se conducen a un tanque
de sedimentacion para la separacion del agua residual tratada y una parte del lodo se recircula
para mantener el reactor activo, tal y como se indica en la figura 4. La otra fraccién del lodo,
correspondiente al crecimiento asociado a un agua residual determinada, se purga del sistema
y se le da un tratamiento adecuado (Pedroza-Rodriguez, 2009).

En este proceso, el residuo organico se introduce en un reactor donde se mantiene un

cultivo bacteriano en suspension (Pedroza-Rodriguez, 2009), manteniendo un ambiente
aerobio mediante el uso de difusores o aireadores mecéanicos que ademas facilitan el

mezclado.
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RETORNO DEL LODO ACTIVADO RESIDUO DEL LOPO ACTIVADO

Figura 4. Sistema bioldgico con biomasa suspendida combinado con un clarificador y las salidas de los

lodos activados con el efluente tratado.

1.4.6 Procesos bioldgicos con biomasa adherida

El reactor con biomasa adherida consta de un medio de empaque que debe ser
caracterizado para poder determinar el porcentaje del volumen real que ocupa y su porcentaje
de porosidad. Por otro lado, en los procesos con biomasa adherida (biopeliculas) los
microorganismos se desarrollan adheridos a un material inerte, ya sea sintético (como
materiales plasticos, espumas, ceramicas, entre otros) o natural (principalmente rocas, carbén,
basalto, entre otros). En la figura 5 se muestra un ejemplo de material de soporte y la
adherencia que se genera cuando los microorganismos se reproducen y forman las

biopeliculas.

Figura 5. Sistema de biopeliculas adherida a un medio de soporte dentro de un reactor aerobio.

1.5 Prueba de toxicidad

Las pruebas de toxicidad representan una herramienta eficaz para la prediccion de
niveles de concentracion de compuestos toxicos y peligrosos en aguas residuales, lo que
mediante la caracterizacion convencional no se logra, evaluando asi el efecto negativo que
tienen sobre el medio ambiente extendiendo estas evaluaciones a poblaciones, comunidades

0 ecosistemas y asi identificar el riesgo a los elementos biologicos (Castillo, 2004).

32



Dentro de estas pruebas existen inmensos procedimientos para poder determinar la
toxicidad de las aguas residuales ya sean municipales o industriales para ello se necesitan
varios conceptos muy importantes a considerar. Uno de ellos son los controles que se
necesitan para estas pruebas, control positivo hace referencia a la valuacion de la respuesta
téxica con una sustancia de referencia con su respectivo control negativo que de igual manera
hace referencia a un tratamiento que duplica todos los factores que puedan afectar el
resultado, excepto la condicion que esta siendo investigada (Castillo, 2004). Uno de los
organismos que se utiliza para definir la toxicidad de las aguas residuales es la Daphnia Magna
debido a su amplia distribucién geografica, el importante papel que cumple al interior de la
comunidad zooplancténica, la facilidad de cultivo en el laboratorio, la reproducciéon
partenogenética (lo cual asegura una uniformidad de respuesta) y el corto ciclo de vida con la
produccién de un alto numero de crias, han hecho de este grupo un organismo ideal para la
evaluacion de toxicidad, de caracter universal. Otro de los organismos es el crustaceo Artemia
franciscana Kellog (NMX-AA-110-1995-SCFI, 1995), la prueba que se realiza con este
crustaceo esta normada por la legislacion mexicana, ahi explican los procedimientos que se
deben llevar a cabo para poder determinar la toxicidad aguda de los contaminantes presentes

en el agua.

También como se ha mencionado se han utlizado semillas de leguminosas para
determinar la fitotoxicidad de los contaminantes que se encuentran en el agua. Una de las
semillas utilizada es la de la lechuga (Lactuca sativa L.) en donde se mide la concentracion
letal media sobre la germinacion, elongacién del hipocétilo y radicula. De esta manera, la
inhibicién en la elongacion de la radicula e hipocotilo constituyen indicadores subletales muy
sensibles para la evaluacion de efectos biolégicos en vegetales, aportando informacion
complementaria a la proporcionada al estudiar el efecto en la germinacion. En la figura 11 se
muestra un diagrama general de pasos a seguir con la muestra desde el pretratamiento hasta

el ensayo de toxicidad.

1.6 Procesos terciarios (fisicoguimicos)
Los procesos terciaros se emplean para el tratamiento previo o posterior a los procesos

biolégicos, debido a la capacidad que tienen para degradar o retener compuestos
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recalcitrantes, toxicos o no biodegradables. Los mas comunes son los de oxidacion avanzadas

y los de filtracion.

1.6.1 Proceso de oxidacion avanzada
Enlatabla 3 se mencionan los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA), clasificados en

procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.

Tabla 3.Clasificacion de los Procesos de Oxidacién Avanzada (Domeénech et al., 2001).

Procesos no foto-quimicos Procesos foto-quimicos

« QOgzonizacion en medio alcalino | * Oxidacion en agua sub/y supercritica
(Os/0OH") * Procesos foto-quimicos

e QOzonizacion con peroxido de | * Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio
hidrégeno (O3/H202) (UVV)

e Procesos Fenton (Fe®/H;02) vy | *UV/peroxido de hidrogeno
relacionados « UV/iOs

e  Oxidacion electroquimica + Foto-Fenton y relacionadas

¢ Radiolisis y y tratamiento con haces | * Fotocatalisis heterogenea
de electrones

+« Plasma no térmico

« Descarga electrohidraulica-

Ultrasonido

Los procesos de oxidacién avanzada son especialmente (tiles como pretratamiento
antes de un tratamiento bioldgico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como
postratamiento para efectuar un Ultimo tratamiento de las aguas y asi descomponer
metabolitos peligrosos antes de la descarga a los cuerpos receptores (Castro & Duran, 2014;
Doménech et al., 2001; Peira, 2014; Sanz, Lombrafa, & De Luis, 2013).

Doménech et al., 2001, senalaron que “los procesos involucrados en la oxidacion
avanzada poseen una mayor factibilidad termodinamica y una velocidad de oxidacién muy alta
por la participacion de radicales, principalmente el radical hidroxilo (HO«). Esta especie posee

propiedades adecuadas debido a que no es selectivo y posee un potencial de oxidacion mas
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alto que otros oxidantes al reaccionar 106-1012 veces mas rapido para atacar a todos los

compuestos organicos”.

1.7 Proceso UV/H,0;
La ruptura de la molécula de H,O, por fotones con energia superior a la de la unién O-

O: tiene un rendimiento cuantico casi unitario, y produce casi cuantitativamente dos moléculas
HO- por cada molécula de H;O,, tal y como lo menciona (Domenech et al., 2001) a través de
la ecuacion (3):

H.O, + hv > 2 HO- (3)

La fotdlisis del H.O; se realiza casi siempre utilizando lamparas UV de baja o0 mediana
presion. El uso de UV/H,0; suele ofrecer grandes ventajas, ya que el reactivo es técnicamente
econdmico, térmicamente muy estable y al almacenarlo no existe peligro alguno. Ademas la
solubilidad es infinita en agua, por lo que no existen problemas de transferencia de masa
asociados a gases durante los procesos de degradacién, como en el caso del ozono
(Domenech et al., 2001). En contraposicion, dada la baja seccién eficaz de absorciéon de H20;
a 254 nm, se necesitan altas concentraciones del reactivo. Domenech (2001) comenta que el
método no es efectivo para degradar alcanos fluorados o clorados, que no son atacados por
HOe« como los clorofluorometanos.

En exceso de perdxido y con altas concentraciones de HOs-, tienen lugar reacciones
competitivas que producen un efecto inhibitorio para la degradacién, debido a que los HO+ son
susceptibles de recombinarse o de reaccionar de acuerdo con las siguientes ecuaciones 4, 5,
6y7.

HO- + H202 > HO," + H,0 (4)
HO;" + H.0 - HO- + H,0 + O2 (5)
2HO,;" > H,0, + 02 (6)
HOz" + HO: > H0 + O (7)

El método UV/H,0O- ha sido usado con éxito en la remocion de contaminantes presentes
en aguas y efluentes industriales, incluyendo organoclorados alifaticos, aromaticos, fenoles
(clorados y sustituidos) y plaguicidas )(Chen, 1997; Domenech et al., 2001; Pineda et al., 2013;

Rodriguez et al., 2017). Por otra parte, varios estudios han demostrado que los rayos UV
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también pueden descomponer compuestos organicos incluyendo productos farmacéuticos por
fotolisis directa o por fotdlisis indirecta a través de un POA (Ortiz, 2016), especialmente los
radicales hidroxilo altamente reactivos, no selectivos y de corta duraciéon (*OH) ya que pueden
ser generados en el proceso UV/H;O, y promover ain mas la oxidacion del compuesto

organico (Li et al., 2010).

1.8 Otros procesos de oxidacion avanzada

El proceso foto-Fenton aumenta su eficiencia por iluminacion solar o ultra violeta debido
a varios factores:

La fotdlisis de hidroxocomplejos de Fe3* es una fuente adicional de HO- (ver ecuacién
(8)). El rendimiento cuantico de esta reaccién es bajo, pero aumenta a longitudes de onda
menores (pHO+ =0.017 a 360 nm y 0.14 a 313 nm).

Fe¥ (OH) 2 + hv > Fe?* + HO- (8)

El Fe?* fotogenerado de esta manera produce HO- adicionales a través de la ecuacion
(9) y continda el ciclo.
Fe?* + H,02 > Fe®" + HO + HO+; k= 76 L mol's™ 9)

o Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.

e Las concentraciones de Fe?" a emplearse pueden ser 6rdenes de magnitud
menores que en la reaccién de Fenton convencional.

e Sise usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la produccién

de HO- por fotdlisis del H,O- (ecuacién (4)).

Las desventajas de este método es que debe agregarse H.O, continuamente y mantener
condiciones acidas. Los usos mas frecuentes de esta tecnologia han sido en el tratamiento de
aguas industriales, suelos y lixiviados. Trata con éxito compuestos nitroaromaticos, fenoles
policlorados, herbicidas y plaguicidas (Domeénech et al., 2001). En la figura 6 se muestra cémo

se generan el radical hidroxilo en el proceso foto-Fenton (Ortiz, 2016).
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Degradacion de
compuestos
téxicos o no

biodegradables

Figura 6. Mecanismo de reaccién foto-Fenton en la generacion de radical hidroxilo (Doménech et al.,
2001).

Por otra parte, existe la fotocatalisis heterogénea que es un proceso que se basa en la
absorcion directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un solido (el fotocatalizador
heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial
entre sélido excitado y la solucién tienen lugar las reacciones de destruccion o de remocién de
los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos. La excitacion del

semiconductor puede tener lugar de dos formas:

e Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los

fotones usados en el proceso.

e Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las que

a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.

La figura 7 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de
semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética. En estas
condiciones, se crean pares electron-hueco cuya vida media esta en el rango de los
nanosegundos; en ese lapso deben migrar a la superficie y reaccionar con especies
adsorbidas (procesos ¢ y d). Los pares electrén-hueco que no alcanzan a separarse y a
reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta
recombinacion puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula
(procesos a y b, respectivamente). El proceso neto es la catdlisis de la reaccion entre el
oxidante B y el reductor A (por ejemplo, O,y materia organica) (Domenech et al., 2001; Ortiz,
2016).
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Figura 7. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion.

Existen diversos materiales con propiedades idoneas para actuar como catalizadores y
llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como, por ejemplo, TiO2, ZnO, CdS, 6xidos de
hierro, WOs3, ZnS, etc. Estos materiales son econdmicamente asequibles, e incluso muchos de
ellos participan en procesos quimicos en la naturaleza. Ademés, la mayoria de estos
materiales puede excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacion
del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm), lo cual incrementa el
interés para un posible aprovechamiento de la luz solar. Los fotocatalizadores mas
investigados hasta el momento son los 6xidos metalicos semiconductores de banda anchay,
particularmente, el TiO2, el cual presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace apto
paratrabajar en un amplio rango de pH, al mismo tiempo que es capaz de producir transiciones

electronicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-A) (Domenech et al, 2001).

1.9 Microscopio Electronico de Barrido (MEB) y analisis elemental (EDS).

MEB es un método de imagen de alta resolucion de superficies donde los electrones
interactan con los atomos que componen la muestra en donde algunas veces se efectla este
proceso para determinar algunos sedimentos de los procesos de degradacién e identificar los
compuestos que se estén generando en el proceso 0 se encuentren en una muestra cruda de
aguas residual, emitiendo sefiales que contienen informacién sobre la topografia de la
superficie, composicibn y otras propiedades como la conductividad eléctrica. Su
funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones sobre un area del tamafio que

deseemos (aumentos) mientras en un monitor se visualiza la informaciéon que hayamos
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seleccionado en funcién de los detectores que hayan disponibles (Goldstein et al., 2003). En
muchos casos el complemento es el detector de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) en
este caso es el que recibe los rayos X procedentes de cada uno de los puntos de la superficie
sobre los que pasa el haz de electrones. Como la energia de cada rayo X es caracteristica de
cada elemento, se puede obtener informacién analitica cualitativa y cuantitativa de areas del
tamafio que deseemos de la superficie. Por ello se conoce esta técnica como Microandlisis
por EDS, en la figura 8 se muestran los principales componentes de un detector de energia
dispersiva (Laskin, 2012).

pul=o

e carga

hazrde e

mueshea

Figura 8. Diagrama de los componentes principales de un analizador EDS.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Corredor Industrial del Valle de Cuernavaca (CIVAC)

Esta situado en el municipio de Jiutepec en el estado de Morelos. Es uno de los parques
industriales mas grandes de la repuUblica mexicana con 157 industrias, entre las empresas mas
importantes que tienen residencia en CIVAC destacan: Doctor Reddy's, Unilever, Baxter,
Gemalto, Alucaps, Givaudan, Glaxo Smith Kline, NEC Corporation, Glaxo Smith Kline, Fibrolub

mexicana, Mycom Mayekawa, junto con otras 150 empresas como se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Ubicacion geografica del Corredor Industrial del Valle de Cuernavaca (Google Maps,

2018).

No todas estas industrias tienen una planta de tratamiento de aguas residuales para
tratar las aguas generadas por sus procesos, por lo que existe una empresa dedicada a estos

procesos de limpieza de aguas residuales que lleva de nombre Empresa para el Control de la
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Contaminacién de Aguas de CIVAC (ECCACIV). En esta planta convergen todos los efluentes
de la mayoria de las industrias que se encuentran en el parque CIVAC, mezclados con agua

residual municipal.

2.2 Empresa para el control de la contaminacién ambiental y del agua del parque
industrial CIVAC

ECCACIV S.A de C.V. es una empresa dedicada a dar servicios de muestreo, analisis y
principalmente tratamiento de aguas residuales industriales de CIVAC y municipales, en su
proceso cuenta con una capacidad para recibir y tratar hasta 106 L s y su proceso secundario
es a través de Torres Biologicas / KROFTA, (“Procivac,” 2018).

El agua residual proveniente de las empresas de CIVAC y de algunas areas
habitacionales y empresas de Jiutepec; es conducida a ECCACIV por medio de una red de 12
Km de colectores. Del total del caudal de entrada a su PTAR cuentan con un valor de 6 L s*
de las industrias de CIVAC y 100 L s del agua residual municipal, haciendo un caudal de 106
L s de entrada.

En la figura 10 se muestra el diagrama del flujo de los efluentes de la industria
farmacéutica (Q= 6 L s) que en un momento dado se mezclan con los efluentes municipales
y de las demas industrias que se encuentran en el parque industrial, donde se han hecho
estudios de estos efluentes y se ha llegado a percibir que tienen un alto contenido de nitrégeno
y DQO; segun reportes anuales proporcionados por ECCACIV. En dichos reportes se
menciona que los valores de DQO, NT, pH, SST, DBOs no siempre cumplen con las normas
oficiales mexicanas (NOM-001-SEMARNAT-1996) y debido a esto, la principal problematica
es que estas aguas residuales requieren un tratamiento adecuado que permita su correcta
disposicion con las menores afectaciones ambientales posibles. Proceso que se ha dificultado

en los dltimos afos por las caracteristicas de los contaminantes presentes en estos efluentes.
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Figura 10. Diagrama de flujo de la entrada de efluentes farmacéuticos a la PTAR ECCACIV.

2.3 Tratamiento de aguas residuales en Morelos

Actualmente existen en el Estado 155 plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR), tanto publicas, como privadas, lo que significa 56 méas a lo observado en 2012. El
mayor nimero de plantas se ubica en los Municipios de Cuernavaca (26), Jiutepec (25), Ayala
(18), Cuautla (11), Emiliano Zapata (8), y Xochitepec (9), donde se concentran 97 de ellas, lo
gue representa casi el 63% del total existente. Es importante destacar que 6 Municipios solo
cuentan con una planta en operacion, y otros 6 cuentan con 2 (CEAGUA, 2017). En la figura

11 se muestra una gréfica de la ubicacion de las PTAR en el estado de Morelos.
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Figura 11. Distribucion estatal de las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales en Morelos
(CEAGUA, 2017).

De los 11 municipios del estado de Morelos, donde al menos una parte proporcional de

sus aguas residuales es tratada, CEAGUA (2017) reporté que se cuenta con una capacidad
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instalada para tratamiento de aguas residuales de 1699 L s y un caudal de 859 L s del cual

solamente el 50.5% es tratada respecto a la capacidad instalada.

2.4 Descargas de aguas residuales municipales sin tratamiento

En 2016, la CONAGUA reporté que a nivel nacional se recolectaba el 91.5% del agua
residual municipal generada, equivalente a un caudal de 212 m3s?, al cual se da un tratamiento
antes de la llegada a algiin cuerpo receptor solamente del 52% (120.9 m3st) asumiendo que
el tratamiento sea el adecuado y se cumpla con la normatividad vigente para descarga y no
altere al cuerpo receptor o que cumpla con la calidad para una determinada reutilizacion
(Moeller et al, 2017), por lo tanto las descargas de aguas residuales municipales sin
tratamiento son del 48% del total recolectada, correspondiente a 91.1 m3s™,

CEAGUA (2017) mencion6 que 45 PTAR s se encuentran en operacion de las cuales 22
trabajan con mas del 70% de su capacidad instalada y 23 por debajo del 70% de su capacidad
instalada, 12 PTAR fuera de servicio y se han tratado mas de 105 millones de m® de agua
residual como se muestra en la tabla 4 (CEAGUA, 2017). Se puede apreciar que la mayor
parte de estos tratamientos son secundarios de tipo biolégico, sabiendo de la limitacion de
estos tratamientos, que en algunos casos no tienen la capacidad de degradar compuestos
recalcitrantes, toxicos o en su caso no biodegradables, por ello utilizan como tratamientos
finales con la ayuda de pretratamientos primarios o terciarios para evitar la mayor remocion de

metabolitos secundarios de los pretratamientos y asi poder descargar el agua tratada.

Tabla 4. Caracteristicas de las PTAR del sector publico en el estado de Morelos (CEAGUA,

2017).
Indicador 2012 2013 2014 2015 2016
Total de plantas 47 48 48 55 57
Plantas fuera de operacion reis] 15 12 11 12
Plantas operando 22 33 36 44 45
Por abajo del 70% de su capacidad 14 17 20 23 23
Por arriba del 70% de su capacidad B 16 16 21 22
% respecto a capacidad instalada 37% 50% 52% 55% 59%
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2.5 Procesos de oxidacion avanzada aplicados a contaminantes emergentes

En la tabla 4 se resumen estudios donde diferentes autores han trabajado con procesos
de oxidacion avanzada para eliminar contaminantes emergentes de las aguas residuales
industriales o sintéticas. Vale la pena mencionar que la mayoria de estos autores reportan en
sus estudios un tiempo de exposicion solar o UV superiores a los 60 minutos, encontrando
remociones superiores al 50% en la concentracion del contaminante a relaciones de
H,0,/DQO superiores a 3:1.

Jiménez (2016) trabajo con aguas reales de la industria farmacéutica utilizando procesos
como fotdlisis, foto-Fenton, fotocatalisis heterogénea y UV/H,0; utilizando un reactor CPC
(Concentrado Parabélico Compuesto) de 28 L a diferentes concentraciones solares (1,1.5,2y
2.25 soles), con una remocion menor al 50% de la concentracion contaminante de esta agua
farmacéutica en 5 horas con relaciones de peroxido de hidrogeno y DQO mayores a 5:1.

Por otra parte, Barrera (2016) trabajé con contaminantes emergentes por medio de
procesos de fotocatalisis heterogénea, en especial degradando acetaminofén comparando dos
concentraciones de H,O, (al 30 y 50%) con una relacion de H.02/DQO 6:1 en 3 litros de
muestra, alcanzando una remocion del 60% de DQO y COT para ambos casos en 3 horas.

De la Cruz et al. (2013) hicieron un extenso trabajo sobre contaminantes emergentes en
donde evaluaron 15 productos farmacéuticos, 2 medios de contraste de rayos-X, un inhibidor
de corrosioén y 4 plaguicidas*, algunos de los farmacos de todos los contaminantes evaluados
fueron, carbamazepina, diclofenaco, sulfametoxazol, benzotriazol y mecoprop. El proceso
utilizado fue foto-Fenton con un volumen total de 37 L y una lampara de vapor de mercurio a
254 nm. También utilizaron de 20-50 mg L de H.O, para el proceso a un tiempo de 3 horas.
Con el proceso UV/H,O, obtuvieron remociones superiores al 90% de los productos
farmacéuticos mientras que con el proceso foto-Fenton obtuvieron de igual manera valores
por arriba del 90%.

También se menciona una alternativa para usar estos procesos como pretratamiento
para los procesos biolégicos en la cual Alaton et al. (2004) corroboraron lo antes mencionando
haciendo una investigacion con el proceso de oxidacién avanzada Os/H.O, combinado a un
proceso biolégico para eliminacion de efluentes de formulacién de penicilina. En él hicieron
pruebas a diferentes concentraciones de H.0O, (2-40 mM) obteniendo un 82% de remocion de

la DQO para posteriormente darle un tratamiento final de lodos activados (Alaton et al., 2004).
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En resumen, los autores mencionados en la tabla 5, utilizan los procesos UV/H,0, y foto-
Fenton obteniendo valores de remocién realmente significativos en un tiempo mayor a 60
minutos y con relaciones de H,O,/DQO mayores a 3:1.

Tabla 5. Compendio de estudios sobre procesos de oxidacion avanzada de varios
contaminantes de interés (Acosta, 2010; Barrera, 2016; De la Cruz et al., 2013; Guomin et al.,
2009; Gutiérrez, 2014).

Contaminante TRH, min. Proceso de oxidacion Autor (es) Eficiencia de degradacion

2.6 Procesos biolégicos para tratamiento de aguas residuales industriales o de
contaminantes emergentes.

En otro estudio realizado por Clara et al. (2005) en donde compararon la remocion de
ocho farmacos, dos fragancias policiclicas de almizcle y nueve sustancias quimicas que
perturban el sistema endocrino en varias plantas con el proceso de tratamiento de aguas
residuales convencional y el proceso con biorreactor de membranas con un tiempo de
retencién de sélidos de 10 dias. Mientras algunos farmacos como el bisfenol-A, el analgésico
ibuprofeno y el regulador de lipidos bezafibrato fueron removidos casi completamente

(remocion mayor a 90%), otros como la carbamazepina no pudo ser removida. Los autores
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concluyeron que para los compuestos removidos sélo se detectaron ligeras diferencias en
las concentraciones de los mismaos entre el tratamiento convencional de lodos activados y los
biorreactores de membrana (Clara et al., 2005).

Con respecto a los procesos anoéxicos (Suarez & Jacome , 2007) han encontrado
remociones de nitrégeno indicando los parametros de operacién ideales para poder hacer la
desnitrificacion adecuadamente con una C.O. de 0.1 a 0.3 mg DQO mg SST«d' a un TRH de
0.5 a 8 horas y una concentracion de SST de entre 1500 y 4000 mg L. Muchos de estos
procesos andéxicos son de diferente configuracion y son utilizados como un complemento al

tratamiento para realizar la desnitrificacion.

2.7 Procesos de oxidacién avanzada combinados con procesos biologicos para el
tratamiento de aguas residuales industriales y contaminantes emergentes

Alaton y colaboradores (2004) realizaron una investigacion para la degradacién de
efluentes de la produccién de penicilina en la cual utilizaron un proceso final de lodos activados
empleando un pretratamiento de oxidacién avanzada, con esta configuracion alcanzando un
82% de remocién con un TRH de 24 horas con una C.O. de 0.23 mg DQO mg SSLM.d?)
para el proceso de lodos, por lo que se considera que si es una opcidn viable tener procesos
combinados entre procesos de oxidacion avanzada como un pretratamiento y un proceso
biolégico como tratamiento final o subsecuente. De igual manera se ha propuesto la
combinacién de procesos foto-asistidos como un pretratamiento y procesos aerobios
biolégicos para la mineralizacion de compuestos biodegradables (Sarria et al., 2002).

En otro estudio (Guomin et al., 2009) llevé a cabo el tratamiento de agua residual de la
industria quimica combinando procesos biolégicos y de oxidacion quimica en donde se utilizan
como pretratamiento los procesos bioldgicos andxicos seguidos de un proceso aerobio. Se
encontr6 que las sustancias orgénicas biodegradables en el afluente fueron eliminadas
principalmente en el tanque andxico y en la fase aerébica con una remocién por arriba del 80%
de DQO. Posteriormente al proceso bioldgico el agua entra a un sedimentador antes de
afadirle H.SO., esto para bajar el pH (3.0-3.5) y someterla a un proceso Fenton en el que se
afiaden H,0; y FeSO., estos reactivos se afiadieron continuamente lo que permitié aumentar
la biodegradabilidad del agua residual de 0.03 a 0.24 en la relacion DBOs/DQO. Finalmente,
el agua entra nuevamente a un proceso bioldgico, pero antes de esto pasa por un tanque de
neutralizacion, la finalidad de este segundo proceso biol6gico es la eliminacion del peroxido

de hidrégeno empleado en el POA vy asi dejar un agua completamente tratada. En funcién a lo
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anterior existen dos configuraciones de plantas de tratamiento dependiendo del crecimiento
microbiano que se clasifican en sistemas de biomasa en suspension y sistemas de biomasa
adherida (Ramalho, 2003).

2.8 Reactor an6xico con biomasa suspendida

Para que un proceso bioldgico sea eficiente, la actividad de los microorganismos debe
ser la adecuada vy, por lo tanto, es necesario que sean previamente aclimatados bajo ciertas
condiciones favorables que les permitan metabolizar el nuevo sustrato que se les esta
proporcionando.

Las condiciones ideales se encontraron mediante la busqueda bibliografica de los
pardmetros de operacion, los cuales son muy importantes para poder llevar a cabo la
desnitrificaciéon. Los pardmetros mas importantes de los cuales se deben tomar en cuenta es
la carga organica (C.0.), tiempo de residencia hidraulico (TRH), sélidos suspendidos totales
(SST) y demanda quimica de oxigeno (DQO).

Por otra parte, Suarez & Jacome (2007), hicieron estudios sobre el proceso de
desnitrificacion y mencionan que los valores ideales para poder trabajar un proceso andxico

se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Parametros de operacién en los reactores anéxicos (Aldarriaga, 2008; Gonzélez & Saldarriaga,
2008; Sudrez & Jacome A., 2007).

Parametro Rangos
SSLM (mg L) 1500-4000
CM (g DBO5/g SSVLM/d) 0.1-0.3
RAS (%) 50-100
I, Nitratos, % Q 100-400
Energia mezclada, hp/Mgal andxico 40-70
TRH (h) Andxico 8
TRC (d) 23
Carga orgéanica (kg DQO+ / kg SST-dia) 0.13-0.18
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2.9 Reactor andxico con biomasa adherida

Dentro de estos reactores es importante contar con un tiempo de adaptacion de los
microorganismos utilizados para que hagan el proceso de desnitrificacion adecuadamente.
Como se menciond en el apartado 1.6.1.5 es necesario saber qué carga organica va a entrar
al reactor para que las bacterias tomen este sustrato como fuente de carbono, metabolicen los
productos y los mineralicen. Debido a que en este sistema los microorganismos no pueden
cuantificarse por estar adheridos al medio de empaque se utiliza la carga organica volumétrica
(COV). Respecto a la COV para los reactores con biomasa adherida como lo dice Ying et al.,
2004, se debe tener un valor no mayor a 3.4 kgDQO m-3-d para tener un buen porcentaje de

remocion de la materia organica en este caso la DQO inicial.
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CAPITULO 3. OBJETIVOS

3.1 Planteamiento del problema

En el Parque Industrial CIVAC del Estado de Morelos existen varias industrias, cuyas
aguas residuales poseen un alto contenido en compuestos organicos toxicos y altas
concentraciones de nitrogeno total cuyos niveles de toxicidad rebasan los establecidos por las
normas oficiales mexicanas en materia de aguas de descarga a sistemas de drenajes y mantos
acuiferos. De manera resumida, las normas oficiales mexicanas en materia de agua
establecen los limites maximos permisibles de contaminantes en descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales.

El tratamiento de las aguas residuales industriales es prioritario ya que presentan un
mayor riesgo de impacto ambiental y de salud publica, por la diversidad y efectos téxicos de
sus componentes. A pesar de que las aguas residuales del complejo industrial CIVAC son
tratadas en ECCACIV, la creciente demanda ha provocado mayores caudales con
concentraciones de nitrogeno total y DQO que llevan la capacidad de tratamiento al méximo
de la empresa, poniendo en riesgo a los ecosistemas y por ende a la salud humana. Esto,
incluso, se ha manifestado en complejidades operacionales en la planta con un incremento de

gastos econémicos y energéticos.

3.2 Justificacién

En México se presenta una baja disponibilidad per capita promedio de agua de buena
calidad para consumo humano y altos indices de contaminacion una vez que esta ha sido
utilizada por los diferentes sectores de la sociedad (rural, domestico, agricola, industrial,
mineria, petrolero, etc.). En estados de la republica localizados en el centro y norte del pais, y
sobre todo en las grandes manchas urbanas, se vuelve necesario considerar el tratamiento de
aguas residuales con el propésito de volver a reutilizarla, lo cual ayudaria en mucho a
satisfacer las grandes demandas de agua por nuestras sociedades modernas. En
comparacion con los demés sectores, los efluentes industriales estan catalogados como los

mas contaminantes.
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Ante esto, se plantea utilizar una tecnologia innovadora mediante el uso secuencial de
un proceso fisicoquimico acoplado a un sistema biol6gico. Ambos de manera individual han
demostrado ser eficientes y sustentables para tratar aguas contaminadas con compuestos
especificos.

Durante este proyecto se presenta la gran oportunidad de contribuir al tratamiento de
efluentes industriales, de empresas del Parque Industrial CIVAC en el Estado de Morelos. En
el Parque Industrial CIVAC existen varias industrias, pero sobre todo industrias farmacéuticas,
cuyas aguas residuales poseen un alto contenido en compuestos organicos téxicos y grandes
concentraciones de nitrogeno total, susceptibles de ser degradados por Procesos de
Oxidacion Avanzada como pretratamiento acoplandolos a sistemas bioldgicos.

Aunado a lo anterior, en la actualidad se tiene un acuerdo con la empresa de ECCACIV
S.A. de C.V. en el estado de Morelos, que proporciona el agua residual para las pruebas
experimentales. Esto permitir4, en un momento dado, la aplicacién del proceso de degradacion
propuesto para coadyuvar en el tratamiento de aguas residuales industriales reduciendo los
actuales costos operacionales y riesgos de multas por incumplimiento, ademas de sentar las

bases para la aplicacién de dichas tecnologias a nivel piloto y posteriormente a escala real.

3.3 Hipotesis

El acoplamiento de tecnologias de tratamiento de aguas residuales fisicoquimicas y
biolégicas convencionales, permitira obtener una mayor eficiencia de remocion de materia
organica y nitrégeno total a la reportada para procesos separados de oxidacion avanzada
extensivos 0 procesos biologicos de alta tasa. Este proceso acoplado permitira degradar
contaminantes emergentes de las aguas residuales disminuyendo su alto contenido en niveles

de nitrégeno total y materia organica como también su toxicidad.
3.4 Objetivos

3.4.1 Objetivo general
e Evaluar la biodegradacion de alta concentracion de materia orgénica y nitrégeno
total presentes en aguas residuales industriales farmacéuticas, por medio de

sistemas bioldgicos acoplados a un pretratamiento de oxidacién avanzada.
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3.4.2 Objetivos especificos

o Establecer los parametros éptimos para llevar a cabo eficientemente el proceso
fisicogquimico y los procesos biolégicos con biomasa suspendida y biomasa
adherida.

¢ Implementar sistemas hibridos (fisicoquimico-bioldgico) a escala de laboratorio
capaz de mineralizar la materia organica y desnitrificar el contenido de nitrégeno
presente en aguas residuales industriales.

e Evaluar la desnitrificacion en sistemas bioldgicos de biomasa suspendida y de
biomasa adherida para la disminucion de nitr6geno total y materia organica.

¢ Implementar la técnica de HPLC para la cuantificacion de albendazol en agua

sintética durante degradacién por medio de procesos de oxidacién avanzada.
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CAPITULO 4. METODOLOGIA

En este capitulo se aborda el disefio y optimizacion de un sistema de oxidacién avanzada
(POA) UV/H,0; a través del estudio experimental de la intensidad de radiacién, de la dosis de
H>0., remocion de materia orgénica, de la transformacion de nitrégeno y su eliminacién por
medio de nitrificacidon. La intensidad de radiacion se refiere a la combinacion de tiempo de
irradiaciéon, volumen de agua y potencia de la lampara. Por su parte la dosis de H,0; se refiere
a la concentracion del reactivo y su dosificacién (temporalidad). También se realizé la
morfologia de los sélidos sedimentados presentes al inicio y al final del proceso UV/H>0; a
través de su observacion en un Microscopio Electronico de Barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), seguido de un analisis elemental por medio de espectrometria de energia dispersiva
(EDS, por sus siglas en inglés).

Por otra parte, se realiz6 el disefio, construccién y puesta en marcha de sistemas
bioldgicos de biomasa suspendida y de biomasa adherida al medio de empaque. Todo a través
de sustento tedrico y pruebas experimentales de tratabilidad e hidraulicas que consideraban
el medio de empaque, porosidad, TRH, concentracion bacteriana, DQO, nitrégeno organico,
nitratos y nitrégeno amoniacal.

En cuanto a la caracterizacion del albendazol, se hizo el analisis teérico asistido con la
cuantificacién por HPLC con detector UV-Vis y posteriormente poder realizar la degradacion
del albendazol por medio de diferentes tipos de oxidantes

Se realizé un estudio de toxicidad en las diferentes etapas del tren de tratamiento a
evaluar, ademas de establecer la mezcla adecuada que no causara efecto téxico al proceso

biolégico propuesto.

4.1 Corredor Industrial del Valle de Cuernavaca (CIVAC)

Esta situado en el municipio de Jiutepec en el estado de Morelos, México. Es uno de
los parques industriales mas grandes de la republica mexicana con 157 industrias, entre las
empresas mas importantes que tienen residencia en CIVAC destacan del ambito farmacéutico,

textil, de cosméticos, quimica, entre otras. Su localizacion se muestra en la figura 12.

52



Ay Rio My VILLAS DEL LAGO [
JARDINES DE |

CUERNAVACA N
avaca S
s ) < Tetecolala
E&ni ! AN
— —
e | \
L 160) )
S 4 \
' Atencion A ; CIVAC N
Movistar ;
/ N \ | J
T Vaneza nails
\_ Lo DN - /
) z )
= : ¢\ Jiutepec
\ | \
) =\

7
.
g & SE
= —1601
C } 0)

|
Ul Legionarios FootBall

¥n

| ~
) P

Tres de Mayo Calera Cﬁ\i"ca

NJ

Figura 12. Ubicacién geogréfica del Corredor Industrial del Valle de Cuernavaca (CIVAC)
(Google Maps, 2018).

4.2 Toma de muestra del agua residual industrial y municipal

Las muestras fueron proporcionadas por la empresa PTAR-ECCACIV con la cual se
tiene la colaboracion en esta investigacion. Tanto la recoleccion, preservacion y analisis de la

muestra se realizo con la metodologia establecida en la NOM-001-SEMARNAT-1996.

4.3 Ubicacioén geografica de la PTAR-ECCACIV

La PTAR-ECCACIV la cual le da servicio de muestreo, monitoreo y tratamiento al corredor
industrial CIVAC se encuentra ubicada en el municipio de Jiutepec, La Laja, en los

18°52'12.1"N 99°10'18.3"W como se muestra en la figura 13, recolectando asi mismo las
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aguas residuales de la mayoria de las industrias que se encuentran alli. Las coordenadas
geogréficas de la PTAR fueron obtenidas de Google Maps, 2018.

Figura 13. Vista satelital de la empresa ECCACIV S.A de C.V. dedicada al tratamiento de las aguas
residuales industriales y municipales de CIVAC (Google Earth, 2018).

4.4 Determinaciones analiticas

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se realizé por el procedimiento del Method 410
(USEPA, 1993) que corresponde a reflujo cerrado y se basa en la oxidacién de la materia
organica por dicromato de potasio en medio acido. Por su parte, el Nitrdgeno Total Kjeldahl
(NTK) se realiz6 por el procedimiento descrito en la norma NMX-AA-026-SCFI-2010 a través
de un equipo Buchi modelo KjelMaster K-375 que se divide en tres procesos béasicos; digestion
gue corresponde a la descomposicion del nitrégeno organico en la muestra empleando una
solucién acida, la destilacion que consta de la adicion de una solucion alcalina (NaOH al 40%)
para convertir el NH4* en NH3*, seguido de la ebullicién y condensacion del NHs*. Después de
realizar estos procedimientos se hizo la cuantificacion de iones amoniaco que se encuentran
en la solucion mediante titulacion.. La determinacion de nitrégeno amoniacal se hizo por medio
de un kit de la marca Hach (Hach Company, 2010). La determinacién de nitratos (NOs’) se hizo
de acuerdo a la horma (NMX-AA-079-SCFI-2001) con la técnica de sulfato de brucina. El pH
se determind por medio de un potenciémetro de la marca Oakton modelo PC-2700 y el
potencial de 6xido reduccién (ORP) fue medido con un multiparametro de la marca Hanna,
modelo HI9828. Por su parte, el carbono organico total (COT) fue determinado por el equipo

de la marca Shimadzu modelo serie TOC-L donde el COT es oxidado a CO, por medio de una
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reaccion de combustion catalitica. Todas estas determinaciones fueron realizadas en cada una

de las etapas del tren de tratamiento propuesto.

4.5 Caracterizacion de lamparas ultravioleta

La caracterizacidén de las lamparas ultravioleta se hizo por medio de un espectrometro
UV-Vis de la marca Shimadzu modelo UV-3101PC (figura 14) en el Instituto de Energias
Renovables (IER-UNAM). La prueba se basa en cuantificar la energia emitida a lo largo de la
longitud de onda (190-700 nm), identificando aquella en la que exista mayor irradiacion por
parte de las lamparas. Los datos generados por el software se presentaran en el apartado de
los resultados.

Figura 14. Caracterizacion de la energia emitida por la lampara UV en el espectrémetro UV-Vis.

4.6 Parametros de disefio y operacion del sistema de oxidacién avanzada UV/H;0;

Para el pretratamiento de los efluentes industriales se seleccion6 la oxidacion UV/H,0;
con base en la caracterizacion del agua residual ( ver tabla 7) y el andlisis tedrico descrito en
el marco tedrico (ver tabla 3) y antecedentes (Chen, 1997; Oller, Malato et al., 2011; Pineda et
al., 2013; Rodriguez et al., 2017; Sarria et al., 2002). Para ello se utilizaron camaras de
irradiacion de acero inoxidable InstaPura con volumen de 5 L y dos lamparas protegidas con
cuarzo, lo que equivale a una irradiacion de 80 W m. El flujo del agua tanto para el sistema
continuo como para la mezcla del agua con el H,O, se realizé6 por medio de una bomba
peristaltica de 80 W marca Masterflex con cabezal graduable marca Cole-Parmer, como se

muestra en la figura 15.
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Figura 15. Sistema de tratamiento UV/H20: instalado para el pretratamiento del agua residual.

El H.O, empleado fue de grado industrial al 50%, con densidad de 1.196 g cm y peso
molecular de 34 g mol™. Para encontrar la dosis y temporalidad éptima de la adicion del H,0-
se realizaron pruebas con diferentes relaciones H,0,/DQO = 0.78:1, 1.5:1 y 2:1 (tabla 7) (ver
anexo 6) y posteriormente se hizo la prueba de medicién del H.O, residual por medio de la
técnica titulométrica de permanganato de potasio (Plazas et al., 2017). Ya que se conto con la
irradiacion UV ideal, se procedi6 a establecer la concentracion Optima de perdxido con
respecto a la DQO inicial, lo cual es de suma importancia debido a que se busca tener la mayor

reaccion fotoquimica posible.

Tabla 7.Relaciones de H20:2 en diferentes unidades. DQO inicial =15000 mgL.

Molaridad Volumen Relaciéon Concentracion

(M) (ML) [H,0,/DQO] (mg LY %
1 56.68 2271 7043.2 0.28
0.1 5.68 0.227/1 67799.9 2.8
0.05 2.84 0.1134/1 3402.14 0.14
0.22 12.41 0.5/1 14997.84 1.24

Para cada uno de los tiempaos de radiacion UV se realiz6 la toma de muestras a los 20,
40 y 60 minutos, ademas de determinaciones de los pardmetros fisicoquimicos mencionados

anteriormente.
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4.7 Andlisis de Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) y andlisis por medio de

espectrometria dispersiva de rayos X (EDS)

El analisis de MEB y EDS se hizo en el IER-UNAM por medio de un microscopio
electrénico de barrido de la marca Hitachi modelo SU-1510. Const6 en aplicar diferentes
voltajes para visualizar la muestra morfolégicamente y después por medio de un barrido de
rayos X en cierta area determinada de la muestra se analizaron los picos arrojados por la
absorcion de la energia. Cada pico es especifico a cada elemento quimico, por lo que al
finalizar el proceso arroja el porcentaje de los pesos moleculares atdbmicos de cada elemento

contenido en la muestra.

4.8 Prueba de fitotoxicidad

La prueba para determinar efecto toxico ocasionado por aguas industriales tratadas fue
la de fitotoxicidad a través de semillas de lechuga (Lactuca sativa L), que es una prueba
estatica de toxicidad aguda, con 120 h de exposicion, con la que se evaluaron los efectos
fitotoxicos de agua residual industrial cruda, agua residual tratada y la mezcla agua residual
municipal/industrial a diferentes concentraciones. El efecto téxico se da en el proceso de
germinacion de las semillas y en el desarrollo de las plantulas durante los primeros dias de
crecimiento. Se determina la inhibicién en la germinacion y la inhibicion en la elongacion de la

radicula y del hipocdtilo segun lo descrito en Castillo Morales (2004).

4.9 Balance de masa del influente a los reactores biolégicos

Por su parte, el balance de materia para la conformaciéon del influente al sistema
bioldgico con respecto a las pruebas de toxicidad se muestra en las siguientes ecuaciones 12
y 13.

Cabe mencionar que la concentracion de masa sera tomada como DQO y volimenes a

tratar dependiendo el proceso bioldgico (biomasa adherida o suspendida) que se empled.

M1: (DQOarT) (V) (12)

M1 (mg DQO), es igual a la DQO del ARI tratada (ARIT) a la salida del POA (efluente)
enmgL'yV, es el volumen a tratar del ARIT (10% del efluente) con respecto al volumen total,
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ambos en Litros, esto da una concentracion a tratar en los reactores anéxicos, como se

muestra en la ecuaciéon 12.

Ms, fue el valor que con respecto a la dilucién del ARIT (1:10) (ver figura 18) de la
entrada a los reactores andxicos, tomando en cuenta que solamente el 10% de la

concentracion de DQO y del volumen fue aportado por el ARIT.

Mz= (DQOarm) (V)  (13)

M2 (mg DQO), es igual a la DQO del ARM y V el volumen del ARM (90%) del total del

volumen que trataron los reactores andxicos, como se muestra en la ecuacién 13.

Mz = Mz + M> (14)

Ms, es la suma de M1 y My, los cual es igual a la carga masica (Ms) del influente a los
reactores anéxicos en mg de DQO como se muestra en la ecuacién 14. En la figura 18 se
muestra el volumen aportado del 10% del ARIT previamente con el POA y el volumen restante
(90%) fue aportado por ARM, dando el 100% de la carga masica que entra a los reactores

anoxicos.

POA ) 10%M1 ——— M3 ( Reajlctor
ANOXICO
ARIT \@"f
o\c
$
ARM

Figura 16. Diagrama de flujo del influente (carga masica) a los reactores anéxicos.

4.10 Disefio del reactor anoxico

Se construyeron reactores con cloruro de polivinilo (PVC, por sus siglas en inglés) con
dimensiones de 5 cm de didmetro interno y 50 cm de alto (Figura 20a). Estas dimensiones se
relacionan con la minima transferencia de oxigeno requerida para el proceso anoxico (Suarez,
2007) lo cual se consigue por efecto de la presion atmosférica y, por ende, constante de
saturacion del oxigeno disuelto (Bosch, 2017). Cada uno de los reactores fue construido con

tubos concéntricos, donde el cilindro interno también era de 50 cm de alto, pero de 2 cm de
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diametro (Ver Figura 19b) para la eventual toma de muestras y medicién de parametros
fisicoquimicos. La alimentacion se realizé por la parte superior y en la parte inferior se contaba

con una valvula que permite operarse como sistemas en lotes o continuos (Figura 19a).

Figura 17. a) Reactores andxicos disefiados para la realizacién de la desnitrificacion de aguas

residuales industriales y municipales. b) Vista superficial del reactor mostrando los tubos concéntricos.

4,11 Cargaorganica paralos sistemas anéxicos y tiempos de retencién

La carga orgénica (C.O.) es muy importante para los sistemas biol6gicos debido a que
se debe considerar la carga masica del influente (DQO y Q) y la concentracion de los
microorganismos (SST) quienes metabolizan los compuestos disueltos de la carga mésica
durante el tiempo que permanecen en el reactor bioldgico, en este caso por dia (d). La C.O.
utilizada corresponde a los intervalos ampliamente recomendados para los reactores andxicos
tanto de biomasa adherida como suspendidas de 0.1-0.3 mg DQO mgSST* d? (Aldarriaga,
2008; Claros, 2012; Gonzalez & Saldarriaga, 2008; Suarez & Jacome A., 2007).

En cuanto al tiempo de residencia hidraulico, se evaluaron 6, 8 y 15 horas segun lo
descrito en Yu & Zhou (2010); Suarez (2007).

Por su parte, el tiempo de retencion celular (TRC) fue menor a 15 dias de acuerdo a los
reportes de diferentes autores (Garzon & Gonzalez, 1996; Shieh & Chen, 1985).

La inoculacion se hizo para los dos tipos de reactores. En los apartados 6.11.4.1 y
6.11.4.2 se mostrara el célculo de la concentracion de los microorganismos (m.o.) en cada

caso y poder cumplir las C.O. antes descritas.
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4.12 Inoculacién para el sistema con biomasa suspendida

La variable de interés en este apartado es el volumen de biosélidos o lodos activados a
incorporar en el sistema, lo cual es considerado el inéculo. Para ello, se desarrollé la ecuacion
15. En esta, se sabe que 187.5 g L de lodo activado es igual a 1500 mg L de SST, por lo
cual, 187.5 g L se sumo6 al volumen real del reactor (reactor con biomasa suspendida o
adherida) para obtener la masa (m) total que se encontrard en un volumen determinado
(Aldarriaga, 2008; Almasi, Hashemian, & Shahbaz, n.d.; Gonzalez & Saldarriaga, 2008; Wang,

Huang, & Yuan, 2005), en la ecuacion 15 se muestra el calculo utilizado.

(187.5gLY) v = = (15)

donde;
Vr = volumen real del reactor, L

m = masa, gramos

Una vez obtenida la masa de lodos que equivalen a una concentracién de 1500 mg L*
de SST (ecuacion 15), se utiliza la ecuacion 16, en la que el volumen necesario de lodos para

inocular los reactores se divide la masa obtenida de (15) entre la densidad de los biosdlidos.

i (16)

< |3

donde;
V, volumen, mL
m, masa, gr

p, densidad de lodos activados, g cm

4.13 Inoculacion para el sistema con biomasa adherida

Se requieren entre 1500 y 4000 mg L* de SST para tener una C.O. adecuada en los
procesos andxicos con biomasa adherida (Cuevas et al, 1987; Suarez,J., 2007). Asi, se aplica
el célculo del apartado anterior con especial énfasis en el volumen real del reactor debido al

factor de la porosidad del medio de empaque.
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4.14 Reactor anOxico con biomasa suspendida

Mediante la previa caracterizacion del efluente del proceso de oxidacion avanzada, se
determinaron los parametros de carga organica (C.0.), caudal (Q), volumen del reactor (V) y
concentracion de sélidos suspendidos totales (SST), para poder cumplir las condiciones de los
procesos anodxicos en especial la C.O. fue determinada con respecto a los valores obtenidos
de los experimentos previos antes de iniciar el proceso biolégico como se muestra en la
ecuacion 17.

La concentracion de DQO fue calculada de manera teérica y experimental a través de
un balance de masa entre la concentracidn del efluente del proceso de oxidacion avanzada
(10%) y de la muestra compuesta de agua residual municipal de Jiutepec (90%). Por su parte,
el caudal fue calculado con la ecuacion fundamental del gasto, destacando que el volumen del
reactor resulto fijo por obtenerse a partir de los célculos geométricos de altura y diametro
descritos en el apartado anterior. El TRH se consideré de Suarez & Jacome A., 2007 con base
al estudio que realiz6 de los procesos de desnitrificacion.

De la misma forma, se procur6 que el reactor con biomasa adherida en forma de
biopeliculas tuviera la misma C.O. para poder hacer andlisis estadisticos entre ambos tipos de
reactores bioldgicos (ecuacion 17). También la DQO fue calculada con el andlisis teorico y
experimental previo, el caudal, TRH y los SST se obtuvieron de Nava et al., 2014; Suarez &
Jacome A., 2007 de acuerdo al estudio que realizaron en los procesos de desnitrificacion.
Como material de soporte se utilizdé roca volcanica denominada tezontle con tamafio de
particula de 10 mm de diametro.

Las pruebas hidraulicas constaron en caracterizar el material de empaque calculando su

porosidad, diametro de la particula y volumen real de agua residual a tratar.

C.0.= beo™v

~ SST*VR*d an

donde:
C.O = carga orgéanica, mg L*mg*L? d?

DQO = Demanda Quimica de oxigeno, mg L*

Q= caudal, L hrs.?
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SST= Sélidos Suspendidos Totales, mg L*
VR= Volumen del Reactor, L
d=dia

4.15 Implementacion de la técnica de HPLC

La implementacién de la técnica para determinar la concentracién de albendazol en agua
sintética se desarrollé en el Instituto de Investigaciones del Desierto, DRI por sus siglas en
inglés, en Nevada, EEUU. Se prepar6 una solucion stock de 20 mg L de albendazol, utilizando
una solucién acida (0.1 N HCI) como disolvente y puesta en un sonicador marca Sper Scientific
durante 260 segundos. A partir de esta solucién stock, se realizaron las diluciones para

obtener los puntos de la curva de calibracién a 20, 10, 5,2.5y 1.25 mg L* de albendazol.

La cuantificacion de albendazol se realiz6 en un cromatografo de liquidos de alta
resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés) con detector UV-Vis Marca Agilent Techonologies
modelo 1200 series. La columna utilizada fue Ci;s de la marca Luna® de 5 um, 100A y el
volumen de inyeccion fue de 50 L.

Como fase movil se emplearon dos soluciones, la primera fue agua con 0.1% de &acido
férmico (A) y la segunda acetonitrilo al 100% (B).

Inicialmente se usa una concentracién de 90% (A) + 10% (B). Al transcurrir 10 minutos,
la concentracion se cambié a 50-50% durante 5 minutos y al llegar a los 15 minutos las
soluciones vuelven a ser cambiadas en proporcion 10% (A) y 90% (B) dejandolo asi 10 minutos

mas para completar un tiempo de retencion igual a 25 minutos.
4,16 Uso de diferentes agentes oxidantes para la degradacion de albendazol

4.16.1 Uso de Percarbonato de sodio como agente oxidante
El uso de percabonato de calcio (PCa) como agente oxidante esta relacionado a la
oxidacion de moléculas organicas e inorganicas (Yue-hua, Chun-mei, & Chang-hong, 2011),
la formula quimica es Na,COs-1.5H,0, con un peso molecular de 157.01 g mol™* de la marca
Sigma-Aldrich. El proceso de degradacion fue durante 15 minutos, las muestras fueron

tomadas cada 2.5 minutos, utilizando una relaciéon equimolar 0.5:1, 1:1 y 2:1 con respecto a
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[PCa/ABZo] con luz UV, sin luz UV, unaintensidad UV de 16 mW m2 y una concentracion
inicial de albendazol (750 uM).

4.16.2 Uso de Peroximonosulfato de potasio (PMs) como agente oxidante
El PMs empleado fue de grado analitico, su férmula quimica es KHSOs y tiene un peso
molecular de 152.2 g mol* de la marca Sigma-Aldrich. Para encontrar la dosis de la adicion
del PMs se realizaron pruebas con diferentes relaciones [PMs/ABZo] = 0.01:1, 0.5:1y 2:1, la
prueba constd de un tiempo de radiaciéon UV y sin radiacion luz UV de 15 minutos, la toma de
muestra fue cada 2.5 minutos y se determinaba la concentracién del ABZ por medio de HPLC,

la concentracion inicial de albendazol fue de 750 pM.

4.16.3 Uso de Pero6xido de hidrégeno como agente oxidante
El H2O; utilizado fue del 30% de concentracion de la marca J. Baker, la relacion
equimolar que se uso fue de 2:1, el experimento dur6 60 minutos y se realiz6 sin radiacion UV
y con radiaciéon UV. Las muestras fueron tomadas cada 15 minutos y las determinaciones
analiticas se realizaron por medio de HPLC, la concentracion inicial de albendazol fue de 750
MM.
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4.17 Disefo experimental y andlisis estadistico

4.17.1 Caracterizacién del agua residual industrial

Fue necesario caracterizar el agua previamente para determinar el tipo de tratamiento
gue se utilizaria, el cual la mejor opcién fue el pretratamiento de oxidacién avanzada y como
tratamiento final un proceso biolégico en este caso mediante un proceso anoxico. Los
pardmetros para el seguimiento fueron DQO, NTK, COT, pH, ORP vy las formas inorganicas
de nitrégeno que son N-NOs™y N-NH4".

En este sentido, el disefio experimental s6lo consistié6 en obtener ARI en diferentes
meses para obtener fluctuaciones temporales en cada uno de los parametros. Con esto, se
conté con valores maximos y minimos que fueron considerados al momento de establecer los
célculos de tiempo y concentracion de H>O; en el proceso de oxidacion avanzada. Las
muestras obtenidas fueron desde el mes de octubre de 2016 a abril de 2018. Asi, los analisis
estadisticos en esta etapa sélo fueron medidas de tendencia central como valor promedio,

mediana y desviacion estandar.

4.17.2 Proceso de oxidacién avanzada (UV/H205)

Las muestras fueron tomadas en los tiempos 0, 20, 40, y 60 minutos y la dosificacién de
H.O; conrelacion de 0.78:1 se hizo cada 20 minutos, en donde se utilizé en concentracion 100
mM. En este sentido, se afiadieron 28.5 ml de H.O- dosificado en tres pulsos, cada uno de 9.5
mL (DQO= 15000 mg L?), el volumen de H.0. que se afiaden depende directamente de la
concentracion de la DQO inicial. En la tabla 8 se aprecian como factores del experimento el
tiempo de irradiacion, la relacion de H.O./DQO, y el tiempo de dosificaciéon. El primero y
segundo con cuatro niveles (0, 20, 40, 60 min), el tercero con dos niveles (0, 30 y 60 min) y el
cuarto con siete niveles. Esto corresponde a disefio tipo factorial 43, con la ventaja de las
interacciones (Montgomery, 2012), el cual serd analizado estadisticamente por analisis de
varianza (ANOVA) con posterior andlisis de rangos multiples de Duncan. En este experimento
las variables de respuesta seran la concentracion de DQO y de NTK. Informacion con la que

se procede a la siguiente etapa experimental.
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Tabla 8.Disefio de blogues aleatorios para el experimento de dosificacion del peréxido de hidrégeno a

diferentes tiempos.

Tiempo de
Experimento irradiac_ién o mL H20;
#1 UV, min. mL H>0, afladidos acumulados
Relacion 0 28.5 28.5
H.0,/DQO: 20 0 28.5
0.78:1 40 0 28.5
60 0 28.5
mL H,O;
Experimento Tiempo, min. mL H,O, afladidos acumulados
. |#2' ) 0 9.5 9.5
A s
0.78:1 40 9.5 28.5
60 0 28.5
; mL H,O
Exper;t;nento Tiempo, min. mL H,O, afiadidos acumulzédzbs
Relacion 0 14.25 14.25
H202/DQO: 30 14.25 28.5
0.78:1 60 0 28.5
mL H20;
Tiempo, min. mL H,O; afladidos acumulados
Experimento 4.75 4.75
#A 10 475 9.5
Relacion 20 4.75 14.25
H202/DQO: 30 4.75 19
0.78:1 40 4.75 23.75
50 475 28.5
60 0 28.5

4.17.3 Prueba de fitotoxicidad

En funcion del procedimiento descrito sobre las pruebas de toxicidad, se evaluo el efecto
téxico del agua efluente del POA al 10, 15, 20 y 30% utilizando para la dilucién agua residual
municipal (ARM). Como control positivo se usé una solucion de dicromato de potasio con zinc
al 50% y el control negativo consistid de una solucion mineral de MnSO4, CuCl,, NaMnOa,
ZnSO4 y H3BOs para ayudar a la germinacion de las semillas (Castillo Morales, 2004). Las
relaciones de las concentraciones que se utilizaron de ARI tratada con ARM fueron de 10-90,
15-85, 20-80 y 30-70%, respectivamente como se muestra en la tabla 7.

Al tener como variables de respuesta el porcentaje de elongacion del hipocétilo y de la
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radicula, se tuvieron cuatro tratamientos (cada una de las concentraciones del agua residual)
mas el control, lo que conllevé a un disefio de bloques y fue analizado a través de un ANOVA
de una via con estadistico de comparacién de rangos multiples. En la tabla 9 se muestra el
disefio experimental teniendo las concentraciones a utilizar y cada experimento con su

respectivo triplicado.

Tabla 9. Disefio experimental de la prueba de toxicidad de la mezcla de agua residual municipal con

agua residual industrial tratada.

Dilucion agua municipal con Réplicas
industrial (%)
90-10 x3
85-15 x3
80-20 X3
70-30 x3

4.17.4 Proceso andxico

Se realizé el experimento considerando TRH de 2, 4, 6 y 8 horas, todos dentro del
intervalo recomendado en la literatura (Cuevas et al., 1987; Suérez et al., 2007; Wang et
al., 2005). Ademas, se evaluaron en los mismos tiempos, reactores anoxicos con biomasa
suspendida y con biomasa adherida, por lo que se tienen dos factores, el TRH y el tipo de
crecimiento bacteriano. El primero tiene como niveles TRH2, TRH4, TRH6 y TRH8 horas.
Por su parte el tipo de crecimiento bacteriano tiene dos niveles que son de biomasa
suspendida y de biomasa adherida como se muestra en la tabla 10. Esto corresponde a
un disefio factorial 42. En donde las variables de respuesta seran la remocién de DQO y
de NT.

Previo a cada andlisis estadistico se realiz6 una prueba de normalidad de la
distribucion de los datos Kolgomerov-Smirnov. En caso de ser negativo el resultado de
normalidad se opt6 por realizar transformaciones Box-Cox. En los casos en los que seguia
sin obtenerse la normalidad, los andlisis fueron realizados por medio de la prueba de
Kruskal-Wallis para distribuciones no paramétricas. Todos los analisis estadisticos fueron

realizados por triplicado y a través del software Minitab 15.
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Tabla 10. Disefio experimental del proceso anoxico con los diferentes tipos de biomasa.

TRH, h Proceso con biomasa suspendida Proceso con biomasa adherida
2 XXX XXX
4 XXX XXX
6 XXX XXX
8 XXX XXX

4.17.5 Degradaciéon de albendazol utilizando diferentes agentes oxidantes

Las muestras fueron tomadas en los tiempos 0, 2.5, 5, 7.5, 10, 12.5 y 15 minutos para

los experimentos con PCa y PMs, utilizando relaciones equimolares [PMs/ABZ,]= 0.01:1, 0.5:1

y 2:1 y para [PCa/ABZg]=0.5:1, 1:1y 2:1.

Por otra parte, los experimentos con H>O, las muestras fueron tomadas en los tiempos
0, 15, 30, 45 y 60 minutos utilizando una relacion [H202/ABZg]= 2:1.

En la tabla 11 se aprecia como factores del experimento la irradiacién UV, la relacion

equimolar (baja, media y alta) y el agente oxidante a utilizar, por lo cual corresponde a un

disefio tipo factorial 3°.

Tabla 11. Disefio de bloques aleatorios para el experimento de degradacién de albendazol utilizando

diferentes agentes oxidantes.

Agente oxidante H20- pCa PMs
Fotdlisis - - -
Con luz UV Relacién alta Baja-media-alta Baja-media-alta
Sin luz UV Relacién alta Baja-media-alta Baja-media-alta
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CAPITULO 5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacion de agua residual ECCACIV

En la Tabla 10 se presentan los resultados de la caracterizacion de las muestras
tomadas en el efluente de la industria farmacéutica objeto de estudio.

Se puede observar que a pesar de reportarse valores positivos de ORP, los valores de
DQO se encuentran hasta dos érdenes de magnitud arriba de los valores tipicos de aguas
residuales municipales (500 mg L* (Ministerio del Medio Ambiente, 2002b)). En efecto,
corresponden a valores de aguas residuales con alto contenido de materia organica como los
gue corresponden a la industria alimentaria, textil, cervecera, alcoholera (vinazas), entre otras
(lyuke et al., 2011, Ortiz, 2016; Taylor & Kushwaha, 2013). No obstante, el giro empresarial,
en este caso es de la industria farmacéutica, por lo que los compuestos que propician los altos
valores de DQO (tabla 12) pueden ser compuestos organicos recalcitrantes como ingredientes
activos de productos farmacéuticos (antibioticos, hormonas, antiparasitarios, anticonvulsivos,
analgésicos, etc.) que estan catalogados como contaminantes emergentes (Bellin et al., 2007;
Pal et al, 2010; Garzon et al., 2012). Con esto, surge la necesidad e importancia de utilizar un
tratamiento de oxidacion avanzada para incrementar los niveles de biodegradabilidad de los

contaminantes y posteriormente optar por procesos biologicos.

Tabla 12. Caracterizacién del efluente de la industria farmacéutica del mes de octubre de 2016 a abril
de 2018.

Parametro Promedio Mediana Minimo Maximo Desv. Estandar
DQO (mg L?) 13260.88 12275 3987 25050 6645.51
NTK (mg L?) 539.17 611.62 37 890 336.39
NO; (mgL?) 0 0 0 0 0

pH 9.01 9.145 6.72 11.06 1.83

POR (mV) -28.46 44.6 -430.8 135.3 177.86
COT (mgL?) 3134.41 1292 115.28 5058 1538.89

n=30
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5.2 Caracterizacion de lamparas ultravioleta

En la figura 18 se muestra la caracterizacion de las lamparas UV empleadas para el
presente proyecto. Se observo que el pico de mayor absorcion de energia se encuentra
aproximadamente a 254 nm, lo cual coincide con la emision de energia en el rango UV en el
gue existe mayor desdoblamiento por fotdlisis del peréxido de hidrégeno para producir iones
hidroxilo o fentones (Doménech et al., 2001; Ortiz, 2016; Sendra, 2015). Este resultado
garantizé que la oxidacion UV/H»O, se encuentre en la operacion Optima en cuanto a

irradiacion UV.
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Figura 18. Energia emitida de la lampara UV entre el rango de 190-700 nm.

5.3 Relacién de H,O; con respecto ala DQO

Las relaciones H20,/DQO evaluadas fueron 0.78:1, 1.5:1 y 2:1. La tabla 13 muestra el
resultado en donde la relacion 2:1 que equivale a 200 mM de perodxido logré reaccionar un
90.5% durante el POA. Por su parte, la relacion 1.5:1 equivalente a 150 mM reacciono en un
95.2% y finalmente la relacién de 0.78:1 (100 mM) reacciond un 97.7%, por lo que se opt6 por
la relacion de 0.78:1 con respecto a la [H202/DQOg]. Es importante mencionar que estas
pruebas se hicieron utilizando diferentes tiempos de alimentacion (pulsos) como se menciond

en el apartado del disefio experimental.
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Tabla 13. Proceso de evaluacion de diferentes relaciones [H202/DQOO0] durante diferentes tiempos de

alimentacion del perdxido (adicion por pulsos) . Valores dados en mM

Relacién Tiempo radiacion UV, min
[H202/DQO0] 0 20 40 60
0.78:1 100 mM 8.1 mM 3.7mM 2.3 mM
1.5:1 150 mM 12 mM 9.3 mM 7.25 mM
2:1 200 mM 23 mM 20.4 mM 19 mM

5.4 Andlisis de Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) y de espectrometria
dispersiva de rayos X (EDS)

En la figura 19 se presentan los resultados MEB y EDS de la capa superficial formada
sobre el sedimento después de la coagulacion-floculacién utilizando 10 mg L de policloruro
de aluminio. La superficie obtenida es porosa con pequefias grietas que se muestran en las
imagenes MEB. Las figuras 19 (a) y 19 (b) corresponden a la morfologia de los componentes
sedimentados del agua residual industrial en diferentes tiempos de muestreo, asi como su
respectiva composicion quimica mostrando su peso molecular y su porcentaje atbmico. Por su
parte, los elementos presentes en la muestra fueron oxigeno, bromo, carbono, nitrégeno,
sodio, azufre y cloro. Los resultados obtenidos en la prueba de EDS muestran compuestos
guimicos que pueden ser tdxicos para algunos microorganismos como el Cl, Bry S, en especial
el Br que se encontré hasta en un 26.98% (Zaragoza, 2010).

a)

Element||Weight%|[Atomic%
CK 2032 28.87
NK 4.69 3.71

OK 4540 4843
NaK |[5.84 4.33

SK 23.76 12.65

Totals ||100.00

o—

>

SU1510 15.0kV 15.0mm x500 01/02/2018
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I]

4 [Element][Weight%%|[Atomic%
ohlck J200 |35.03
 [NK oo 1324
o oK 3238 |70
NaK [539  |[4.48
ISK 321 |19
lClIK  [034  |o.18
BrL [2698 /646

iTotals iimmm |

Figura 19. Andlisis de SEM y EDS en dos muestras después del proceso de sedimentacion como

pretratamiento al POA del agua residual industrial.

5.5 Desempefio del proceso de oxidacién avanzada (H20./UV)

La figura 20 y 21 muestran los valores de remocién de materia organica expresada como
DQO. El rango de la concentracion final fue de 1487.5 a 14300 mg L, llegando a disminuir en
rango de promedio de 36.75 a 65.04% de DQO dependiendo la caracteristica de la muestra.

Se observo que el sistema actla con mayor eficiencia cuando tiene valores de DQO
mayores a 15000 mg L?, esto se debe a que mediante la generaciéon de radicales OH+ no
selectivos a compuestos y en el medio se encuentran variaciones de compuestos posibles de
oxidar rapidamente mediante este proceso aprovechando la rapida oxidacion quimica que se
genera por los radicales *OH debido al potente valor del potencial de oxidacién con el que
cuenta (1.8-2.7 V) (Tan et al., 2017).

En la muestra siete (ver figura 21) se observé baja disminucion de la DQO, lo cual puede
estar relacionado con el agotamiento de la generacion de radicales *OH y por ende la baja
eficiencia del sistema. Otro punto importante, es el contenido de soélidos suspendidos, ya que
el proceso de degradacion es por medio de irradiacion UV y cuando el sistema cuenta con un
contenido elevado de solidos suspendidos, estos afectan directamente la generacion de

radicales debido a la absorcion de la luz UV (Ortiz, 2016), por lo que la degradacién de la
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materia organica serd menor a las demas muestras en las que el contenido de sélidos
suspendidos era menor.

Agua Residual Industrial
£ v I F L X 5 &t 5 ¢ § % &2 d 28X a 4T A N
25500 1yv/H, 0 - .
24000 ] 2-2 | —#—DQO, ‘
22500 - @ DQO,

210004 . [ 3
19500 - 7 X | ki
18000 | [ ]
16500 - \ i 3
15000 \ . . | % hi
13500 ] \ | b
12000 \ . \ ]
10500 . ’ / \. ke
9000 - AR s | ]
7500 ] \\ "]
6000 - o o o ® R A
4500 - \ ] i
3000 e  Tiempo de radiacién UV: 60 min. \ * ]
1500 ] Relacién [H,0,/DQO,J: 0.78:1

DQO, mgL"
@
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Figura 20. Valores de DQO iniciales y finales en el proceso de oxidacion avanzada.
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Porcentaje de remocion de DQO
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Figura 21. Porcentaje de remocion de DQO en diferentes muestras de agua residual tratada con POA.

En cuanto al NTK, la figura 22 muestra que existié una rango de transformacion de 27 a
55%, obteniéndose al final del proceso de 36 a 500 mg L dependiendo la concentracion inicial,
indicando que la oxidacion avanzada reaciond durante el proceso y tiene la capacidad de
oxidar el nitrégeno organico y amoniacal a nitratos. En efecto, en la figura 26 se muestra el
comportamiento de los nitratos, lo cual muestra la capacidad que tiene el POA durante los 60
minutos de oxidar el nitrdgeno organico y amoniacal (NTK) a nitratos. La nitrificacion segun
Prein & Mark (2012) se genera en un rango de 100 a 350 mV de pOR, lo cual se corrobora a
través de la figura 27 (b), en la que se aprecian los valores iniciales de pOR fuera del rango
(<100 mV) y posteriormente al POA los valores aumentan a rangos de nitrificacion o en algunos
casos el valor de pOR obtenido es mayor (>350 mV) al reportado por Prein (2012).

A pesar de lo anterior, se observé que en las Ultimas tres muestras no hubo remocion de
NTK e incluso ni la generacion de nitratos (ver figuras 23), por lo tanto, el sistema de oxidacion
avanzada no fue capaz de generar la nitrificacién, debido a la incapacidad de romper enlaces
nitrogenados en la estructura de los contaminantes disueltos, lo cual posiblemente se relaciona
con que en esas muestras se encontraban solidos suspendidos debido a que es un agua
residual real y en ella se encuentran distintos compuestos siendo este el caso con solidos

suspendidos y al momento de la irradiacién la energia emitida era absorbida por estos sélidos
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y no sucedia la fotdlisis con el peroxido para generar los radicales hidroxilos (Chen, 1997;
Ortiz, 2016; Silva, Wang, & Faria, 2006)

Agua Residual Industrial
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Figura 22.Comportamiento de los valores de NTK durante el proceso de oxidacion avanzada
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Figura 23. Comportamiento de los valores de N-NOs" durante el proceso de oxidacion avanzada
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La generacion de nitratos a partir de NTK se encuentra relacionada con los altos
potenciales eléctricos generados por los procesos de UV/H,0O, (Domeénech et al., 2001; Sanz
et al.,, 2013). Ademas, los intercambios de electrones de las formas del nitrégeno que se
presentan a condiciones redox y pH especificos. Al respecto, en la figura 24 se muestra el

comportamiento del pH, el cual después de los 60 minutos disminuye a niveles &cidos, lo cual

se relaciona con que la generacién de radicales *OH propicia que los protones H+del nitrégeno
amoniacal (liberados al medio acuoso por rompimiento del enlace covalente) y con ello se
acidifica el medio (Peira, 2014). Aunado a esto, en la gréafica 24 (b) se muestra el valor del
pOR Se observa que los valores en mV varia de -71 a 497.3, relacionando con valores
positivos son condiciones oxidantes (aerobias) y nitrificantes segun los descrito por (Prein,
Mark, 2012), justo en las que se presentan las condiciones de nitrificacién dentro del ciclo del
nitrdgeno como se menciond anteriormente. En este caso se propicia por un proceso
fisicogquimico, que genera radicales hidroxilos, que son hasta tres 6rdenes de magnitud mas
electronegativos que el oxigeno (de la Calle, Gimeno, & Rivas, 2012; De la Cruz et al., 2013;
Doménech et al.,, 2001; Rodriguez-Narvaez et al., 2017), lo cual se corrobora en esta

investigacion.

T T T T T T T T T
: T = v . ¥ : ¥ X Y . 500
B B e | | UVIH, O,
1 400 ~
-~ . - { 1 . - .
300 - . -
. 200 - ”
>
{ 1 -
e = . > I - 100. "
a e E - " -
® ® - 04
o 1 =
g o O -100 v r
! =
-200 - )
e pH 100 l = ORPQ Tiempo de radiacidn UV: 80 min. b
e pH ) - B - ORF‘f Relacion [H,0,/DQ0,): 0.78:1 )
) . 2
a L ]
2.4 ° -400 -
| UVIH O 4
. -500 ———————————————————T—
0 1 2 3 4 5 ] T 8 9
Namero de muestras Numero de muestras

Figura 24. a) Comportamiento del pH y b) del pOR de varias muestras durante el proceso

de oxidacion avanzada.
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5.6 Prueba de fitotoxicidad del agua residual industrial farmacéutica

La primera prueba que se realiz6 fue del efluente del ARI y se obtuvo una
concentracion letal que inhibe la germinaciéon al 100% de las semillas en diferentes
concentraciones V/V (2, 4, 6, 8, 10y 12 %), esto se debe a la gran cantidad de compuestos
organicos recalcitrantes y toxicos que se encuentran disueltos en las aguas residuales de
la industria farmacéutica, ya que no soélo incluye materias primas de sus diferentes
formulaciones, sino sustancias quimicas relacionadas con la limpieza y mantenimiento
correctivo y preventivo de los equipos (Han-chang, 2002). Posteriormente, se hizo la
prueba del efluente del POA a diferentes concentraciones VIV (2, 4, 6, 8, 10 % del ARI
tratada) (ver figura 25) obteniendo la Clso del 10% de ARI tratada equivalente en DQO de
1244.06 mg L't y NTK de 95.85 mg L, indicando que hubo germinacion y crecimiento de
por lo menos el 50% de ellas sin ajustar el pH. Por otra parte, la figura 26 evalud el ajuste
de pH y no ajuste mediante una prueba estadistica de Kruskal-Wallis obteniendo un valor
P> 0.05 resultando que el ajuste del pH no influye significativamente en la germinaciéon de

las semillas.
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Figura 25.Curva Dosis-Respuesta de inhibicion del desarrollo del hipocétilo y radicula, en presencia de

diferentes concentraciones de agua residual industrial tratada sin ajuste de pH.
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Figura 26.Curva Dosis-Respuesta de inhibicion del desarrollo del hipocétilo y radicula, en presencia de
diferentes concentraciones de agua residual industrial tratada con ajuste de pH (promedios * desviacion
estandar).

Finalmente se realiz6 la prueba mezclando el ARI tratada por oxidacién avanzada
con AR municipal (ARM) para determinar el influente a los procesos biolégicos, tal y como
lo realiza la PTAR ECCACIV. Asi la tabla 14 indica la relacion ARM-ARIT con diferentes
concentraciones (94-6, 90-10, 85-15, 80-20 y 70-30%, respectivamente). Se observé que
utilizando una concentracion mayor al 10% de ARIT ocurren efectos letales, mientras que
aun 10% de ARIT las semillas pueden germinar e incluso tener elongacion en su hipocétilo
y radicula ya que cuentan con suficientes nutrientes aportados por el ARM.

A pesar de que la toxicidad del ARIT disminuye parcialmente como se muestra en
las figuras 27-28 y la tabla 14, no es posible usarse en un 100% de concentracién para el
sistema biologico debido a que no aportard nutrientes al sistema y el contenido de
compuestos toxicos y recalcitrantes sigue presente. Aunado a lo anterior, la dilucion
encontrada podra ser alimentada a los reactores biolégicos con las condiciones que se
necesita para que los microorganismos puedan degradar los compuestos organicos
recalcitrantes en un 10%, el 40% mas de lo que actualmente se emplea en la PTAR-
ECCACIV.
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Tabla 14. Evaluacion de la fitotoxicidad del hipocotilo y radicula de las semillas de lechuga (Lactuca

sativa sp.) a diferentes concentraciones de agua residual industrial tratada mezclada con agua residual

municipal.
Muestra Promedio de longitud, cm
(%) Hipocotilo Radicula
Control
Negativo 3.31 3.00
94-6 3.14 2.49
90-10 3.05 2.54
85-15 - -
80-20 - -
70-30 - -

5.7 Balance de materia para la conformacién del influente al sistema biolégico
La carga masica entrante al sistema bioldgico se determiné considerando tanto el ARIT

como el ARM, los célculos fueron los siguientes:

M = (7056.29 mg L) * (0.06 L)
M;= 423.37 mg

M= (500 mg L?) * (0.54)
Mo= 270 mg
Ms=473.37 mg + 270 mg

Ms=693.37 mg L DQO

donde;
M1 = a la masa que aporta el ARIT, M2 equivale a la masa que aporta el ARM y M3

representa la masa mezclada de ambas aguas residuales (ARIT/ARM).

Con base a los célculos anteriores, se obtuvo una carga masica de 693.37 mg L de
DQO en el influente a los reactores bioldgicos con un volumen total de 600 mL. El valor de la
carga masica puede variar debido a las altas fluctuaciones que tiene al agua residual industrial

puesto que su proceso de produccién varia dependiendo la época del afio.
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5.8 Inoculacion del reactor con biomasa suspendida

El célculo de la inoculacién, el cual consté de tomar en cuenta la densidad de los lodos
activados, su humedad, concentracién de SST (Aldarriaga, 2008; Gonzalez & Saldarriaga,
2008) y el volumen a tratar en los reactores. Con estos valores se necesitan 107 mL de lodos
activados para el reactor con biomasa suspendida para inocular a una concentracién de 1500

mg L* para 600 mL de AR respetando los rangos que se mencionan en la metodologia.

5.9 Inoculacion del reactor con biomasa adherida

Los parametros que se tomaron en cuenta fueron: la porosidad del material de empaque,
la humedad, el tamafio de particula del material de empaque, y el volumen efectivo a tratar,
con todo lo anterior, se calculé como se menciona en la metodologia y el resultado para cumplir
con las concentraciones adecuadas de microorganismos es agregar 62 mL de lodos activado
para tener una concentracion de SST igual a 1500 mg L™ Las pruebas hidraulicas se hicieron
para determinar la porosidad del medio de empaque y el volumen real a tratar, la porosidad

gue se tuvo en el medio fue de 58% teniendo un volumen real de 348 mL.

5.10 Desempefio del proceso biol6gico con biomasa suspendida

En la figura 29 se puede observar el rango de la concentracién inicial de DQO del
influente a los reactores de biomasa suspendida de 977.5 a 4400 mg L. El rango de
degradacion fue de 15.3 a 90.6% equivalente a un rango final de 360 a 3650 mg L™ (°) de
DQO. Se observé que cuando el proceso tiene una entrada alta de DQO (carga organica alta)
(>2000 mg L*) es mas eficiente. Esto debido a que mientras haya mayor fuente de carbono
en el medio, las bacterias presentan mayor actividad, contrario a cuando se encuentren en
ambientes con una baja carga contaminante debido a que no tienen el suficiente suministro
para tomar como fuente de carbono a los compuestos que se encuentran en el medio. Dato
importante es que el valor de pOR indicaba condiciones oxidantes (ver figura 31b), por lo que
el agua mostraba condiciones favorables a un sistema biolégico posterior a un pretratamiento
aumentando la biodegradabilidad del agua residual. En este proceso, el aporte de carbono fue
proporcionado por el ARM y parte por el ARI tratada por el POA. También se observo que
después de la muestra 16 el sistema se estabiliz6 teniendo menor remocidn, resultando que
los TRC desempefia un papel muy importante en estos sistemas debido a que el tiempo que
se encuentren los microorganismos en el reactor es fundamental monitorearlo para no llegar
a una fase con poca actividad microbiana.
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Figura 27.Comportamiento de la DQO en el proceso de biomasa suspendida.

5.11 Desnitrificacién en el sistema de biomasa suspendida

En la figura 28 se muestra el proceso de desnitrificacion en el sistema biol6gico con
biomasa suspendida. El sistema tiene un rango de entrada de nitratos en concentracién (m) de
0.5 a 60 mg L* y posterior al tratamiento disminuyé un promedio de 6 a 100% llegando a una
concentracion final de 0 a 18 mg L. El sistema fue eficiente un 78 % haciendo la
desnitrificacion, por lo cual, el NT inicial fue de 30 a 82 mg L! y al final del proceso la
concentracion de NT se redujo de 34 a 78.4 mg L™ aproximadamente. En este proceso los
microorganismos desnitrificantes (bacterias heteroétrofas aerobias-facultativas) y las autotrofas
reducen los nitritos y nitratos a nitrégeno molecular, obteniendo el oxigeno que se encuentra
en las formas inorganicas del nitrdgeno. Se supo que sucedia la desnitrificacion debido a que
los valores de pOR oscilaban en rangos de los valores reportados para la desnitrificacion (ver
figura 29b) como lo menciona (Prein, Mark, 2012).
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Figura 28.Comportamiento de la desnitrificacion en el proceso de biomasa suspendida.

Con respecto al comportamiento del pH y el potencial de 6xido-reduccion en los sistemas
anoxicos, el oxigeno se encuentra en iones inorganicos como lo son NO3', SO4", PO, (Suarez,
2007). En este caso los microorganismos suelen mantenerse en estrés para que puedan llevar
a cabo el proceso de desnitrificacion con el propdsito de que se adapten a estas condiciones
anoxicos, donde los desnitrificantes consumen el oxigeno molecular presente en los nitratos
desprendiéndose nitrégeno molecular a la atmoésfera. En paralelo se genera la oxidacion
bioldgica de la materia organica. En la figura 29 se muestra el comportamiento del pH durante
los experimentos realizados iniciando con un pH igual a 6.37 a 7.71. Posterior a las 8 horas el
pH oscilé en un valor cercano a la neutralidad de 3.17 a 7.65, practicamente valores optimos
(6.50 £ 1.10) como lo mencionan Rozano & Dapena, (2002). Este resultado se debe a la
estabilizacion del sistema tal cual se muestra en la figura 29 (b) con los valores de pOR iniciales
promedio de 165.9 a 309.2 mV, mientras que después del proceso bioldgico el valor de pOR
disminuye significativamente de 17.5 a 309.2 mV. El valor de pOR disminuyo
significativamente (P<0.05) puesto que durante el proceso de degradacion se produjo el
proceso de desnitrificacion consumiéndose el oxigeno que contenian los nitratos y debido a
esto el valor de pOR disminuye considerablemente, aunque sin alcanzar condiciones
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reductoras. Los microrganismos seleccionan el O, que les dé mayor margen de energia y en
este caso los sistemas andxicos carecen de O libre, por lo tanto, estos resultados corroboran
gue la actividad bacteriana ocurre de manera adecuada en el consumo de oxigeno presente
en los nitratos.
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Figura 29. a) Comportamiento del pH, b) comportamiento del potencial de 6xido-reduccién durante el

proceso de desnitrificacion con biomasa suspendida.

5.12 Desempefio del proceso biolégico con biomasa adherida

En la figura 30 se muestra el rango de concentracién inicial de DQO de 962.5 a 4137.5
mg L? y posteriormente a las 8 horas se mantuvo en un rango de a 477.4 a 1297 mg L*
obteniendo un intervalo de remocion 25 a 86.7%, asimismo, los resultados obtenidos en la
prueba estadistica indican que no hay diferencia significativa (P>0,05) en usar un proceso con
biomasa adherida o suspendida. Posterior a la muestra 13 se observa que el sistema se
estabilizé y por ende la remocién de DQO fue aumentando, el sistema estabilizado tiene
eficiencias mayores a 50%. Con todo lo anterior, estos procesos se caracterizan por presentar
una mayor concentracion de biomasa en el reactor; actividad metabdlica elevada atribuida a
la alta concentracién de nutrientes adheridos a la biopelicula y a las diferentes interacciones
entre especies microbianas (Nava, 2014). También es importante mencionar que debido a las

sustancias poliméricas extracelulares (SPE) estos mecanismos de tratamiento tienen una
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mejor resistencia tdxica, la cual, puede reducir la concentracién de sustancias toxicas en la
biopelicula y en el sistema.
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Figura 30. Comportamiento de la DQO en el proceso de biomasa adherida.

Por otra parte, en la figura 31 se muestra el proceso de desnitrificacion teniendo un
intervalo de concentracion inicial de nitratos de 0.25 a 60 mg L posterior al tratamiento
bioldgico se cuantificé y se obtuvo una concentracién final de 0 a 18 mg L™ de N-NOg’, esto
indica que el proceso de desnitrificacion fue eficiente en un intervalo de 45 a 100%, teniendo
una concentracion final de NT de 40 a 73 mg L. En la figura se observa durante algunas
muestras que el proceso es estable, observando que el proceso llega a decaer su eficiencia,
esto se debe al TRC, el tiempo de los lodos activados en accion es mas alto al indicado por
algunos autores (Cuevas Rodriguez German, Gonzalez Barcel6 Oscar, 1987) y cuando se
vuelve a inocular, el sistema vuelve a tener disminuciones significativas de nitratos (P<0.05).
Los sistemas con biopeliculas adheridas a un medio de soporte en ocasiones son mejores a
los de biomasa en vida libre, la Unica desventaja es que el volumen de tratamiento es limitado
debido a la cantidad de medio de empaque que tienen estos reactores. En este caso la fuente
de carbono fue determinada como DQO, como se sabe, las bacterias desnitrificantes necesitan
de una fuente de carbono para la sintesis.
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Figura 31.Comportamiento del proceso de desnitrificacion con el reactor con biomasa adherida.

Con respecto al comportamiento del pH que se muestra en la figura 32 un intervalo
inicial de 3.87 a 7.3 y posterior a las 8 horas el valor del pH fue en rango de 3.1 a 7.4, el pH
ligeramente acido no influyé en la remociéon de materia organica y en el proceso de
desnitrificacion, en este caso cuando el tren de tratamiento este trabajando a nivel industrial
no se podra ajustar el pH debido a costos y tiempos operacionales. El pOR se midio al inicio y
final del proceso teniendo valores iniciales de 165.9 a 448.8 mV y finales de -101 a 480.2 mV
manteniéndose casi siempre en valores aerobios, esto nos indica que las bacterias estan
actuando favorablemente en la desnitrificacion y por ende las concentraciones de O
disminuyen y por lo tanto alcanza reducciones de nitratos a nitrdgeno molecular en un sistema
aerobio con baja disponibilidad de O- disuelto como se menciona en Gonzélez & Saldarriaga,
2008; Prein, Mark, 2012.
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Figura 32. a) Comportamiento del pH, b) comportamiento del potencial de éxido-

reduccion durante el proceso de desnitrificacion con biomasa suspendida.

5.13 Implementacion de la técnica de HPLC para determinar albendazol

En el anexo 10 se muestran los valores obtenidos en la cuantificacién por medio de

HPLC del albendazol y se muestran las lecturas que se obtuvieron del area bajo la curva a

diferentes concentraciones. El resultado obtenido de la curva de calibracion fue satisfactorio

debido a que se alcanz6 una R?= 0.956, lo que quiere decir que los datos tienen una correlacion

del 95.6% entre ellos. La siguiente grafica (ver figura 33) muestra el area bajo la curva con

respecto a su concentracion, indicando su ecuacién de la recta y el valor de la correlacion

entre los puntos.
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Figura 33. Correlacion de los datos obtenido en la curva de calibracion por medio de HPLC para

determinar albendazol.

86




En la figura 34 se muestra el cromatograma en el cual se observa al minuto 13.775 el
pico del albendazol. Reportes mencionan que entre los minutos 13 y 15 se encuentra el pico

relacionado con el farmaco (Fleckenstein, Kitzman, Cheng, & Fleckenstein, 2002).
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Figura 34. Cromatograma del andlisis de HPLC de Albendazol.

5.14 Degradacion de Albendazol usando percabonato de sodio (PCa) como agente

oxidante

En la figura 35 se observa el comportamiento del Albendazol aplicando el proceso sin
luz UV, obteniendo una degradacion del 2.7% lo que indica que utilizando concentraciones
bajas de PCa el proceso no actua favorablemente en la degradacion del ABZ generando muy
pocos radicales para la oxidacion del contaminante, tal y como lo corrobora el proceso con
irradiacion UV, aumentando ligeramente la degradacion, pero no significativamente, el proceso
con luz UV alcanzé una degradacion del 5.7% de la concentracién inicial de ABZ. Todo esto

debido a la baja generacién de radicales y por ende la baja degradacion del contaminante.
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Figura 35. Degradacion de 750 uM L de ABZ utilizando una relacion equimolar [PCa/ABZo]=
0.5:1, sin luz UV y con luz UV a un TRH de 15 minutos.

En diferencia a lo anterior, en la figura 36 se muestran los mismos procesos de
degradacion con diferente relacién [PCa/ABZg]=1:1. Se identificd que una concentracion media
del agente oxidante puede llegar a degradar 43.4% del albendazol sin luz UV y en cambio
utilizando luz UV alcanz6 una degradacion del 39.8% en 15 minutos, teniendo como un
proceso mas eficiente sin utilizar luz UV. Actuando en la degradacion sin luz UV y con luz UV

21.65, 19.9 uM por minuto, respectivamente.

Proceso de degradacion usando PCa

O 0.5 sin luz UV

0.3 —®— con luz UV

01 2 3 45 ﬁmgpo?mi%. 10 11 12 13 14 15

Figura 36. Degradacion de 750 uM L de ABZ utilizando una relacion equimolar [PCa/ABZo]=
1:1, sinluz UV y con luz UV a un TRH de 15 minutos.

Cuando la relacion [PCa/ABZ]= 2:1, el doble de la concentracién de PCa equimolar, los
porcentajes de degradacion aumentan significativamente. En la figura 37-39 se observa en

ambos procesos (con luz o sin luz UV) que a los 15 minutos el proceso ha sido capaz de
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degradar el 100% de ABZ, degradando por minuto 50 uM, lo cual indica que es 2.3 veces mas
veloz que utilizando una relacién 1:1, esto debido a que las condiciones en que se encuentre
el PCa son similares cuando se cuenta con el H,O, como menciona (de la Calle et al., 2012).
Aun asi, degradando el ABZ 100%, la generacién de un subproducto aparece en el

cromatograma.
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Figura 37. Cromatograma del ABZ en el tiempo 0 antes de adicionar el agente oxidante (PCa).

mal - 3
i I
350 - T
300 -
250 -
200 -
150~
100~
- [l
50— ﬁ‘% - g ?gﬁ
1 g8 - ol
E [} -
0- L ud - oy
1 | | T T
] 5 10 15 20 min

Figura 38. Cromatograma del ABZ en el tiempo 15 minutos, con una relacion de [PCa/ABZ0]=
2:1, proceso sin luz UV.
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Figura 39.Cromatograma del ABZ en el tiempo 15 minutos, con una relacién de [PCa/ABZ0]=
2:1, proceso con luz UV.

5.15 Degradacion de albendazol usando peroximonosulfato de potasio (PMs) como
agente oxidante

En las figuras 40-43 se muestra el resultado del proceso con relacién [PMs/ABZ,]= 0.1:1
(relacién baja), en ella se observa la disminucion de la concentracion de ABZ sin utilizar luz
UV de 84.38% en 5 minutos, actuando en la degradacion 126.57 uM de albendazol por cada
minuto (5.8 veces mayor al proceso [PCa/ABZg]), posterior a estos minutos el proceso es
constante y no sufre mayor degradacién hasta llegar a los 15 minutos.

Por otra parte, se observa un incremento de la concentracién de otro producto como
subproducto de la destruccién de este farmaco (ver fig. 43-45).

En el proceso con irradiacion UV sucede lo mismo, al minuto 5 la degradacion del ABZ
disminuye significativamente 83.45%, degradando por cada minuto 125.175 uM (6.2 veces
mayor al proceso [PCa/ABZ/UV]) debido a que la generacion de radicales sulfatados tienen un
mayor potencial de oxidacion que el radial hidroxilo (Gong et al., 2015; H. Li, Shan, & Pan,
2018; Z. Li et al., 2015; Liu et al., 2016; Tan, Gao, Fu, Deng, & Deng, 2017) como también es
selectivo y muy estable, lo que da a lugar a mayores remociones a comparacion de procesos
donde se usa peréxido de hidrogeno como agente oxidante. En ambos casos el proceso fue

demasiado rapido, aunque hay una ligera diferencia entre usar luz UV y no usarla.
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Figura 40. Degradacion de 750 yM L de ABZ utilizando una relacién equimolar [PMs/ABZo]=
0.1:1, sinluz UV y con luz UV a un TRH de 15 minutos.
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Figura 41.Cromatograma del ABZ en el tiempo 0 antes de adicionar el agente oxidante (PMS).
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Figura 42.Cromatograma del ABZ a los 5 minutos, con una relacion de [PMs/ABZo]=
0.1:1, proceso sin luz UV.
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Figura 43.Cromatograma del ABZ a los 5 minutos, con una relacion de [PMs/ABZ0]=
0.1:1, proceso con luz UV.

En la figura 44 se muestra el resultado del proceso con relaciéon [PMs/ABZo]= 0.5:1, en
él se puede observar que al utilizar una relacién 50 veces mayor a la anterior, la degradacién
de ABZ se lleva acabo totalmente en los primero 2.5 minutos posteriores al inicio del
experimento para ambos casos (usando luz UV y sin usar), actuando en la degradacién por
cada minuto 300 uM, lo que indica que este proceso es mas eficaz y mas rapido que los deméas
(H202 y PCa), asi como también actlia 2.37 veces mas rapido utilizando una relacion 0.5:1.

Como se ha mencionado en los demas procesos, al destruir la molécula del ABZ se

encontré un subproducto (ver figura 45 y 46), a comparacion de los demas procesos en este
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proceso se visualiza en diferente tiempo de retencién debido a la diferente ruta de oxidacion
gue se lleva a cabo en el medio, se observa que su concentracidon es proporcional a la
degradaciéon del ABZ, esto quiere decir, entre mas degradacion haya de ABZ mayor es la

concentracion de este subproducto.
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Figura 44.Cromatograma del ABZ en el tiempo 0 antes de adicionar el agente oxidante
(PMS).

mALl

=133

200 —
150 —

00—

3.766

50 —

o
o] =1 —r 28 o o o ot
2 a @0 2 5 %‘2% i P ¥ @ =¥ b
o —w & i o Lo - =] e T 10
oo G s 0 gnF ey EoE AE B
o i A . VN Kenat £

o
=
o
= £
=
)
=]

[u] min

Figura 45. Cromatograma del ABZ a los 2.5 minutos, con una relacién de [PMs/ABZ0]=
0.5:1, proceso sin luz UV.
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Figura 46.Cromatograma del ABZ a los 2.5 minutos, con una relacion de [PMs/ABZ0]=
0.5:1, proceso con luz UV.

5.16 Degradacion de Albendazol usando H,O, como agente oxidante

Los siguientes experimentos se realizaron en un proceso en lotes, el TRH fue de 60
minutos, las muestras fueron obtenidas cada 15 minutos con una concentracion inicial de
albendazol (ABZ) de 750 uM L, relacién equimolar 2:1 con respecto al [H202/ABZo] y una
intensidad UV de 16 mW m=. En la figura 47 se muestra los procesos, fotdlisis, H202 sin luz
UV (H202/ABZ) y el proceso UV/H,O,. Se puede observar en el proceso de fotdlisis no sufre
cambio en la concentracién del contaminante debido a que este presenta resistencia la

irradiacién UV, indicando la estabilidad que tiene el ABZ debido a que no causa dafio en la
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estructura molecular. Por otra parte, en el proceso H.O./ABZ se observo al finalizar los 60
minutos la degradacion de 40% de la concentracion inicial del ABZ, esto debido a que aunque
no estaba irradiandose con luz UV hubo una generacion de radicales *OH provocando la
oxidacién del farmaco, sin embargo, el proceso UV/H;O, alcanzé una remocion
aproximadamente del 85% debido a que el proceso ya contaba con irradiacién UV generando
rupturas con radicales libres en el proceso, lo que provoco la generacion de radicales *OH por
ende la oxidacién de la molécula del ABZ.

Al finalizar los 60 minutos del proceso H,O,/ABZ y UV/H,0; se observé la remaocién del
ABZ 40 y 85%, respectivamente, sucediendo en paralelo la generacion de un metabolito
secundario sucediendo la oxidacién quimica de la molécula de ABZ, pero en el mismo proceso

se esta generando otro producto que puede ser un subproducto del mismo ABZ.
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Figura 47.Comparacion de la degradacion de ABZ en los procesos de fotélisis, ABZ/H202 y
UV/H202 a una relacion molar de 2:1 durante 60 minutos.

5.17 Andlisis estadistico

5.17.1 Comparacion de eficiencias en laremocion de DQO en los procesos

biolégicos

En este apartado se hizo el analisis estadistico comparando la remocion de la DQO por
parte de los dos procesos bioldgicos. Inicialmente durante la prueba de normalidad se obtuvo
del proceso con biomasa suspendida (BS) que no tiene una distribucion normal (P <0.05) (ver

anexo 1) a comparacion del proceso con biomasa adherida (BA) que si cuenta con una
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distribucion normal (P>0.05) (ver anexo 2), posterior a esto, se hizo la prueba de distribucion
individual y transformacién de Johnson con la que se normalizaron los datos de BS de log
logistica a normal (anexo 1) para posteriormente realizar la prueba T-student. En la
comparacion de las muestras con la prueba estadistica se obtuvo un valor P>0.05, indicando
que los procesos no tienen una diferencia significativa entre ellos por lo cual no hay una
diferencia entre la remocion de materia organica (DQO) si se utiliza un proceso con biomasa

suspendida o con biomasa adherida.

5.17.2 Comparacién de eficiencias de desnitrificacion en los procesos

biolégicos

Se hizo la prueba de normalidad la cual indic6 que el proceso con BA cuenta con
distribucion normal y el proceso BS no (anexo 1) resultando una muestra no paramétrica.
Posteriormente se hizo la prueba para ajustar la muestra a posible normalidad con diferentes
meétodos, el cual ninguno de estos métodos pudo ajustarla a una distribucién normal (anexo
2).

Finalmente se hizo la prueba de muestras no paramétricas con el método Whitney
comparando las muestras y su valor P>0.05, por lo cual, no hay diferencia significativa entre
los procesos, también se hizo la prueba con Kruskal-Wallis (P>0.05) y en efecto la prueba

estadistica indica que las muestras no tienen una diferencia significativa.
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CAPITULO 6. DISCUSION

6.1 Proceso de oxidacion avanzada como pretratamiento

Durante la parte experimental se encontré una disminucion significativa de la DQO
utilizando una relacién de [H20./DQOo]= 0.78:1, haciendo dosificaciones cada 20 minutos del
agente oxidante y un tiempo de radiacion UV de 60 minutos. Algunos reportes han tratado el
mismo tipo de agua residual farmacéutica, Barrera, (2016), utilizaba diluciones del agua
residual industrial al 50% y 25% del ARI y relaciones de [H202/DQOg)= 3:1, 5:1 y 10:1, con
procesos foto-Fenton y fotocatalisis heterogénea con un tiempo de radiacion solar de 300
minutos y alcanzando remociones entre 50 y 68% cuando se trataba de las diluciones en el
proceso. Sin embargo, en el presente trabajo para el POA el principal objetivo como se ha
mencionado a lo largo de este documento es utilizar estos procesos (POA’s) como
pretratamientos y tratar aguas residuales industriales con un alto contenido de materia
organica, nitrégeno total y un alto grado de toxicidad. Con todo lo anterior, se logré obtener
remociones cercanas a la de los autores mencionados en un menor tiempo, a menores
relaciones de peroxido y mayor remocion de DQO. El proceso ha sido técnicamente
satisfactorio debido a que en un tiempo no mayor a 60 minutos alcanzan remociones promedio
de 47.6% de DQO sin diluir el influente teniendo mayor remocion a lo reportado por Jiménez
A. y Barrera K. (2016). Es fundamental tener una toxicidad menor a la entrada del proceso
para poder ser utilizado este efluente como influente a los reactores anoxicos. El proceso de
oxidacion avanzada fue capaz de generar la nitrificacion de las formas nitrogenadas presentes
en el influente, como lo indica la tabla con su valor de ORP, que se corrobor6 tedrica
experimentalmente (Prein, Mark, 2012) con suficiente concentracion de nitratos en el sistema
para posteriormente mezclar el efluente del POA con ARM vy ser influente a los sistemas
biologicos. Por otra parte, el valor del potencial de 6xido-reduccidn inicialmente se encontro
en valores negativos (medio anaerobio) y posteriormente a los 60 minutos el valor de pOR se
convirtié en valor positivo (medio aerobio), ayudando a que el agua residual fuera mas
biodegradable a comparacion del influente. Con todo lo anterior, se concluye que el POA tuvo
la suficiente irradiacion para la promocion de los radicales hidroxilos y asi poder actuar en la

oxidacién de la materia organica y del nitrgeno amoniacal, dando lugar a la nitrificacion.
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6.2 Prueba de toxicidad

En la prueba de toxicidad se evalué el agua residual industrial como influente al tren de
tratamiento, el cual se pudo demostrar que antes de darle un tratamiento cuenta con una
concentracion letal hacia las plantulas (Lactuca sativa sp.) debido a los compuestos
recalcitrantes y toxicos que contiene. Posteriormente al proceso de oxidacién avanzada se
observé una disminucion de su toxicidad, como se menciono en los resultados, el agua residual
industrial tratada puede ser utilizada solamente al 10% en su concentracién debido a que el
POA pudo eliminar parcialmente algunos compuestos que causaban dicha toxicidad aguda
hacia las semillas de la lechuga. Sin embargo, como en la PTAR-ECCACIV usan una dilucién
del ARI con ARM (6:96% v/v) se hicieron pruebas posteriores contemplando los resultados
anteriores para mezclar el 10% del ARI saliente del POA con 90% de ARM, esto se corroboro,
indicando que solamente el 10% del efluente del POA puede ser utilizado para poder ser
influente en los procesos biolégicos como se menciond antes de hacer pruebas con ARI-ARM.
También, se evaluo el ajuste y no ajuste del pH en el ARIT previo a los experimentos, indicando
una P<0.05, resultando que no causa ninguna diferencia significativa en la germinacion de las
semillas de lechuga, este es un resultado alentador debido a que en la vida real seria mas
costoso poner un dosificador para poder ajustar el pH antes de la entrada a los reactores
biolégicos y por ende seria mas inversion para la empresa que implemente este sistema de
tratamiento. Se demostré que con este proyecto se puede tratar mas volumen del ARI a
comparacion con la dilucién que maneja ECCACIV y asi tener un mayor volumen de ARI para
el influente a los reactores anoxicos.

6.3 Procesos de degradacion biolégica

En los procesos de degradacion se utilizaron dos tipos de reactores, con biomasa
suspendida y con biomasa adherida. Los parametros de operacién que se utilizaron fueron un
TRH de 8 horas, concentracién de SST de 1500 mg L2, C.O. de 0.1-0.3 mg DQO mg SST «d-
1y volumen efectivo de 600 y 400 mL, respectivamente. En la comparacion de los reactores
con respecto al analisis estadistico se demostré que en la remocion de DQO no hay una
diferencia significativa (P>0.05) entre ambos sistemas, por lo cual los dos pueden ser una
alternativa viable para poder remover aproximadamente 40% de DQO. En este caso la
remocién de la materia organica representada como DQO es de suma importancia ya que
entre estos compuestos pueden existir algunos que sean téxicos o recalcitrantes. En ambos
procesos los microorganismos tomaron la materia organica como fuente de carbono
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metabolizando estos compuestos y generando energia para poder hacer la desnitrificacion y
poder disminuir las concentraciones de NT y DQO. Los valores de DQO posteriores al proceso
biolégico siguen rebasando los LMP pero ahora son més asequibles al sistema de la PTAR-
ECCACIV y con su sistema de tratamiento novedoso y eficiente tenga la menor carga
contaminante posible a su entrada como se mostr6 en el balance de carga mésica y sea menos
complicado respetar los limites maximos por las normas oficiales mexicanas (NOM-001-
SEMARNAT-1996, 1996) en cuestion de materia de calidad del agua.

6.4 Proceso de desnitrificaciéon

En este proceso se demostr6é que utilizando los parametros adecuados de disefio y de
operacion se pueden alcanzar valores de desnitrificacion superiores al 80%. El proceso contd
con una carga organica de 0.1-0.3 mg DQO/ mg SST+d, TRH= 8 horas, 1500 mg L de SSTy
volumen efectivo en el reactor de BS y BA de 600 y 348 ml, respectivamente. Por otra parte,
el proceso de desnitrificacion fue técnicamente satisfactorio debido a que al final del proceso
la concentracion de nitratos en el agua disminuyo significativamente y en ocasiones disminuia
totalmente, los dos procesos de desnitrificacion (BS y BA) conforme a la prueba estadistica no
cuentan con una diferencia significativa (P>0.05. Con todo lo anterior, se puede inferir que con
los valores de pOR medidos, el sistema se encontr6 en rangos donde se genera la
desnitrificacidén segun Prein (2012), todo esto debido a que el sistema debe tener una minima
concentracion de OD, ya que, las bacterias desnitrificantes consumen simultaneamente
oxigeno molecular y oxigeno libre (OD) para realizar sus funciones, pero este Ultimo en mayor
cantidad motivado a sus valores de potencial de éxido-reduccién. Por lo tanto, teéricamente el
potencial de reduccién del oxigeno es mayor que el potencial del nitrato (Arriechi et al., 2011),
esto significa que los microorganismos seleccionaran el que les permita obtener el mayor
margen de ganancia energética y en este caso es el oxigeno libre ya que para obtener el
oxigeno molecular, los m.o. deben liberar energia para romper los enlaces covalentes
presentes en la molécula de los nitratos y por tal motivo, el sistema se encontré siempre en
ausencia de oxigeno libre para obligar a las bacterias a romper los enlaces covalentes de los
nitratos y obtener el oxigeno molecular de la molécula de los nitratos. El presente trabajo tenia
como principal objetivo disminuir el NT, por lo cual, con estos procesos andxicos es viable el
poder disminuir significativamente los valores. Es importante mencionar que el POA en el tren
de tratamiento es para poder darle un pretratamiento al agua residual industrial y posterior a
esto ser el influente al proceso bioldgico de tratamiento de la PTAR-ECCACIV.

98



6.5 Uso de percarbonato de sodio como agente oxidante

El proceso de degradacion usando percarbonato de sodio (2Na,CO3°3H.0,) se realizé
con 3 diferentes concentraciones equimolares (0.5:1, 1:1 y 2:1), utilizando diferentes tiempos
de retencion hidraulica (15 y 60 minutos), con una concentracién inicial de ABZ en todos los
experimentos de 750 uM L*, todos los experimentos fueron realizados en un proceso en lote.

Los resultados que se obtuvieron en la relacion 0.5:1 [PCa/ABZg] fueron eficiencias no
mayores a 5% de degradacion de ABZ, indicando que esta relacion no fue capaz de tener
efectuar una buena degradacion debido a que la relacion equimolar no fue la adecuada para
poder ser capaz de romper la molécula del Albendazol, la generacién de radicales .OH en este
proceso como lo indica (de la Calle et al., 2012; Fu et al., 2015; Yue-hua et al., 2011) no fue lo
suficientemente alta para poder alcanzar la oxidacion parcial del Albendazol. En cambio,
cuando se usa una relacién 1:1 (concentracion media) con respecto a [PCa/ABZy] la
degradacién aumenta cuando no se usa luz UV a un 43.4% y cuando se usa luz UV a 39.8%
en 15 minutos, se demuestra que una relacibn equimolar entre el agente oxidante
(concentracién media) y el contaminante durante el proceso generando una oxidacion parcial
del ABZ y por ende hay mayor generacion de radicales OH+ para poder romper la molécula
organica no necesitando excitacion por medio de fotones y generar algunos subproductos
como se menciona en el apartado de resultados.

Por ultimo, en la relacién 2:1 (concentracion alta) con respecto a [PCa/ABZo], fue capaz
en tan solo 15 minutos degradar 100% el ABZ sin usar luz UV y usando luz UV, esto se
corrobora con los autores (de la Calle et al., 2012; Fu et al., 2015; Yue-hua et al., 2011) que
debido a la molécula del PCa de sodio, portador seco de H,O, con capacidades excepcionales
de almacenamiento liberando H2O: libre en una solucién que lleva al desarrollo de la conocida
quimica similar a la de Fenton (generacién de radicales *OH)(Domenech et al., 2001), ofrece
muchos de los mismos beneficios funcionales que el peréxido de hidrégeno liquido, teniendo

un facil uso y una eficiencia mayor a la del uso de H>0O; liquido.

6.6 Uso de peroximonosulfato de potasio como agente oxidante

En los experimentos que se realizaron utilizando como agente oxidante el
peroximonosulfato de potasio (PMs) fueron las mismas condiciones que en la parte
experimental con PCa. Los resultados que se obtuvieron con una relacion 0.1:1 (concentracién
muy baja) con respecto a [PMs/ABZ0] fueron satisfactorios, debido que en tan solo 5 minutos

el proceso alcanzé una remocion sin utilizar luz UV del 84.33% vy utilizando luz UV 83.45%,
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esto se debe a que la combinacion en una solucién acida como esta el albendazol y la
disolucion del PMs en esta, actia oxidando el albendazol generando un subproducto. En el
proceso se calculé que por cada minuto en la reaccién actuaron en la degradacion sin luz y
con luz 126.57 y 125.17 uM, respectivamente. El experimento se volvid constante después de
los 5 minutos, ya que después de los 5 minutos no hubo mayor remocién, esto puede ser a
causa del agotamiento en la generacion de los radicales SOas* por parte del PMs, debido a la
baja concentracién inicial en el medio. Por otro lado, la relaciéon 0.5:1 [PMs/ABZ.] resulté
eficiente teniendo una degradacion del 100% en los primeros 2.5 minutos del proceso, en
ambos casos (sin luz y con luz). La explicacion se debe a que los radicales SO4* como es
mencionado en varios reportes por diferentes autores (Gong et al., 2015; H. Li et al., 2018; Z.
Li et al., 2015; Liu et al., 2016; Tan et al., 2017) tienen un alto valor de potencial redox (2.5—
3.1 V) mayor al potencial del radical *OH (1.8-2.7 V) (Domenech et al., 2001), con la diferencia
gue el radical sulfatado tiene mayor selectividad para la oxidacion de compuestos organicos a
comparacion del radical *OH que no es selectivo y es muy inestable en presencia de
compuesto organicos. Los calculos demuestran que por cada 1.25 minutos se degradaron
300 uM de ABZ hasta llegar a los 2.5 minutos obteniendo la degradacion total. Otro punto
importante, es la generacion de subproductos, los subproductos de los procesos utilizando
PCa y H.0O- son diferentes a los de este proceso utilizando PMs, la explicacién tedrica es que
la manera de actuar del radical sulfatado es diferente en la ruta de degradacion a comparacion
de los otros dos oxidantes, debido a que ambos usan como agente oxidante en su mayoria el

radical *OH siguiendo la misma ruta de degradacion.

6.7 Uso de H,O, como agente oxidante

Los experimentos realizados en el proceso de degradacién como agente oxidante H,O;
se utilizé una relaciéon equimolar 2:1 respecto a [H202/ABZo], un TRH de 60 minutos y una
concentracion inicial de ABZ de 750 uM L. Se realizaron pruebas con irradiacién UV y sin
irradiacion.

Los resultados obtenidos muestran que durante el proceso de fotdlisis la concentracion
del ABZ no sufre cambio alguno, esto indica que este compuesto quimico no es fotosensible
a la luz UV, por lo cual, no causa una ruptura/oxidacion en su molécula cuando esta es

excitada. Por otra parte, el proceso con H,0- sin usar luz UV alcanza una remocion del 40%,
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esto se observa debido a que el perdxido actla parcialmente en la oxidacién del ABZ, como
se dice en diferentes estudios (Castro & Duran, 2014; De la Cruz et al., 2013), el H,O;, no es
selectivo y tiene una vida media muy corta por lo cual el uso de los radicales *OH es rapido y
se agotan rapidamente, al momento de que el perdxido tiene contacto con el agua y los
compuestos organicos hay una generacion de radicales naturalmente debido a la naturaleza
de los compuestos organicos que se encuentran en el medio.

Finalmente, el proceso de UV/H,O, fue mayor al anterior, como se sabe el proceso
UV/H20- implica la division de las moléculas de H>O por la luz ultravioleta en los poderosos
radicales hidroxilos oxidantes no selectivos (Castro & Duran, 2014; De la Cruz et al., 2013;
Domeénech et al., 2001; Ortiz, 2016), teniendo como consecuencia la degradacion del ABZ un
85%, aunado a esto, la generacion de un subproducto sigue siendo proporcional a la
degradacion del albendazol. El tiempo de retencién en que se encuentra el subproducto en

este proceso es en el mismo que en el proceso donde se usa PCa como agente oxidante.

6.8 Posible subproducto de albendazol

La técnica de deteccion mediante HPLC con detector UV-Vis Marca Agilent
Techonologies modelo 1200 series se desarrolld en el DRI teniendo como fase movil 1% de
acido férmico (solucion A) y acetonitrilo (solucidn B) a diferentes concentraciones durante 25
minutos en tiempo de retencion.

Cuando se desarrollaron los experimentos de degradacion utilizando diferentes agentes
oxidantes (PCa, PMs y H,0,) al finalizar cada proceso se encontré que el pico de albendazol
desaparece y aparecen otros en diferentes tiempos de retencion.

Se hizo una revision bibliografica con diferentes procesos de deteccion de albendazol
por medio de HPLC y métodos de degradacién de este, el cual, se encontraron posibles
soluciones tedricas a la incognita que se tiene del subproducto generado.

En un estudio de la cinética de transformacion oxidativa del ABZ y posibles vias de
degradaciéon usando MnO- (Liou & Chen, 2018) comenta diferentes tipos de subproductos en
el cual en este trabajo se pone especial énfasis al subproducto Albendazol Sulféxido (ABZSO),
Liou & Chen (2018), indican que ABZSO pudo observarse en el cromatograma cuando el ABZ
simplemente se disolvié en agua pura, lo que puede deberse a la reaccién con el oxigeno

disuelto en el agua. La transformacion de ABZ a ABZSO provocé un ligero cambio de color
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azul en el espectro de UV y los productos oxidantes obtenidos a través de la reaccién con
MnO: se eluyeron con un tiempo de retencién mas corto al ABZ.

Aungue el ABZSO existia en la reaccion de hidrolisis (mismo caso en el presente
proyecto), se produjo masivamente al reaccionar con MnO,. Sin embargo, indica que no se
observé ningun otro producto bioldgico oxidado (es decir, ABZSO; con dos oxigenos afiadidos
en el atomo de azufre). Se ha sugerido que el ABZSO; posee una menor toxicidad que el ABZ
y el ABZSO. Desafortunadamente, el MnO. carecio de suficiente poder oxidativo para seguir
oxidando el ABZSO. Por otro lado, Preto Sebastido Capece (2001); Zhexue Wu et al (2013)
mencionan que uno de los principales metabolitos del ABZ en procesos metabdlicos oxidativos
es el ABZSO, también en otra investigacion realizada por (Zimei Wu, Medlicott, Razzak, &
Tucker, 2005) indica que se ha descubierto que el sulféxido de albendazol, también conocido
como ricobendazol (RBZ), es el inico metabolito activo de albendazol. La presencia del azufre
oxidado aumenta la solubilidad en agua de RBZ (62 g ml) en comparacion con el farmaco
padre ABZ (0,61 g ml?t) y permite el desarrollo de soluciones acuosas inyectables para el
ganado.

Finalmente, con base tedrica se concluye que el metabolito secundario encontrado en
los andlisis de HPLC a partir del ABZ, es el ABZSO cuando ABZ es degradado totalmente.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

7.1 Conclusiones
Se logré la biodegradacion de altas concentraciones de materia organica y nitrdgeno
presente en aguas residuales industriales farmacéuticas mediante sistemas de oxidacion
avanzada, PAOs acoplados a sistemas biologicos tanto de biomasa suspendida y biomasa

adherida.

e La aplicacion del proceso de oxidacion avanzada, POA (UV-H:;0,) resultd un
tratamiento efectivo y técnicamente adecuado para la generacion de nitratos y también
como proceso de degradacién de la materia orgénica. alcanzando una disminucion
considerable de esta medida como DQO (40-65%).

e El proceso de oxidacién avanzada se disefié para un rango de valores de DQO con
forme a los datos histéricos de la PTAR-ECCACIV, que fuera capaz de degradar entre
40y 65% la DQO presente en sus aguas residuales. (debido a que durante todo el afio
no se cuenta con el mismo valor de DQO y con las mismas caracteristicas del agua
residual industrial).

e Posterior a la aplicacion del POA, la toxicidad del agua residual cruda disminuy6
parcialmente, lo que hace necesaria la dilucion de 1:10, ARI tratada y ARM,
respectivamente para proceder a alimentar los procesos biolégicos.

e Fue posible tratar un mayor volumen de ARI pretratada y disminuir la dilucién con la
que trabaja ECCACIV (6:94 %, ARI sin tratamiento y ARM) a través de la dilucion 1:10
aplicada en los calculos de la carga organica para sistemas anoéxicos.

e El flujo masico de contaminantes fue menor en un 30% a los que se incorporan a
ECCACIV.

e Se obtuvieron remociones de nitratos en el sistema de 78 + 27 %, al aplicar las
condiciones andxicas adecuadas para lograr la desnitrificacién lo que permitié cumplir
con la normatividad en cuanto a la concentracién de NT en el agua de descarga.

e El efluente pretratado y alimentado a los reactores con biomasa adherida logré una
remocién de materia organica del 39.7+ 21.4% expresado como DQO y un 80+5%, de
disminucion de nitratos.

e Se comprobé mediante la prueba estadistica realizada que no existe diferencia
significativa en el uso de los procesos biolégicos de BS y BA. para lograr la
desnitrificacion.
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7.2

Los valores de toxicidad disminuyeron significativamente en los efluentes de los
procesos biolégicos, no causando ningln problema para poder ser el influente en el
proceso de la PTAR-ECCACIV.

Se logré implementar una técnica analitica mediante HPLC para la cuantificacion e
identificacion del Albendazol con alta certidumbre estadistica en cuanto a los
materiales de referencia utilizados.

La molécula del ABZ es estable debido a que no sufre cambio alguno irradiandola con
luz UV sin adicionar algun oxidante. Se alcanzo la remocion del albendazol usando
H20; sin luz UV del 40%. Por su parte utilizando luz UV se alcanz6 una remocion del
85%.

La oxidacion del ABZ utilizando Pca alcanz6 degradar al 100% utilizando una relacion
molar de 2:1 durante 15 minutos (sin luz UV y con luz UV) y por su parte, utilizando
PMs alcanz6 la degradacion total del ABZ en tan solo 2.5 minutos, utilizando una
relacion molar de 0.5:1. En ambos experimentos se logré observar la formacién de un
subproducto, el cual, teéricamente se concluye que es un compuesto oxidado del ABZ
llamado ABZO.

Recomendaciones

e Escalar el sistema de tratamiento a nivel piloto para poder verificar la eficiencia
de estos procesos y asi verificar la viabilidad de los tratamientos evaluados.

¢ Implementar la técnica de HPLC en la UPEMOR para realizar el analisis de las
aguas residuales industriales y verificar si en ellas se encuentra el farmaco
albendazol e incluso otros de interés con estructura quimica similar.

¢ Realizar el seguimiento de la degradacion del ARI a través del seguimiento
especifico de la molécula de albendazol y verificar la factibilidad de su
biodegradabilidad mediante estos procesos.

e Usar nuevos oxidantes para evaluar la degradacién y utilizacibn como un pre
tratamiento a los procesos bioldgicos que puedan ser una alternativa viable en
la disminucion de la concentracién de C, N y toxicidad del agua residual
industrial y lograr obtener mayores rendimientos, obteniendo asi mas asequible
el uso sistemas biolégicos como tratamiento final previo a su descarga.
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ANEXOS

1. Comportamiento de la materia organica como DQO en el
reactor con biomasa suspendida (Remocion de materia
organica en el reactor con biomasa suspendida)

Se realizaron pruebas de la distribucion de los datos de DQO en el software de Minitab 15 Inc,
para conocer si los datos a tratar tenian una distribucién normal; como se muestra en la figura
48 el valor de P es menor a 0.05, el resultado indica que los datos a tratar no tienen una
distribucion normal.
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Figura 48. Analisis de la distribucion de los datos de DQO en el reactor con biomasa suspendida.

En la figura 49 se muestra la distribucion de los valores de DQO en el reactor con
biomasa adherida el cual muestra que, si hay una distribuciéon normal de los datos de DQO a
tratar, mostrando un valor de P>0.05.
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Figura 49. Andlisis de distribucion normal de los datos de DQO en el reactor con biomasa adherida.

Se realizé la identificacion de la distribucién para los datos de DQO obtenidos en el
reactor con biomasa suspendida (Figura 50 — Figura 56). El valor de probabilidad (Valor P)

para la mayoria de los casos fue < 0.05 indicando que no existia normalidad en los datos, por

lo cual, unicamente en la transformacién de Johnson el valor P>0.05, indicado que con este
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ajuste si fue posible normalizar los datos.
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Figura 50. Distribucién de datos de DQO en el reactor con biomasa suspendida (remocién de DQO).
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Figura 51. Distribucion de datos de DQO en el reactor con biomasa suspendida (Remocion de la DQO).
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Figura 52. Distribucion de datos de DQO en el reactor de biomasa suspendida (Remocion de la DQO).
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Figura 53. Distribucién de datos de DQO para el reactor con biomasa suspendida (Remocion de

la DQO)
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Figura 54.Distribucién de datos de DQO del reactor de biomasa suspendida (Remocion de la DQO).
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Figura 55.Distribucién de datos de DQO en el reactor de biomasa suspendida. (Remocién de la DQO).
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Figura 56.Distribucion de datos de DQO en el reactor de biomasa suspendida. (Remocién de la DQO).

En la figura 57 se muestra el ajuste en los valores de DQO en el reactor de biomasa
suspendida, se logré ajustar a una distribucion normal teniendo un valor P <0.05, indicando

una distribucién normal.

Resumen para BS
Prueba de normalidad de Anderson-Darling
A-cuadrado 1.65
Valor P < 0.005
Media 38.002
Desv.Est. 16.547
Varianza 273.803
Sesgo 1.71929
Kurtosis 4.36363
N 30
Minimo 15.345
ler cuartil 25.586
Mediana 38.844
3er cuartil 43.631
2 a el &9 Maximo 90.574
Intervalo de confianza de 95% para la media
—— T e | ez sae
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
31.558 42.117
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
D
Intervalos de confianza de 95% 13.178 22.244
Media I |
Mediana | |
30 35 40 a5

Figura 57. Prueba de normalidad de Anderson-Darling para la DQO en el reactor de biomasa

suspendida (Remocién de DQO)
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2. Analisis entre ambos tratamientos

En la figura 58 se muestra el andlisis ANOVA de las muestras del proceso de biomasa
suspendida y biomasa adherida, indicando que no existe una diferencia significativa (P >0.05)

parala DQO entre ambos tratamientos.

ANOVA unidireccional: BS, BA

Fuente GL EC HC F P

Factor 1 377 377 1.32% 0.243

Error 52 14084 271

Total L la4dwl

5 = 16.46 RB-cuad. = 2.61% F-cuad. {ajustado) = 0.73%

Figura 58. Anélisis ANOVA unidireccional de los dos procesos (BS y BA) para la remocién de DQO.

2.1 Prueba de normalidad en el proceso de desnitrificacion

En la figura 59 se puede observar que en la figura a) en el analisis de la normalidad de
los datos de nitratos obtenidos en el reactor con biomasa adherida se tiene un valor de P>0.05,
lo que indica que sus datos si tienen una distribuciéon normal, sin embargo, en la figura b) el
reactor con biomasa suspendida como se puede observar tiene un valor P<0.05, lo que indica
gue el resultado que los datos para nitratos no tienen una distribucién normal, por tal motivo

es necesario hacer un ajuste de normalidad.
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Figura 59. Prueba de distribuciéon normal para nitratos en los procesos de desnitrificacion en el reactor

con biomasa adherida (a) y suspendida (b).
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3. Ajuste de posible normalidad en el proceso de biomasa

adherida

Se realiz6 el ajuste de los datos de nitratos a la distribucién normal con diferentes
pruebas estadisticas las cuales dieron resultado de un valor de P< 0.05, indicando que ninguno
de estos procesos permitié normalizar los datos a tratar y por lo cual no tienen una distribucion

normal (Figura 60 — Figura 63).

Figura 60.Distribucién de datos de nitratos para el reactor anéxico de biomasa suspendida para medir

la desnitrificacion.
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Figura 61. Distribucion de los datos de nitratos en el reactor de biomasa suspendida para medir la

desnitrificacion.
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Figura 63. Distribucién de datos de nitratos en el reactor de biomasa suspendida para medir la

desnitrificacion.

4. Comparacion de tratamientos en el proceso de
desnitrificacion
El andlisis de muestras analizadas de nitratos para determinar si entre los procesos
existe una diferencia significativa se realizaron mediante dos pruebas (Mann-Whitney y
Kruskal-Wallis), ambos resultados dieron un valor de P>0.05, lo que reportdé que no hay

diferencia significativa entre usar un proceso con biomasa suspendida o biomasa adherida en

el proceso biolégico para medir la desnitrificacion como se muestra en la figura 64.
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Tabla 15. Analisis de muestras por medio de la prueba de Kurskal-Wallis.

Prueba de Mann-wWhiktney « IC: BS, BA

H Mediana
BE 2% 95,52
BA 23 E3.33

La estimacifn del punto para ETAl-ETA? es 1.6
85.0 El porcentaje IC para ETAL-ETAZ es (-3.8
W E57.5

Brueba de ETAL ETAZ ws. ETAL no es ETA? es significativa en 0.3584
La pruchba o5 significativa en 0.3533 (ajustado por cmpakes]

12.95)

[

Prueba de Kruskal-Wallis: BS vs. BA
Frueba de Kruskal-wWallis en BS

Clasificacifn

BA H Mediana del promedio 4
44,708 1 81.33 B.0 -D.&O
BE.EET 1 TO.00 i.0 -1.3&
75.000 Z a5 . B4 12.5 b.11
TE.TEE 1 9&. 67 14.4 0. 30
77.000 1 ET.00 7.0 -0.75
TR.STL 1 65 .00 1.0 -1.6&
ad.ao0 3 100.00 .r Z.05
B3.333 3 T5.00 .2 -0.78
9%.000 z ES.00 1.3 -D.1&
92.000 3 100. 00 1E.7 1.28

10%.a00 5 92,94 11.9 -0.04

General 23 12.4

H 11.02 &L - 0.356

B 11.52 GL I P 0.319 [ajustados para los winculos)

5. Calculo de lareaciéon [H202/DQOq]

Con respecto al disefio experimental que se realiz6 y conforme a las pruebas de
cuantificaciéon de peréxido de hidrogeno residual, obteniendo la relacién [H202/DQO¢]
adecuada para poder tener un POA de acuerdo a las necesidades del proyecto de
investigacion, es necesario tener en cuenta el suministro del peréxido, ya que es directamente
proporcional al valor inicial de la DQO, por lo cual se calcula esta relacion de la siguiente
manera:

Se multiplica la relacion que se ocupara [H202/DQOy], identificado como % H20-

multiplicandolo por el valor inicial de la DQO,, como se muestra en la ecuacién 18.

(%H,0,)(DQ0g) =DQO mg/L  (18)
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Posteriormente a lo anterior teniendo el valor a la relacién deseada se divide el valor
obtenido entre la densidad del H,O- (depende a qué concentracion este el H.0,), esto se

muestra en la ecuacioén 19.

__bQomg/L
mL H202 = PH—202 ) H202 al 100% (19)

En la ecuacion 18 se obtienen los mililitros a utilizar de H.O; con una concentracion del
H.0- al 100%, por lo cual, se multiplica por Gltimo como se muestra en la ecuacion 11 el valor

obtenido en la ecuaciéon 9 por la concentracion de H,O; con la que se cuenta.

(mL H,0,)((H202]) =mLH202 55

Por ultimo, los mililitros que se obtienen (ecuacién 20) seran por cada litro de muestra

ala que se le aplicara el POA.

De esta manera se hace el célculo como se mostr6é en las ecuaciones 8,9 y 10 para
obtener los mililitros por litro que se necesitan a cierta relacion [H202/DQOg] y poder utilizarla

en el proceso de oxidacién avanzada con respecto a los analisis realizados.

6. Datos crudos d la caracterizacion del agua residual

industrial

En la tabla 16 se muestran los datos obtenidos en la caracterizacion del ARI y del ARIT,
pardmetros como DQO, NTK, nitratos, COT y ORP.

Tabla 16. Lista de datos de la caracterizacién de agua residual industrial
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MUESTRA | DQO NTK NO; pH ORP coT
ARl | 20566.66 | 854 11.06 1395

ARIT | 11566.66 | 390 9.97 714

ARI 8200 7.47 1353 5058
ARIT | 2866.66 6.38 395.7 34615
ARl | 15066.66 | 890 0 11.06

ARIT | 923333 472 182

ARI 20566 854 10.29 731

ARIT 10566 387 5.57 3813

ARI 15233.33 13 7.44 125.6

ARIT 5900 719 6.09 317

ARI 9525 265 0

ARIT 6025 125

ARI 7275 6.72 44.6

ARIT 6025 5.15 363

ARI 12275 686.1 0 8.41 60.1

ARIT 6274 634.3 51.8 8 2243

ARI 25050 537.14 8 9.88 60 1406
ARIT 14300 500.8 140 7.29 310 1178
ARI 3987 37 20 6.77 81.7 290.6
ARIT 14875 36 30 2.07 497.3] 11528
ARI 8125 190.1 16 10.95 -430.8

ARIT 3375 186.82 30 7.09 2615

Prom Prom 10158.58| 461.3507| 95.34286| 7.771579| 134.5889| 191823
Desv. Est |Desv.Est | 6208.389| 285.2365| 188.8057| 2.354766| 234.611| 1946.79
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7. Datos crudos del proceso de oxidacion avanzada

En la tabla 17 se muestran los datos recabados después del proceso de oxidaciéon
avanzada de todos los parametros fisicoquimicos importantes.

Tabla 17. Datos de experimentos después del proceso de oxidacién avanzada.

DQO0 | DQOf |Remocion| NTKO NTKf | NO3-0 | NO3-3f | pHO pHf ORPO | ORPf
20566.66 | 11566.66 | 43.76 854 390 0 182 11.06 997 | -1395 | 714
8200 | 2866.66 | 65.04 890 472 13 719 10.29 53 1353 | 3957
15066.66 | 9233.33 | 38.72 854 387 0 125 11.06 731 | 3813
20566 | 10566 | 48.62 265 634.3 0 518) 10.29 557 1256 317
1523333 5900 | 6127 | 6861 | 5008 8 140] 7.44 6.09 446 363
9525 6025 | 3675 | 537.14 36 20 30 6.72 5.15 60.1] 2243
7275 6025 37 186.82 16 30 8.41 8 -60 310
12275 | 6274 | 4889 | 1901 9.88 7.29 817 4973
< 25050 | 14300 | 4291 6.77 207]  -4308] 2615
0 3087 | 14875 | 62.69 10.95 7.09
o 8125 3375 58.46
Prom 13260.88 | 705629 | 5071 | 53917 | 37242 | 814 | 18254 | 9.29 628 | -2846 | 29763
Desv.Est | 664551 | 395050 | 1041 | 33639 | 20130 | 841 24377 | 178 2.20 17786 | 159.75
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8. Datos crudos del proceso bioldgico con biomasa

suspendida

En la tabla 18 se muestran los datos obtenidos durante la parte experimental del proceso

biolégico con biomasa suspendida.

Tabla 18. Datos del proceso andxico con biomasa suspendida.

DQO, DQO; | Remocion NTK, NTK; N0, NO;; Remocion pH, pH; ORP, ORP; o, ot
3400 1900 44.12 66.88 7841 219 073 96.67 171 317 2329 317.6 298.5 210
3400 1900 44.12 66.88 75.13 219 098 95.53 171 153 2329 1114 298.5 268
3400 2025 40.44 66.88 76.64 219 084 96.16 171 6.07 2329 94.2 298.5 210
3275 19875 3931 55 66 10 35 65.00 7.54 731 114 781
3275 2125 35.50 5 70 10 3 70.00 7.54 117 U14 816
3275 19875 3931 55 68 10 3 70.00 754 765 214 541
3275 17315 46.95 55 n 10 25 75.00 754 569 214 1335
4400 33375 24.15 57.11 68.83 15 0 100.00 7155 6.7 211 746 2164 265.1
4400 2525 42.61 57.11 67.44 15 0 100.00 7155 6.84 211 80.9 2164 2715
4400 2650 39.77 57.11 67.95 15 0 100.00 7155 6.97 211 729 2164 259.8
4400 3650 17.05 57.11 68.07 15 0 100.00 7155 6.85 211 716 2164 210
2900 1900 34.48 64.43 62.9 10 5 50.00

% 2900 275 21.55 64.43 68 10 4 60.00

16 2900 275 2155 64.43 66 10 35 65.00

c 2900 1650 43.10 64.43 68 10 3 70.00

g 12365 762 38.37 30 47 09 0 100.00

g 12365 697 43.63 30 34 09 0 100.00

n 12365 697 43.63 30 39 09 0 100.00

8 12365 747 39.59 30 38 09 0 100.00

® 1032 733 28.97 798 623 3594 0.161 95.52

E 1032 763 26.07 798 62.6 3.594 0119 96.69

8 1021 811 20.57 62.6 673 5.287 0447 91.55

'CE 1021 797 21.94 62.6 66.6 5.287 0373 92.94

c 1558 981 37.03 798 712 0.249 0.2 19.68

0 1558 985 36.78 79.8 712 0.249 0232 6.83

v 41375 390 90.57 67 75 9.8 8.2 16.33 7.09 6.74 24.7

8 31375 4525 85.58 82 71 60 138 71.00 117 6.06 165.9 175

8 12625 665.5 47.29 67 63 34 188 4471 6.37 634 309.2 98.2

e 9715 8215 15.35 97 60 18 87.00 7.09 6.98

o 9775 | 6775 | 3069 97 60 5. 9133 692

Prom 250535 1496.62 38.00 60.26 67.22 15.05 285 71.76 741 6.56 31.75 98.94 285.87 267.77
Des. Est 1259.61 879.83 16.55 15.05 13.90 1711 438 27.04 035 1.05 28.56 71.24 1181 4.07




9. Datos crudos del proceso biolégico con biomasa

adherida

En la tabla 19 se muestran los datos obtenidos durante la parte experimental del proceso

bioldgico con biomasa suspendida.

Tabla 19. Datos crudos del proceso bioldgico con biomasa adherida.

DQO, DQO; Remocion NTK, NTK; NO;, NO;; Remocion NO;’ pHy pH; ORP, ORP;
1345 1297 3.57 47.15 54 56 13 76.79 3.87 2.07 448.8 413
1345 1247 7.29 47.15 40 56 14 75.00 3.87 6.05 448.8 117
1345 1000 25.65 47.15 65 56 14 75.00 3.87 3.93 448.8 280.3
1345 900 33.09 47.15 56 56 12 78.57 3.87 1.15 448.8 480.2
1547.5 12475 19.39 47.15 47.15 6 2 66.67 4.82 3.1 361.4 332
1547.5 1072.5 30.69 47.15 47.15 6 1 83.33 4.82 4.85 3614 211
1547.5 1072.5 30.69 47.15 47.15 6 1 83.33 4.82 5.08 361.4 2249
1547.5 1147 25.88 47.15 47.15 6 1 83.33 4.82
1275 812 36.31 5 0 100.00 5.05
g 962.5 812.5 15.58 56.35 46.34 5 1 80.00 73 6.73 215.8 2.9
'z 962.5 762.5 20.78 56.35 49.54 5 0.4 92.00 1.3 6.84 215.8 6.9
g 962.5 781.5 18.18 56.35 50.05 5 0.5 90.00 73 6.99 215.8 35.2
o) 962.5 781.5 18.18 56.35 48.66 5 0.4 92.00 13 6.23 215.8 -101
< 1437.5 762.5 46.96 48.03 70.5 5 1 80.00 13 5.53 215.1 87.8
g 1437.5 737.5 48.70 48.03 47.55 5 1 80.00 73 5.92 215.1 214
© 1437.5 737.5 48.70 48.03 49.69 5 05 90.00 13 6.41 215.1 -19.6
E 1437.5 7375 48.70 48.03 48.16 5 04 92.00 73 5.59 215.1 -8.1
8 1558 741 52.44 79.8 59.3 0.249 0 100.00
5 1558 697 55.26 79.8 68.4 0.249 0 100.00
c 1558 633 59.37 79.8 <7 0.249 0 100.00
0 1558 575 63.09 79.8 56.2 0.249 0 100.00
o 1558 707 54.62 79.8 55.7
8 1558 717 53.98 79.8 63.2
8 4137.5 565.5 86.33 67 59 9.8 11.6 -18.37 7.09 7.08 2247
8 3137.5 4775 84.78 82 73 60 13.8 71.00 7.17 74 165.9 13.9
a8 1262.5 702.5 44.36 67 55 34 18.8 44.71 6.37 591 309.2 98.2
Prom 1551.17 836.00 39.71 59.58 54.33 16.57 448 80.06 5.94 5.38 294.60 129.18
Des. Est 662.52 221.28 2147 14.26 8.62 22.04 6.30 24.53 1.46 1.76 102.98 166.77
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10. Datos crudos de las lecturas de la curva de calibracion

para determinar albendazol por medio de HPLC

Tabla 20. Valores obtenidos en el analisis por medio de HPLC, se muestra el area bajo la curva
y el tiempo de retencion del albendazol en diferentes concentraciones.

Concentracion Area Tiempo de
(mg LY (mAU*s) retencion
(min)
20 1306.4205 13.7701
20 1305.6613 13.7709
20 1303.2019 13.7717
10 878.4591 13.7690
10 879.6536 13.7646
10 880.0283 13.7649
5 385.3800 13.7653
5 387.9650 13.7687
5 387.0462 13.7723
2.50 244.7808 13.7759
2.50 243.8619 13.7765
2.50 244.3732 13.7769
1.25 149.8265 13.7823
1.25 149.4580 13.7857
1.25 149.0079 13.7236
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