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RESUMEN

La presencia de microcontaminantes como los compuestos farmacéuticos en cuerpos de agua, es debido a
la cultura de la automedicacion y la creciente industrializacion de las farmacéuticas. Junto con las bajas o
nulas eficiencias de eliminacion de estos compuestos por parte de las tecnologias convencionales para el
tratamiento de las aguas residuales, situacién que ha generado preocupacion en las Gltimas décadas sobre
su impacto en la vida acuética y la salud humana, por lo que se han investigado otras tecnologias adicionales
de tratamiento para su eliminacion, aunque estas pueden mineralizar totalmente los compuestos
farmacéuticos tienden a ser costosas, es por ello gue su combinacion con un tratamiento bioldgico reduce
los costos operativos.

El objetivo de este estudio fue evaluar a escala de laboratorio la mejor configuracién de dos tratamientos
acoplados que combinan un sistema algal con un proceso de electro-oxidacion a pH circumneutral para la
eliminacion de compuestos farmacéuticos presentes en el efluente de la planta de tratamiento de aguas
residuales (PTAR) Cafiaveralejo de la ciudad de Santiago de Cali (Colombia). En el proceso de electro-
oxidacion para ambas se llevo a cabo utilizando anodos y catodos de electrodo de diamante dopado con
boro (celda BDD/BDD) con una intensidad de corriente de 0,3 Ay un tiempo de electrolisis de una hora.
El tratamiento con microalgas para ambos acoples tuvo una duracion de 7 dias en un cuarto ambiental bajo
condiciones controladas como una irradiancia de 2,14 pmol/m?s y aireacion continua mediante una bomba
eléctrica con una velocidad de flujo de 1 L/min. Los acoples se denominaron tratamiento 1 (T1) y
tratamiento 2 (T2), la configuracion del T1 consta de un proceso de electro-oxidacién como pos-tratamiento
del sistema basado en microalgas y el T2 viceversa, es decir, consistié en colocar el proceso de electro-
oxidacion como pre-tratamiento del sistema con microalgas.

El estudio realizo en las instalaciones de la Universidad del Valle (edificio E27 y E20), se tomaron muestras
para cada acople después de cada tratamiento bilégico basado en microalgas y del proceso de electro-
oxidacion dando un total de 5 muestras durante todo el estudio, incluyendo la del efluente de la PTAR-
Cafaveralejo con el fin de conocer las concentraciones de los compuestos farmacéuticos, por el paso de
cada tratamiento. La preparacion de las muestras consistio en una doble filtracion utilizando filtros de fibra
de vidrio y de membrana de celulosa con porosidades de 1,5 y 0,45 um respectivamente. Posteriormente,
las muestras fueron envasadas en termos de acero inoxidable y conservadas en refrigeracion a una
temperatura de 4°C hasta su envio al laboratorio DVGW-Technologiezentrum Wasser en Karlsruhe,
Alemania, en donde se llevo a cabo el andlisis quimico para identificar los compuestos farmacéuticos y sus
concentraciones.

Ambos tratamientos acoplados mostraron eficiencias de eliminacién entre el 68-99% para el grupo de
compuestos pertenecientes a los analgésicos y antiinflamatorios (paracetamol, ibuprofeno, diclofenaco,
ketoprofeno y naproxeno). Las eficiencias de eliminacion méas altas se presentaron para los compuestos
como el paracetamol y el ibuprofeno, con valores >99%. Sin embargo, la configuracion del T1 present6
una mejor eficiencia de eliminacion de compuestos farmacéuticos en comparacion con el T2, con una
eliminacion promedio de 50,0% vs. 43,0%, respectivamente. Este estudio demostré que el tratamiento
bioelectroquimico acoplado a un sistema natural biolégico es eficiente en la eliminacion de los compuestos
farmacéuticos estudiados y que el T1 es la mejor configuracion debido a que el tratamiento con microalgas
redujo la presencia de carga organica e inorganica en un 63%, lo que permitié que el proceso de electro-
oxidacidn eliminara los compuestos farmacéuticos recalcitrantes, es decir los que son dificiles de eliminar
0 remover mediante procesos bioldgicos.

Palabras Clave:Electro-Oxidacion; Microalgas; Tratamiento Acoplado; Bioelectroquimico; Diamante
dopado con boro; Electro-Fenton a pH circumneutral.



1. INTRODUCCION

En la década de los 70s se reportaron las primeras investigaciones sobre los denominados contaminantes
emergentes o también llamados microcontaminantes, las cuales evidencian un gran interés sobre su
presencia y sus posibles efectos nocivos en el ambiente acuatico (Hignite & Azarnoff, 1977). Estos
microcontaminantes se han clasificado en seis grupos: retardantes de llama bromados, parafinas cloradas,
pesticidas polares, compuestos perfluorados, farmacos, productos de higiene personal y drogas (Virkutyte
& Varma, 2010).

Los farmacos son los contaminantes emergentes que mas interés han originado, siendo objeto de estudios
mas exhaustivos desde la década de los 90s, los cuales se utilizan ampliamente en todo el mundo para el
control de enfermedades tanto en humanos como en animales. Se estima un uso aproximado de 3000
sustancias diferentes como ingredientes farmacéuticos (Rodriguez-Narvaez et al., 2017). Estos compuestos
suelen ser facilmente trasportados a cuerpos de aguas superficiales y subterraneas a través de la descarga
de agua residual doméstica, hospitalaria e industrial, debido a la baja eficiencia de eliminacion de
microcontaminantes en las PTAR convencionales (Correia & Marcano, 2015; Jiménez-Bambague et al.,
2020).

A pesar de que las concentraciones de los compuestos farmacéuticos detectadas en el medio acuatico suelen
oscilar entre ng/L y pg/L, su pseudopersistencia, toxicidad, bioacumulacion y biorreactividad pueden
generar un riesgo para el ecosistema acuatico y la salud humana (Bu et al., 2013; Rodriguez-Narvaez et al.,
2017). Diferentes autores han demostrado los efectos negativos que pueden generar los compuestos
farmacéuticos como el ibuprofeno, el diclofenaco y la carbamazepina en la salud de la flora y fauna de los
ecosistemas acuaticos, induciendo dafios a embriones y en érganos como el rifién, el higado y las branquias,
ademas de alteraciones en el crecimiento de peces, algas y pequefios crustaceos (Gutiérrez-Noya et al.,
2020; Santos et al., 2010).

Debido a los efectos nocivos gque estos compuestos pueden llegar a generar a los ecosistemas acuéticos,
Estados Unidos y paises de la Unién Europea han incluido algunos farmacos en la lista de
microcontaminantes prioritarios para vigilancia y control (Barbosa et al., 2016; Rubio et al., 2017). Sin
embargo, en América Latina, aun no existen regulaciones relacionadas con el control de compuestos
farmacéuticos en el ambiente (Bedoya-Rios, Lara-Borrero, Duque-Pardo, et al., 2018; Rubio et al., 2017).

Las PTAR convencionales no fueron disefiadas para tratar contaminantes emergentes, lo que presenta un
gran reto para la eliminacion de los mismo. Aunque los sistemas de tratamiento bioldgico en estas tienen
como objetivo reducir la materia organica y nutrientes en el agua residual, no suelen ser eficientes a la hora
de eliminar compuestos farmacéuticos, especialmente para aquellos con caracteristicas mas recalcitrantes
(Dong et al., 2019). Por este motivo, se hace necesario estudiar tratamientos que mejoren las eficiencias de
eliminacion de estos compuestos mediante procesos posteriores al tratamiento convencional.

Hasta ahora, se han considerado y aplicado diferentes técnicas para el tratamiento de compuestos
farmacéuticos de aguas contaminadas y residuales, incluida la degradacion biolégica, biorreactores de
membrana, adsorcion, nanofiltracion y procesos de oxidacion avanzada (Dong et al., 2019; Taoufik et al.,
2021).

Entre las diversas tecnologias de tratamiento establecidas para eliminar de manera eficiente
microcontaminantes persistentes de los cuerpos de agua, se encuentra los procesos de oxidacidn avanzada,
los cuales ofrecen altas eficiencias de remocion de estos contaminantes (Taoufik et al., 2021), entre las
técnicas para este tipo de tratamiento se encuentran la ozonizacion, el electro-fenton , el foto-Fenton, entre
otras, no obstante, estas técnicas se ven obstaculizadas por el alto costo de la energia y su operacion, como
también de la formacion de subproductos que requieren un costo adicional para su tratamiento. Por estas



razones su uso como tratamiento complementario en plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas es
aun poco frecuente (Carreé et al., 2018).

Por otro lado, los procesos bioldgicos son los tratamientos de aguas residuales mas ecoldgicos y
econdmicos, sin embargo, presentan bajas eficiencias de eliminacién en los contaminantes recalcitrantes
como el compuesto farmacéutico denominado carbamazepina, pues el proceso de biodegradacién directa
no es suficiente para su eliminacién, no obstante, los sistemas basados en microalgas se consideran una
biotecnologia limpia, puesto que las microalgas son organismos fotosintéticos que destacan por su
capacidad de convertir la energia solar y una fuente de carbono en biomasa, estas se encuentran
principalmente en ambientes acuaticos y logran adaptarse en aguas residuales domesticas e industriales.

Es por lo expuesto previamente, las micrpalgas se han empleado en diferentes estudios para eliminar
compuestos farmacéuticos, entre las especies mas utilizadas se encuentran Chlorella y Scenedesmus.
Diversas investigaciones reportan que al emplear microalgas para la eliminacion compuestos farmacéuticos
se han alcanzado eficiencias mayores al 50% para farmacos como paracetamol, ibuprofeno y diclofenaco
(Escapa et al., 2015, 2016; Gomez & Florez, 2020; Matamoros et al., 2015).

A pesar de las evaluaciones y el empleo de muchos métodos para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas de compuestos farmacéuticos, los mas prometedores, econdémicos y eficaces son los
tratamientos que combinan procesos de oxidacion avanzada y tratamiento bioldgico (Casierra-Martinez et
al., 2020; Dong et al., 2019; Gimeno et al., 2016; Taoufik et al., 2021).

Teniendo en cuenta la clara evidencia acerca de la presencia de este tipo de microcontaminantes, sus efectos
y bajas eficiencias de eliminacion en plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales, se plante6
este estudio con el fin de evaluar dos configuraciones a escala de laboratorio que combinaron un sistema
microalgal con el proceso electro-oxidacion a pH circumneutral y, viceversa, es decir, el proceso de electro-
oxidacion como pre-tratamiento seguido del sistema microalgal para la eliminacién de compuestos
farmacéuticos presentes en el efluente de la PTAR Cafaveralejo de la ciudad Santiago de Cali (Colombia).

Este estudio demostrd que al acoplar tratamientos bioldgicos y de oxidacion avanzada se logré eliminar de
manera satisfactoria materia organica y compuestos farmacéuticos de aguas residuales reales, alcanzando
eficiencias de eliminacion de compuestos farmacéuticos entre el 30 — 99% y de DQO entre el 24% - 63%.
De igual manera, se evidencio que el T1, que consta de un proceso electro-oxidacion como pos-tratamiento
del sistema basado en microalgas, presentd una mejor eficiencia de eliminacion de compuestos
farmacéuticos y DQO en comparacién con el T2, con una eliminacion promedio de 50% vs. 43% y 63%
vs. 24%, respectivamente.
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2. PLANTEAMIENTO DE PROBLEMA

Los compuestos farmacéuticos son sustancias quimicas capaces de modificar la actividad celular en el
organismo, produciendo un efecto biol6gico que puede ser beneficioso o toxico segln la dosis suministrada
(Correia & Marcano, 2015). La mayoria de estos farmacos tienden a ser facilmente trasportados y
descargados a cuerpos de agua, a causa de su baja o incompleta metabolizacién en los organismos vivos
(Rubio & Delgado, 2015) y dada a su naturaleza hidrofoba y persistente pueden bioacumularse y/o
biomagnificarse a través de la red tréfica, causando alteraciones en 6rganos, tejidos, células o biomoléculas
de organismos no objetivo (Correia & Marcano, 2015).

Dadas sus bajas concentraciones, el desconocimiento de su presencia y el dificil acceso a las técnicas de
medicidn, pocos microcontaminantes han sido regulados. En el caso de los compuestos farmacéuticos,
instituciones internacionales como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y las agencias del medio
ambiente de Estados Unidos y Europa (EPA y AEMA por sus siglas en ingles), se encuentran desarrollando
investigaciones relacionadas a los posibles riesgos y efectos que pueden llegar a causar en los ecosistemas
acuaticos (Rubio et al., 2017).

Entre las politicas de la Unién Europea se encuentra la Directiva 2004/27/CE que exige una evaluacion del
impacto ambiental asociado a medicamentos de consumo humano y en la Directiva 2001/83/CE vy el
Reglamento CE N° 726/2004, donde se establecen medidas a la hora de controlar y evaluar los impactos
ambientales de los compuestos farmacéuticos. Ademas, se ha elaborado la Lista Norman con mas de 1036
sustancias individuales clasificadas en 25 grupos, entre ellas se encuentran contaminantes emergentes con
preocupacion ambiental como sustancias persistentes, bioacumulativas y toxicas (PBT); en particular, estos
incluyen productos farmacéuticos y de higiene personal (PPCPs) presentes en las aguas residuales
municipales y hospitalarias (Rubio et al., 2017).

Del mismo modo, Estados Unidos a través de la EPA, ha generado programas con el objetivo de identificar
practicas eficientes para la eliminacion de productos farmacéuticos en los efluentes de industrias, hospitales,
hospicios, centros de atencion y clinicas veterinarias (USEPA, 2014). Asimismo, se han desarrollado
métodos de analisis para alrededor de 100 compuestos farmacéuticos, esteroides, hormonas, entre otras
sustancias para el cuidado personal (USEPA, 2007).

En Latinoamérica son pocos los paises que han realizado investigaciones relacionadas con deteccién,
efectos y eliminacion de compuestos farmacéuticos de la matriz agua, de acuerdo con busquedas referentes
a este tema en Scopus hasta noviembre de 2022, Colombia cuenta con 39 publicaciones, después de Brasil
y México que poseen 146 y 69 respectivamente. Sin embargo, ninguno de los anteriores paises incluye a
los compuestos farmacéuticos dentro de su normatividad.

La descarga de farmacos en las fuentes hidricas representa una amenaza desde el punto de vista ecolégico,
debido a los efectos demostrados sobre la biota acuéatica. Existen estudios en los cuales se reportan que el
ibuprofeno en concentraciones de 1,5a 11,5 ug/L es capaz de inducir embriotoxicidad y teratogenicidad en
Cyprinus carpio (carpa comun) (Gutiérrez-Noya et al., 2020). En otro estudio con ibuprofeno, se demostrd
que al exponer Rhamdia quelen (bagre negro) a concentraciones menores a 1 pg/L causa a la especie
nefrotoxicidad y un efecto inmunosupresor (Mathias et al., 2018).

Para el caso del diclofenaco a concentraciones mayores de 50 ug/L reduce el movimiento espontaneo de
Dannio cebra (pez cebra), asimismo, genera un aumento en la mortalidad de la especie Salmo trutta f. fario
(trucha marron) (Schwarz et al., 2017) y en anfibios larvarios concentraciones menores a 4000 pg/L de
diclofenaco pueden generar anomalias morfoldgicas, incluyendo eje corporal significativamente alterado,
condrocraneo y esqueleto hiobranquial, anomalias en 6rganos y visceras, ademas, de hipoplasia cardiaca,
intestinos mal rotados, intestinos invertidos asimétricamente y colecistitis (Peltzer et al., 2019). Debido a
todos estos efectos nocivos generados por los compuestos farmacéuticos en agua dulce, peces marinos y
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otros organismos acudticos se han venido estudiando ampliamente en la ultima década sobre posibles
tecnologias que logren eliminarlos (Huerta et al., 2018).

Investigaciones previas han evaluado diferentes tecnologias para la eliminacién de compuestos
farmacéuticos presentes en las aguas residuales, puesto que, gran parte de las plantas de tratamiento en los
paises latinoamericanos son convencionales y presentan bajas eficiencias de eliminacion de estos
compuestos (Garcia-Gémez et al., 2011). Se ha reportado que las eficiencias pueden variar para compuestos
como diclofenaco, ibuprofeno, indometacina, ketoprofeno, carbamazepina y tramadol, donde se
encontraron eficiencias menores al 10% y para compuestos hormonales eficiencias hasta o mayores del
90%, dependiendo de la concentracién a la cual se encuentre en el agua y a la tecnologia de tratamiento
empleada (Hernando et al., 2006; Verlicchi et al., 2012).

En Colombia solo se reporta una cobertura en el tratamiento de aguas residuales domesticas del 42,6%,
mediante sistemas de tratamiento disefiados para la eliminacion de nitrdgeno, fosforo, materia organica,
patdgenos, entre otros; a fin de dar cumplimiento con el Decreto 3930 de 2010 y Resolucién 631 de 2015,
dado que, la normatividad colombiana no incluye la regulacion de microcontaminantes como los
compuestos farmacéuticos (Jiménez-Bambague et al., 2020).

La Legislacion Colombiana no posee ninguna regulacion especifica sobre farmacos en el medio acuético,
Unicamente hace alusién a la prevencion y gestion empresarial o institucional de los compuestos
farmacéuticos dentro del ciclo comercial y productivo. Por medio, de la Resolucion 1164 de 2002 se hace
referencia a la gestion integral de residuos hospitalarios y mediante la Resolucion 371 de 2009 para la
implementacion de Planes de Gestion de Devolucion de Productos Posconsumo de Farmacos o
Medicamentos Vencidos (Rubio et al., 2017).

Diferentes ciudades del pais como Tumaco, Florencia, Bogota, Medellin y Cali han realizado estudios
relacionados con la deteccion en matrices de agua y tecnologias para la eliminacién de compuestos
farmacéuticos. Ademas, en las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) de las tres Gltimas
ciudades mencionadas se evalué las eficiencias de eliminacién de estos microcontaminantes (Bedoya-Rios,
Lara-Borrero, & Enriquez-Hidalgo, 2018; Botero-Coy et al., 2018; Hernandez et al., 2015; Madera-Parra
et al., 2018; Martinez-Pachon et al., 2021).

Las aguas residuales de la ciudad de Florencia del departamento de Caqueta son vertidas directamente al
rio La Perdiz y en estas se detectaron la presencia de varios compuestos farmacéuticos. En el analisis de los
resultados se revelaron concentraciones de paracetamol que variaron entre 12y 15 ug/L (Botero-Coy et al.,
2018). Asimismo, se revelo la presencia de altas concentraciones de varios compuestos farmacéuticos en
las aguas residuales sin tratamiento del Hospital San Andrés en Tumaco, entre ellos, el paracetamol que se
encontrd a concentraciones que oscilaron entre 10 pg/L y 78 pg/L, esta variabilidad en las concentraciones
podria explicarse por los diferentes tratamientos aplicados a los pacientes; otros de los compuestos hallados
fue el naproxeno y el diclofenaco con concentraciones mayores a 2,5 y 1 pug/L respectivamente (Botero-
Coy et al., 2018).

Para el caso de Bogota, varios estudios determinaron la presencia de compuestos farmacéuticos en distintos
puntos del ciclo urbano del agua en la ciudad (Bedoya-Rios, Lara-Borrero, & Enriquez-Hidalgo, 2018;
Botero-Coy et al., 2018; Hernandez et al., 2015; Martinez-Pachdn et al., 2021), los compuestos encontrados
con mayor frecuencia en las aguas residuales y superficiales de la ciudad fueron el paracetamol, la
carbamazepina y su metabolito dihidro-dihidroxilado, el diclofenaco y el ibuprofeno. Igualmente, en un
estudio realizado por Botero-Coy et al., (2018), se encontré concentraciones de paracetamol,
carbamazepina, diclofenaco y naproxeno en el afluente y efluente de la PTAR de Bogota y Medellin, sin
embargo, el compuesto farmacéutico con mayor concentracion en el afluente de ambas PTAR fue el
paracetamol con 39,2 ug/L y 9,2 ug/L respectivamente.
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En un trabajo previo titulado “Estudio exploratorio de la presencia de microcontaminantes en el ciclo
urbano del agua en Colombia: caso de estudio Santiago de Cali” de Madera-Parra et al., (2018), se pudo
evidenciar que la ciudad de Santiago de Cali aporta una gran cantidad de compuestos farmacéuticos al rio
Cauca, lo cual, puede estar asociado a la cultura de la automedicacion y la prescripcion médica continua de
los mismos farmacos en diferentes ciudades del pais.

La Planta de Tratamiento de Agua Residual Canaveralejo (PTAR-Cafaveralejo) fue el punto donde se
registré el mayor porcentaje de presencia. Esta cuenta con un tratamiento primario avanzado, en donde se
reporta una baja eficiencia de eliminacién para los compuestos farmacéuticos, encontrando en su efluente
concentraciones de hasta 13555 ng/L de paracetamol, 5840 ng/L de naproxeno, 4820 ng/L de gemfibrozilo
y 2720 ng/L de ibuprofeno. Segun Jiménez-Bambague et al. (2020), estas bajas eficiencias de remocién
para los compuestos farmacéuticos son debido a las caracteristicas fisicoquimicas de los mismos, que hacen
dificil su fijacion sobre los sedimentos y por tanto no se ven afectados por el proceso de coagulacion-
floculacion llevado a cabo en la PTAR-Cafiaveralejo.

Teniendo en cuenta las caracteristicas de los compuestos farmacéuticos como la persistencia,
bioacumulacién, baja volatilidad y potencial de toxicidad, al igual que la escasa regulacion y procesos de
eliminacion que existe a nivel nacional y local, y la clara evidencia de la presencia de estos en el efluente
de las plantas de tratamiento de aguas residuales (caso, PTAR-Cafaveralejo, en Cali), se planteé evaluar
dos configuraciones que acoplaron un sistema microalgal y un proceso de electro-oxidacién a pH
circumneutral y viceversa, a escala de laboratorio, con el fin de evaluar la configuracion que tiene la mayor
eficiencia de eliminacion de compuestos farmacéuticos pertenecientes al grupo de antiepilépticos,
hipolipemiantes, tranquilizantes, vasodilatadores, antiinflamatorios y analgésicos presentes en el efluente
de la PTAR-Canaveralejo.

Este estudio busca resolver la siguiente pregunta:

¢Cudl configuracion de acople con un proceso de electro-oxidacion a pH circumneutral como pre o pos-
tratamiento de un sistema microalgal, a escala de laboratorio, tiene el mejor desempefio en términos de la
eficiencia de eliminacion de compuestos farmacéuticos pertenecientes al grupo de antiepilépticos,
hipolipemiantes, tranquilizantes, vasodilatadores, antiinflamatorios y analgésicos presentes en el efluente
de la PTAR-Cafiaveralejo?

3. JUSTIFICACION

La presencia de contaminantes emergentes en el ambiente se ha convertido en un tema de interés mundial,
dentro de esta categoria se encuentran los compuestos farmacéuticos, los cuales, son liberados
continuamente al ambiente acuatico a través de la descarga de aguas residuales. Los compuestos
farmacéuticos son disefiados para producir efectos a concentraciones muy bajas y dirigirse a rutas
conservadoras evolutivas especificas, por ello se ha aumentado la preocupacion sobre sus posibles efectos
nocivos a los ecosistemas acuaticos. Entre los efectos adversos, se incluye; disrupcion endocrina, reduccion
de la diversidad de macroinvertebrados, desarrollo de resistencia bacteriana e inhibicién de la proliferacion
celular en organismos acuaticos. Ademas, algunos compuestos farmacéuticos tienen la capacidad de
acumularse en la red alimentaria (Huerta et al., 2018).

El enfoque més adecuado para minimizar la presencia de productos farmacéuticos en el agua residual y
reducir la exposicion de estos a los organismos acuéticos, consiste en prevenir o reducir su paso al medio
acuatico, en la medida que sea razonablemente viable. Esto se puede lograr mediante una combinacion de
medidas preventivas tales como: mas informacién al publico sobre el uso y la eliminacion racional de los
productos farmacéuticos (por ejemplo, evitar arrojar por el inodoro medicamentos no utilizados y no
emplear la automedicacion); la capacitacion de los prescriptores y la ejecucion sistematica de programas
de recuperacion de medicamentos (OMS, 2012). Sin embargo, en concordancia con el plan para la
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seguridad del agua basado en el principio de control de contaminantes en la fuente, seria apropiado tratar
de mejorar los métodos de tratamiento de aguas residuales convencionales con el fin de suprimir de la
principal via de entrada en el medio acuético a los productos farmacéuticos y otros contaminantes de interés
(OMS, 2012).

Teniendo en cuenta la presencia de estos compuestos en el ambiente, sus potenciales efectos sobre la biota
acuatica y las bajas eficiencias de eliminacion de los tratamientos convencionales de agua residual, se hace
necesario evaluar alternativas de tratamiento que mejoren las eficiencias de eliminacién desde la fuente de
generacién, tal como lo recomienda la OMS, (2012). En el estudio realizado por Madera-Parra et al., (2018),
se revelo la presencia de estos compuestos farmacéuticos en el ciclo urbano de Cali y colocan de manifiesto
la necesidad de implementar un tratamiento complementario en el efluente de la PTAR Cafaveralejo.

Por lo anterior, se hace necesaria la bisqueda de tratamientos alternativos. De acuerdo con Guerra et al.
(2019), los procesos de oxidacién avanzada (AOP) se consideran una tecnologia de tratamiento de agua
altamente competitiva para la eliminacién de esos compuestos farmacéuticos que no se pueden tratar
mediante técnicas convencionales debido a su alta estabilidad quimica y/o baja biodegradabilidad. Aunque
la oxidacion guimica y la oxidacién electroguimica para la mineralizacion completa suele ser costosa, se
informa ampliamente que su combinacién con un tratamiento biol6gico reduce los costos operativos.

La tecnologia electro-fenton (EF) representa una combinacién del proceso electroquimico y la oxidacién
Fenton. Sus mecanismos principales en la degradacion de los contaminantes son la reaccion de Fenton en
la solucion y la oxidacion directa en la superficie del &nodo. Una de las ventajas de este proceso es la
generacién in-situ del perdxido de hidrégeno (H205), lo cual reduce el coste del tratamiento y elimina los
inconvenientes asociados a la produccion, transporte y almacenamiento, este compuesto reacciona con los
iones ferrosos (Fe #*) u otro agente quelante, para dar lugar a los radicales hidroxilo (OH") que se
caracterizan por poseer un alto potencial de oxidacion y reacciona de forma no selectiva con los
contaminantes orgadnicos para asegurar su completa mineralizacion. Ademas, en este proceso la
regeneracion de iones Fe?* por electro-reduccion de Fe® en el catodo reduce la produccion de lodos de
hierro. Como resultado, el proceso electro-fenton se considera una alternativa favorable al proceso Fenton
convencional para la descontaminacion de aguas residuales (Kuleyin et al., 2021).

A pesar de los diversos estudios realizados en la combinacion de un proceso de oxidacion y un sistema
bioldgico, no se han registrado estudios que combinen microalgas y electro-oxidacion a pH circumneutral
para la eliminacion de compuestos farmacéuticos, siendo las microalgas investigadas con gran interés
debido a su alta capacidad para eliminar nutrientes, metales pesados, patdégenos y bacterias (Abdelfattah et
al., 2022; Zhou et al., 2023)

Tecnologias como las lagunas algales poseen eficiencias entre el 40 y mayor al 90% para analgésicos y
antiinflamatorios (Matamoros et al., 2015; Matamoros & Bayona, 2006; Zhou et al., 2023). Otras ventajas
que incluyen las microalgas son; el aprovechamiento de la energia solar, las cantidades relativamente
pequefias de insumos operativos, el respeto al medio ambiente, su papel en la fijacion y rotacién del
carbono, su produccién simultanea de productos de alto valor como nutracéuticos y cosméticos, alimentos
de bajo valor, productos para acuicultura y biomasa para la produccién de biocombustibles (Matamoros et
al., 2015)

Las microalgas pueden crecer en agua de baja calidad, como efluentes de aguas residuales, utilizando los
nutrientes presentes en estas y liberando oxigeno durante la fotosintesis (Garcia-Galén et al., 2019). Al
mismo tiempo, el oxigeno producido favorece la respiracion de las bacterias heterotréficas, que pueden
degradar la materia organica, esta simbiosis conduce al mejoramiento de la calidad del agua como
subproducto. Sin embargo, estas requieren de condiciones especificas para su crecimiento y buen
funcionamiento, en el caso de la luz solar, esta toma un papel determinante en consecuencia de que las
microalgas son organismos fotosintéticos, ya sea la luz solar o una fuente artificial, se debe cuidar que la
luz irradie todo el sistema, para incentivar la produccion de biomasa.
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Colombia al ubicarse en el tropico americano dispone como ventaja fotoperiodos medios de 12 h de luz y
12 h de oscuridad. Asimismo, la intensidad e inclinacion de la luz solar es mayor que en las regiones
ubicadas fuera del tropico. Otra ventaja es que la temperatura media anual se ubica entre 15y 30 °C segln
la zona (Daniel et al., 2017). De acuerdo con J.-Q. Xiong et al. (2016) y Yu et al. (2014), Parachlorella 'y
Scenedesmus son unas de las especies de microalgas cominmente utilizadas para la biorremediacion de
aguas residuales y compuestos farmacéuticos por caracteristicas tales como; alta tasa de crecimiento, alta
productividad, mayor tolerancia a posibles contaminantes como iones metalicos y compuestos toxicos
presentes en el agua.

En el ciclo hidrico urbano de Cali, se observa la presencia y concentracién significativa de varios
compuestos farmacéuticos. Uno de los puntos que mas preocupacion genero es respecto al aporte de
compuestos farmacéuticos al rio Cauca es en la PTAR Cafaveralejo, dado que en su efluente se han
encontrado concentraciones >900 ng/L para compuestos como carbamazepina, paracetamol, ibuprofeno y
naproxeno (Jiménez-Bambague et al. 2020), los Gltimos dos mencionados representan una amenaza
individual alta para la biota acuéatica del rio Cauca, es por ello que estudios previos recomienda desarrollar
proyectos en donde se evallen diferentes tecnologias orientadas en la eliminacion de estos compuestos
presentes en el efluente de la PTAR-Cafaveralejo (Madera-Parra et al., 2018, Jiménez-Bambague et al.
2020).

Debido a lo anteriormente expuesto y dado a que la informacion relacionada con las tecnologias de
eliminacion en Latinoamérica es poca, surgié el presente estudio el cual tiene como fin evaluar un
tratamiento acoplado por sistema algal y proceso electro-oxidacion a pH circumneutral para la eliminacién
de compuestos farmacéuticos detectados en la PTAR de Cafiaveralejo, centrandonos en estudiar 22
compuestos farmacéuticos perteneciente a los siguientes grupos: Hipolipemiantes (gemfibrozilo,
bezafibrato, etofibrato, acido clofibrico y fenofibrico), Antiepilépticos (carbamazepina, carbamazepina-
Diol, gabapentina, lamotrigina y primidona), Tranquilizantes (venlafaxina, oxazepam y diazepam),
Vasodilatadores (pentoxifilina) , Antiinflamatorios y Analgésicos (ibuprofeno, diclofenaco, fenoprofeno,
indometacina, ketoprofeno, naproxeno y paracetamol) a escala de laboratorio.

4. ANTECEDENTES

Desde 1970 se han reportado diversos estudios encaminados a evidenciar la presencia de los compuestos
farmacéuticos en las matrices de agua como: lagos, lagunas, rios y mares; ademas de sus efectos nocivos a
la biota acudtica. Uno de los primeros articulos fue el de Smith & Grigoropoulos, (1970), donde se menciona
a microcontaminantes organicos como el acrilonitrilo, benzonitrilo, adiponitrilo y el tolueno como
causantes de efectos toxicos agudos y cronicos sobre peces. Debido a ello en las Gltimas décadas se han
propuesto diversas tecnologias de eliminacion para estos contaminantes en las aguas residuales y ambientes
acuaticos.

La eficiencia de eliminacion de los compuestos farmacéuticos depende de los métodos de tratamiento
utilizados. Por ejemplo, las lagunas algales de alta tasa (High Rate Algael Pond - HRAP) fueron
desarrolladas en los afios 50 para el tratamiento de aguas residuales, el uso de microalgas en estos sistemas
facilita la estabilizacion de la materia organica, al ser organismos unicelulares que desarrollan procesos
fotosintéticos a partir de diferentes fuentes de carbono y en diversas condiciones, ademas de establecer
consorcios con otros microorganismos como bacterias (el Hamouri et al., 1994; Oswald, 1991). En
consecuencia, en la Gltima década se ha realizado investigaciones en donde esta tecnologia elimina
compuestos farmacéuticos como gemfibrozilo, ibuprofeno, paracetamol, naproxeno, diclofenaco,
fenofibrato, ketoprofeno y carbamazepina (De Godos et al., 2012, Escapa et al., 2016 Gomez & Florez 2020
& Jiménez B et al., 2020 ).
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Matamoros et al., (2015) estudio el efecto del tiempo de retencion hidraulico (TRH) y la variabilidad
estacional para la eliminacion de 26 microcontaminantes organicos en dos HRAP a escala piloto
alimentadas de aguas residuales domésticas, en el estudio se obtuvo altas eficiencias de eliminacion para
compuestos farmacéuticos como el paracetamol y el ibuprofeno (Tabla 1.) Asimismo, se demostrd que
existe una relacion directa entre el TRH y eficiencia de eliminacion, es decir, que a un mayor TRH, ocurre
una elevada eliminacion de microcontaminantes, ademas se obtuvo que a condiciones climéticas calidas y
un TRH mayor favorecen mecanismo como la fotodegradacion, biodegradacion y adsorcion.

En Colombia, Jiménez B et al., (2020), evaluaron la eliminacion de los siguientes compuestos
farmacéuticos: é&cido fenofibrico, ibuprofeno, paracetamol, gabapentina, lamotrigina, fenofibrato,
gemfibrozilo, diclofenaco, ketoprofeno, naproxeno, pentoxifilina, carbamazepina y su metabolito 10,11-
Dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina (CBZ-Diol) mediante una laguna algal de alta tasa a escala piloto,
fue disefiada como un tratamiento secundario y su puesta en marcha duro 4 meses. Se ubic6 en la PTAR de
Canaveralejo y se aliment6 del efluente de esta, con un caudal de operacion de 0,2 m3/d y TRH de 3 dias,
ademas contaba con una rueda de paletas a la entrada con una velocidad de 5 RMP. Entre las familias de
microalgas presentes en la laguna se encontraron: Chlorellas, Closteriaceae, Radiococcaceae, Phacaceae,
Euglenaceae, Cymbellaceae, Pinnulariaceae, Cryptomonadaceae, Desmidiaceae, Phormidiaceae y
Scenedesmus sp. esta Ultima fue la familia de microalgas que predomino en diversidad de especies y
abundancia de células en el biorreactor. Se observo que en este montaje se alcanzaron altas eficiencia de
eliminacion (> 70%) para los compuestos &cido fenofibrico, ibuprofeno y paracetamol, para compuestos
como gabapentina, lamotrigina, fenofibrato, gemfibrozilo, diclofenaco, ketoprofeno, naproxeno y
pentoxifilina se alcanzaron eficiencias medias (30 -70%) y bajas (<30%) para la carbamazepina y su
metabolito 10,11-Dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina (CBZ-Diol).

Igualmente en Espafia, Escapa et al., (2016) realizaron un estudio, en el cual emplearon 3 cepas de algas
para la eliminacién de diclofenaco, en este se utilizaron fotobiorreactores con agua sintética, al igual que
en el estudio anterior la adicion del compuesto significé una fuente de carbono organico y proporcioné una
mayor concentracién de biomasa para las cepas, sin embargo, Scenedesmus obliquus mostré la mayor
eficiencia en la remocion de diclofenaco (Tabla 1.) y en nutrientes (> 87% de nitratos, > 99% de fosfatos)
(Escapa et al., 2016).

Gojkovic et al., (2019), probaron con 8 diferentes microalgas en Suecia con el fin de determinar su
eficiencia en la eliminacion de 19 productos farmacéuticos, entre ellos la carbamazepina, utilizando
fotobiorreactores alimentados de aguas sintéticas. De esta forma, encontraron que la Chlorella vulgaris 13-
1y la Chlorella saccharophila RNY fueron altamente efectivas en la eliminacion de los 19 productos
farmacéuticos en 12 dias.

Por otra parte, la investigacion realizada por Gémez & Florez, (2020), buscaba evaluar la eficiencia de
eliminacion para el diclofenaco empleando Parachlorella Kessleri en agua sintética, determinando el efecto
del compuesto en el crecimiento y la produccion de clorofila-a de la microalga. De esta forma, los
investigadores encontraron que al adicionar este medicamento hubo un incremento celular gracias al
carbono proporcionado por el diclofenaco. Es asi, que se evidencio una correlacion directa entre la presencia
del alga y la eliminacion del compuesto, generando una eficiencia méaxima de 55,68% para una dosis de
100 pg/L, dando un precedente sobre la eficiencia de la Parachorella en la eliminacion de
microcontaminantes en el tratamiento de aguas residuales.

Las microalgas Parachlorella y Scenedesmus han sido empleadas en la ultimas décadas para la
biodegradacion de diferentes macronutrientes, sin embargo, estas han demostrado ser capaz de biorremediar
aguas residuales de los compuestos farmacéuticos, puesto que tiene una alta tasa de crecimiento, una alta
productividad y gran tolerancia a diferentes contaminantes como metales, farmacos y toxinas que perduran
en el agua (Ali et al., 2018; Escapa et al., 2015, 2016; J. Q. Xiong et al., 2018; J.-Q. Xiong et al., 2016).
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En la Tabla 1. se puede observar estudios relacionados con la eliminacion de compuestos farmacéuticos,
mediante diferentes tecnologias algales, ademas de presentarse las dimensiones y escalas de los sistemas.

En el tratamiento de aguas residuales se utilizan varios procesos fisicos, bioldgicos y quimicos para hacer
frente a una variedad de contaminantes, sin embargo, en las aguas residuales se encuentran algunos
microcontaminantes, que son recalcitrantes en cierta medida a los procesos convencionales de tratamiento
de aguas residuales. Por lo tanto, aungue la oxidacion biolégica es probablemente una de las tecnologias
mas ventajosas para hacer frente a la remediacion de aguas residuales, algunos compuestos no se eliminan
eficazmente debido a su alta estabilidad quimica y/o baja biodegradabilidad (Gimeno et al., 2016). Las
tecnologias alternativas disponibles para remover este tipo de contaminantes incluyen el uso de los
denominados procesos avanzados de oxidacion, dado a que se caracterizan por obtener porcentajes de
eliminacion >75%, no obstante, este tipo de tecnologias suele ser costosa, ademéas de que pueden crear
subproductos no deseados y toxicos (Lonappan et al., 2016).

A pesar del empleo de muchos métodos para el tratamiento de aguas residuales con presencia de compuesto
farmacéuticos, con sus propias ventajas y desventajas, el mas prometedor y eficaz es el tratamiento
combinado de oxidacion avanzada y tratamiento biolégico (Taoufik et al., 2021). El foto-Fenton es uno de
los procesos de oxidacion avanzada mas populares y se considera como una posible técnica de tratamiento
para eliminar con éxito varios principios activos farmacéuticos y mejorar la biodegradabilidad de las aguas
residuales (Trapido et al., 2017). Sin embargo, el proceso de electro-fenton se basa en la conocida reaccion
de Fenton para la generacion in situ de radicales hidroxilos (punto radical OH-). A diferencia del proceso
Fenton convencional, el Fe 2+ se regenera continuamente en el catodo. Significa que inicialmente se agrega
una cantidad catalitica de hierro y se regenera constantemente en el catodo durante todo el tratamiento.
Ademas, la aireacion de la solucién tratada asegura la produccion in situ continua de H202 a partir de la
reduccién del oxigeno disuelto en un material de catodo adecuado. Por lo tanto, el proceso electro-Fenton
ha demostrado un gran potencial para la degradacién y mineralizacién de diferentes tipos de contaminantes,
incluidos colorantes, pesticidas, productos farmacéuticos, etc (Ganzenko et al., 2020; Huang et al., 2018).
Es por ello, que en la Tabla 2 se presenta algunos acoples con foto-fenton o electro-fenton y tratamientos
bioldgicos.

Olvera-Vargas et al., (2016), buscaron la mineralizacion eficiente y rentable de soluciones acuosas de
betabloqueante metoprolol mediante un proceso hibrido que acopla el proceso electro-fenton y un
tratamiento bioldgico aerdbico. Se utilizd el proceso electro-fenton (EF) como pre-tratamiento, en donde
se obtuvo un aumento de la relacion DBOs/DQO, logrando pasar de 0,012 a 0,44 después de 1h de
tratamiento con EF, junto con una eliminacién de carbono organico total del 47 % y una disminucion
significativa de la toxicidad, lo que demuestra la viabilidad de un tratamiento posbiol6gico. Finalmente, el
tratamiento bioldgico oxid6 con éxito el 43% del contenido total del carbono organico total. EIl proceso
Bio-EF logré una mineralizacién general del 90 % de las soluciones de betablogueante metoprolol, lo que
demuestra su potencial para el tratamiento de aguas residuales que contienen residuos farmacéuticos.
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Tabla 1. Sistemas algales evaluados, farmacos de interés y eficiencia de eliminacidn.

Tipo de Tipo de P Compuestos Eliminacion . .
Tecnologia Matriz Pais Afio Farmacéuticos (%) Observaciones Referencia
Paracetamol TRH: 4y 8 dias
Ibuprofeno >90% Volumen: 0,47 m®
HRAP Aguas Espafia Profundidad: 0,3m
Residuales 2815 Naproxeno 60% a 90% Temperatura ambiente: (28'y 18°c) (Matamoros et al., 2015)
Domesticas . ) ) Irradiacion solar: Estacional
Diclofenaco 40% a 60% Uso de paletas: 5 RPM
Carbamazepina <a40% pH: 8-9
Acido fenofibrico
Ibuprofeno >70%
Paracetamol
Gabapentina Caudal: 0,2 m¥d
Lamotrigina TRH: 3 dias
. . Fenofibrato Volumen: 0,6 m?
HRAP (piloto) Aguas Colombia Gemfibrozilo o Uso de paletas: 5 RPM (Jiménez B et al., 2020)
Residuales 2020 Diclof 30a70% ie- Chiorell | . | .
Domesticas iclofenaco Espec_le_. C orella, C oster_lum, Euglena, En_cyon0p5|s,_
Ketoprofeno Formidio, Pinnularia, Radiococcus, Cosmarium  Criptomonas
Naproxen y Scenedesmo
Pentoxifilina
Carbamazepina o
CBZ-Diol <2a30%
Profundidad: 300 mm
Volumen: 300 mL
Volumen op: 250 mL
Sintética (Agua Espafia : o/ /r00//oros | AIreacion: 0,3 vivimin
PBR destilada) 2016 Diclofenaco 656/60%/98% Especie de M: Chlorella sorokiniana - Chlorella vulgaris - (Escapa etal., 2016)
Scenedesmus obliquus
pH: 7,5
TRH: 17 dias
TRH: 10-12 dias
Volumen op: 1,20L
Agitacion: Burbujeo 1L/3min
Bioreactor de panel Sintética Suecia ; 9 pH: 7,2 .
plano (metanol) 2019 Carbamazepina <40% T: 20°C (Gojkovic et al., 2019)
Especie de M: Chlorella vulgaris 13-1, Chlorella saccharophila
RNY, Coelastrum astroideum RW10
Empleo de panel iluminado con un régimen de 12/12h
Tiempo de exposicion: 12,48y 96 h
Régimen de 12/12h
Concentracion: 100 y 500 w/L (G , & El
- Colombia . 0 TRH: 3d omez orez,
HRAP Sintética 2020 Diclofenaco 55,68% Irradiacion: 2,14 pmol/m? s

Temperatura: 26°C
Aeracion: 1L/min
Especie de M: Parachorella Kessleri

2020)

Fuente: elaboracién propia.



https://www-sciencedirect-com.bd.univalle.edu.co/topics/engineering/chlorella-vulgaris
https://www-sciencedirect-com.bd.univalle.edu.co/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/acutodesmus-obliquus

Tabla 2. Sistemas de acople biol6gico y procesos de oxidacion avanzada.

Tipo de’ Tipo (.je Pais Afio Compl,!est_os Eliminacion Observaciones Referencia
Tecnhologia Matriz Farmaceéuticos (%)
Proceso de Oxidacién Proceso bioldgico
Volumen: 300 mL Volumen: 0,5 L
Corriente const: 100 mA y 1000 mA Inoculo: 200 mL
Electro-Fenton y el pH: 3,0 Agitacion: Mecanica (Olvera-Vargas
tratamiento Sintética Francia 2016 Metoprolol 90% Catalizador: Fe 2* 0,1 mM Temperatura: 30 +1 °C 9
L o . S . etal., 2016)
bioldgico aerdbico Electrodo: BDD Aeracion: continua
Area: 25 cm? TRH: 6 dias
Aireacion pH: 7,0
TRH: 1h
Proceso de oxidacién Proceso bioldgico
Volumen: 250 mL Volumen: 250 mL
Electrodo 3D: 42 cm® Volumen op: 100 mL
Electro-Fenton y un Anodo: 31,2 cm? Aeracion (Aboudalle et al
proceso biolégico Sintética Francia 2021 Metronidazol 97% pH: 3,0 Agitacién: 150 rpm 2021) "
avanzado Temperatura: 20 ° C TRH: 120 h
Intensidad de cte: 100 mA pH: 7,0
Electrolito de soporte FeSO, -7H,0y | Temperatura: 28 °C
Na 2504
Proceso de oxidacion S
Volumen: 800mL Pr_oceso blqloglco .
. ; 3 Microorganismos aerobios
Cétodo: 194 cm | iclina:
Anodo: 5 cm? Volumen Tge,tralcu(:j |nja. 400/[“_ . -
EIectro-anton Y Sintética Francia 2013 Tetraciclina 69% y 86% pH: 3,0 Concentracnqn oo 050,59 (Ferrag-Siagh et
lodos activados 1 I . Temperatura: 25°C al., 2013)
Aeracion: 45 L/min; t: 30 min L
. 2. Agitacion: 300 RPM
Catalizador Fe**: 0,5 a 2,0 mmol/L .
‘ o 4 pH: 7,0+ 0,2
Intensidad de corriente: 50 a 400 mA TRH: 21 a 25 dias
Agitacion: 1500 RPM ’
Proceso biol6gico
HSFSeEtgnVY%,o'I::rtO_ Volumen: 212,5 L Proceso de oxidacién
(Humedales Agua Colombia Diclofenaco Volumen op: 1125 L Volumen:3L (Casierra-
construidos de fluio Residual 2020 Carbamazepina <86% Caudal: 18L/d Operacion del fotoreactor: 3h Martinez et al.,
; I Domestica TRH: 2,5d pH:7,2-7,5 2020)
subterraneo Cmno . . .
horizontal) Tempgratura. 32°C ) _ Recirculacion: 5 min
Especie de P: Cyperus ligularis
Proceso plologlco Proceso de oxidacién
. Volumen: 5 L A . 2
Bioreactor de . ; . Area electrodo: 20,8 cm
Carbamazepina Caudal: 5 mL/min .
membrana y Ibuprofeno TRH: 18 h Electrodo: Nb/BDD (Ouarda et al
Electrdlisis quimica Sintética Canadéa 2018 prote 97% L . pH: 7,0 N
oA Estradiol Operacién: 30 dias ! . 2018)
de oxidacion t omo Intensidad de corriente: 500-2000 mA
Velanfaxina Temperatura: 20°C P N
avanzada Electrolisis: 0- 120 min

pH: 7 unidades

Distancia de electrodos: 1cm

Fuente: elaboracion propia.
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Por otro lado, en el estudio realizado por Aboudalle et al., (2021) se buscaba mejorar la mineralizacién de
metronidazol, el cual es un antibiotico recalcitrante, mediante el desarrollo de un nuevo proceso combinado
de electro-Fenton y un proceso bioldgico con una matriz sintética. Para el biotratamiento se consideraron
diversas estrategias de bioaumento, bioaclimatacion y bioestimulacion solas 0 combinadas, ademas de
aislarse dos tipos de cepas Pseudomonas putida (cepa A) y Achromobactersp (cepa B). El estudio demostrd
que el bioaumento de lodo activado por las cepas aisladas fue mas potente que la bioestimulacion por
adicion de glucosa. Sin embargo, la combinacion de las dos estrategias, el bioaumento del lodo activado
con un co-cultivo de las dos cepas aisladas y la bioestimulacion con glucosa, condujo a los resultados mas
sorprendentes, puesto que la mineralizacion de los subproductos de metronidazol alcanzé un rendimiento
del 96,1% a las 120 h de cultivo, es decir una eliminacion casi total, del 97% si se considera tanto el pre-
tratamiento como el proceso bioldgico.

Ferrag-Siagh et al. (2013), realizaron una investigacion con el fin de eliminar tetraciclina por medio de la
combinacion de un proceso electro-fenton seguido de un sistema biol6gico. En la primera etapa del
experimento se buscd el efecto de algunos parametros operativos como la concentracion de catalizador, la
corriente aplicada y la concentracion de tetraciclina sobre la cinética de degradacion y mineralizacién del
antibiotico, en donde después de 6 horas de electrolisis se llegd a una mineralizacion del 83% de la
tetraciclina y a una degradacion total después de 20 min, bajo las siguientes condiciones: 100 mg/L de
tetraciclina, a pH 3, una corriente aplicada de 300 mA, una concentracion de catalizador de Fe 2* de 0,1
mmol/L y una concentracion de electrolito Na,SO4 de 0,05 mol/L. En la segunda etapa se evalu6 la
importancia del proceso electro-fenton como pre-tratamiento bioldgico con lodos activados, de acuerdo con
la prueba de biodegradabilidad, se confirmd la relevancia del proceso electro-Fenton como tratamiento
inicial ya que, para una concentracion inicial de tetraciclina de 100 mg/L y luego de solo 4 h de electrolisis
la relacion DBOs/DQO fue de 0,44, es decir més alla del limite de biodegradabilidad. Finalmente, el
acoplamiento de ambos procesos mostrd que el 69 y el 86% del carbono organico total se eliminé en el
proceso combinado después de 2 y 4 horas de electrdlisis, lo que confirma la eficiencia del proceso
combinado.

En Colombia, Casierra-Martinez et al. (2020), estudiaron la eliminacion de diclofenaco y carbamazepina
provenientes de aguas residuales domesticas mediante un acople de humedal construido de flujo
subterraneo horizontal y foto-Fenton-solar. En esta investigacion se lograron eficiencias de eliminacion de
hasta 92% y 86% para el diclofenaco y la carbamazepina, respectivamente, utilizando la relacién de 0,1
para Fe * / H , O ,, es importante resaltar que no hubo diferencias significativas para las otras relaciones
utilizadas (0,3 y 0,8), sin embargo, se lograron eficiencias significativamente mayores cuando el humedal
se acoplé con foto-fenton- solar (40% solo humedal y >86 % sistema acoplado). Al mismo tiempo, el
sistema acoplado mostrd una eficiencia de eliminacién de materia orgénica y nitrdgeno total superior del
61%. La concentracion de materia organica y nitrogeno total, pH, radiaciéon UV solar y consumo de
peréxido no tuvieron un efecto significativo sobre la eficiencia de eliminacién de los compuestos
farmacéuticos de interés.

5. MARCO TEORICO

5.1 Compuestos Farmacéuticos

Los compuestos farmacéuticos son sustancias complejas utilizadas ampliamente en el mundo, con el fin de
tratar, curar o prevenir enfermedades, estos causan cambios fisioldgicos temporales en el cuerpo y pueden
ser administradas por diferentes medios, entre ellos los més conocidos son por via oral, inhalacién,
inyeccion y de manera intravenosa. Estos compuestos son creados mediante la combinacion, mezcla o
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alteracion de moléculas activas para crear medicinas que traten las necesidades de cada paciente (Balas et
al., 2019; Reklaitis, 2017).

Los medicamentos son disefiados con caracteristicas hidrofobas y persistentes, por lo que pueden
bioacumularse y/o biomagnificarse a través de la red tréfica, causando alteraciones en 6rganos, tejidos,
células o biomoléculas de organismos no objetivo (Correia & Marcano, 2015).

Aunque existen diferentes compuestos farmacéuticos, la presente investigacion se centro en estudiar 22 los
cuales son: bezafibrato, carbamazepina, carbamazepina-Diol, diazepam, diclofenaco, -etofibrato,
fenofibrato, fenoprofeno, gabapentina, gemfibrozilo, ibuprofeno, indometacina, ketoprofeno, lamotrigina,
naproxeno, oxazepam, paracetamol, pentoxifilina, primidona, venlafaxina, acido clofibrico y fenofibrico
de acuerdo con sus componentes principales se clasifican en los siguientes grupos:

5.1.1 Antiepilépticos

Segun el Instituto Nacional del Cancer, (2021), los antiepilépticos o anticonvulsivos son medicamentos o
sustancias que se emplean para prevenir o detener crisis epilépticas. Estos compuestos operan de diferentes
formas en los organismos de las personas, llegando alterar eléctricamente la actividad de las neuronas o
alternan la quimica entre ellas (RCH, 2021).

Estos compuestos generalmente son ingeridos por via oral y pasan al flujo sanguineo desde el estbmago
Ilegando al cerebro, posteriormente es removido de la sangre por medio del higado y excretado por la orina
(RCH, 2021). La carbamazepina, carbamazepina-Diol, gabapentina, lamotrigina y primidona son
compuestos que pertenecen a este grupo.

5.1.2 Hipolipemiantes

Son compuestos quimicos que tiene la propiedad activa de reducir el nivel de lipidos y lipoproteinas en la
sangre. Las lipoproteinas se unen al colesterol y pueden acumularse en los vasos sanguineos. Los niveles
altos de lipoproteinas especificas, lipoproteinas de baja densidad y lipoproteinas de muy baja densidad, se
han asociado con un riesgo elevado a desarrollar enfermedades cardiovasculares, incluida la enfermedad
de las arterias coronarias, ataque cardiaco y accidente cerebrovascular (Sullivan et al., 2005) .

Existen 5 grupos de estos compuestos quimicos, los cuales son las estatinas, ezetimiba, fibratos, niacina y
resinas. Entre los compuestos de interés que pertenecen a este grupo se encuentran bezafibrato,
gemfibrozilo, etofibrato, fenofibrato, acido clofibrico y fenofibrico.

5.1.3 Tranquilizantes

Los tranquilizantes se emplean para tratar de catalogar diversas clases de compuestos farmacéuticos, estos
tienen diferentes propiedades como ansioliticos, sedantes, relajantes musculares, anticonvulsivos, anti
agitantes y antidepresivos (Sullivan et al., 2005). Existen dos clases de tranquilizantes las benzodiazepinas
y los neurolépticos, entre los primeros, son conocidos el diazepam (Valium) y el oxazepam, ademas, en los
antidepresivos se encuentra normalmente la venlafaxina.

5.1.4 Antiinflamatorios
Estos compuestos quimicos buscan reducir o detener la inflacién en los tejidos, ademas de compartir
acciones terapéuticas para el control del dolor y la fiebre. Existen dos grupos de antiinflamatorios, los

corticoides y lo que no tienen esteroides (AINEs) (Divins, 2014), de este segundo grupo se evaluaran el
ibuprofeno, naproxeno, ketoprofeno, fenoprofeno, diclofenaco y la indometacina.
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5.1.5 Analgésicos

Por su parte, los analgésicos o antialgicos buscan reducir o sanar el dolor de alguna parte concreta del
cuerpo humano, igualmente se emplean para tratar la fiebre (Divins, 2015). Existen diferentes tipos de
analgésicos, entre ellos los opidceos mayores y menores, y los analgésicos periféricos, de este Gltimo el mas
conocido es el paracetamol. La mayoria de estos fArmacos podrian ser clasificados también como AINES
(antiinflamatorios no esteroides), es por lo que compuestos como el ibuprofeno y el naproxeno dado a su
grupo estructural poseen propiedades analgésicas y antinflamatorias.

5.1.6 Vasodilatadores
Los vasodilatadores son un grupo de agentes heterogéneos, que, mediante diferentes mecanismos, generan
la relajacion del musculo liso de la pared vascular o impiden el estrechamiento (constriccion) de vasos
sanguineos por parte de pequefios misculos (vasoconstriccidn), estos compuestos en la década de los 50 y

60 fueron conocidos por sus agentes antihipertensivos altamente efectivos que dominaron el tratamiento de
la hipertensién (Vega-Rosales, 2019). De este grupo de farmacos mediremos la pentoxifilina.

5.1.7 Composiciones fisicoquimicas de los compuestos farmacéuticos.

En la Tabla 3 se pueden observar las caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos que seran evaluados
en el presente estudio.

Tabla 3. Composiciones fisicoquimicas de los compuestos farmacéuticos.

Compuesto Acido Acido fenofibrico Bezafibrato Carbamazepina
clofibrico
Estructura 8 A i B
T ST T, a0 LA
Ho cH, BT oy DR A
Cl o (6] NH,
CASID 882-09-7 42017-89-0 41859-67-0 298-46-4
FM* C10H11CIO3 C17H15ClOs C19H20CINO4 C1sH12N20
PM*g.mol? 214,64 318,76 361,82 236,28
pKa 3.2 - 3,83 13,9
Solubilidad 583 - 54,3 112
log Kow 2,57 4.00 4,25 2,45
log Kd 0,70 - 2,23 141
Compuesto Carbamazepin Diazepam Diclofenaco Etofibrato
a-Diol
Estructura e ¢ i QOL s
- TS . [*] OH ) A0, %
Cl/\;KfZN/ (j“g o AP 0
)N\ *f/l\i ol
CASID 104839-39-6 439-14-5 15687-27-1 31637-97-5
FM* Ci5H12N203 C16H13CIN2O C13H10: C18H18CINOs
PM*g.mol* 268,27 284,74 206.29 363,8
pKa - 3,4 491 3,24
Solubilidad - 333 21,0 13,5
log Kow 0,13 2,28 3,97 3,43
log Kd 0,84 19 2,66 -
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Compuesto Fenofibrato Fenoprofeno Gabapentina Gemfibrozilo
Estructura 4 9 o
ROUOR: 5 % Lo
“I - @O
CASID 49562-28-9 29679-58-1 60142-96-3 25812-30-0
FM* C20H21ClO4 C15H1403 CoH17NO2 C15H203
PM*g.mol? 360,83 242,27 171,24 250,34
pKa -4.9 3,96 3,7 4,5
Solubilidad 0,418 166,1 25,7 10,9
log Kow 5,19 3,97 -1,10 4,77
log Kd - - - 0,95
Compuesto Ibuprofeno Indometacina Ketoprofeno Lamotrigina
Estructura GHa 0 cl i £ o HaN Ny ~NHz
CHy 3/® O O I \{N/
e ¢ oH cl
( cl
CASID 15687-27-1 53-86-1 22071-15-4 84057-84-1
FM Ci13H1302 C19H16CINO4 C16H1403 CoH7Cl2Ns
PM g.mol* 206,29 357,8 254,29 256,09
pKa 4,91 4,5 4,45 57
Solubilidad 21 0,937 51 0,17
log Kow 3,97 4,27 3,12 2,57
log Kd 2,66 - 1,2 -
Compuesto Naproxeno Oxazepam Paracetamol Pentoxifilina
Estructura o H o Y 0 o
LY e (7Y o
| cl =N HO o7 N
&
CASID 22204-15-4 604-75-1 103-90-2 6493-05-6
FM C14H1403 C15H11CIN2O, CgHoNO> C13H18N4O3
PM g.mol* 230,27 286,71 151,16 278,31
pKa 4,15 1,55 9,38 -
Solubilidad 15,9 <1 lab 77000
log Kow 3,18 2,24 0,46 0,29
log Kd 2,34 - - -
Compuesto Primidona Venlafaxina
OH
Estructura ¥ _/(O -
o NH !
O\
CASID 125-33-7 93413-69-5
FM C12H14N202 C17H27NO2
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PM g.mol* 218,25 2774

pKa 12,3 10,09
Solubilidad >32,7 572

log Kow 0,91 3,20
log Kd - -

FM= Formula Molecular

PM= Peso Molecular

pKa= acidez

Solubilidad en agua.

Log Kow = Coeficiente de reparto octanol-agua
Log Kd = Coeficiente de distribucién

Fuente: Tomado y adaptado de (Jiménez-Bambague et al., 2020).

5.2 Proceso de Electro-Fenton a pH circumneutral

Existen varios estudios que demuestran que los procesos de oxidacién avanzada como la ozonizacién, la
fotocatalisis heterogénea, Fenton y foto-Fenton poseen una gran capacidad para remover mdltiples
compuestos gue son resistentes a tratamientos convencionales de aguas residuales. Sin embargo, el electro-
Fenton ha suscitado gran interés para la eliminacién de microcontaminantes de aguas residuales. Diferentes
autores a escala industrial y de laboratorio lo define como un nuevo y potente método de oxidacion
avanzada al evitar los inconvenientes del proceso quimico Fenton, donde el OH" se produce a través de la
reaccién de Fenton (ecuacion 1), en el que los reactivos de electro-Fenton se generan electroquimicamente
in situ evitando el uso de altas cantidades de Fe?*y H,O,, obteniéndose un menor costo sin sacrificar su
efectividad, ademas la viabilidad de la mineralizacién total a un costo relativamente bajo cuando se
optimizan los pardmetros de operacién, siendo los costos muy reducidos cuando el suministro eléctrico
proviene de fuentes de energia renovables, asimismo puede combinarse con procesos post bioldgicos
(Casado, 2019; Ganzenko et al., 2020).

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH + OH™
Ecuacion 1

El primer componente del reactivo de fenton (H202) es producido continuamente por la ecuacion 2

0, + 2H* + 2e~ - H,0,
Ecuacién 2

El segundo componente (Fe #*) se intruduce inicialmente en una cantidad catalitica en forma de sal Ferrosa
y regenera electrocataliticamente a partir de la reduccion de Fe ** ecuacion 3

Fe3* + e~ » Fe??
Ecuacién 3

El proceso electro-Fenton tiene varias ventajas, como la simplicidad de operacion, la rentabilidad, la
degradacion eficiente de los contaminantes oganicos resistentes y el respeto al medio ambiente que hacen
que este método sea adecuado para aplicaciones a escala industrial (Buitrago et al., 2020).

La eficiencia del proceso de electro-Fenton depende de varios factores operativos, algunos de los cuales
tienen una mayor influencia en el resultado final. Entre ellos, se encuentran la densidad de corriente, el pH
de la reaccion, la cantidad de iones de hierro utilizados como catalizador y el tiempo de electrélisis. Segun
estudios, la densidad de corriente juega un papel importante, puesto que la energia aplicada al reactor es
directamente proporcional a la produccion de H2O- en el catodo, lo que a su vez aumenta la cantidad de
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radicales hidroxilos (OH") en el medio, lo cual se relaciona con la degradacion de los compuestos (Ruiz et
al., 2011; Yang et al., 2016)

Es importante resaltar que el proceso electro-fenton se puede dar de manera homogénea o heterogénea, en
el primer caso para que el proceso electro-fenton homogéneo pueda alcanzar su mayor eficiencia se hace
necesario que este se encuentre en pH &cidos, su rango optimo es de 2,5 a 3, lo cual beneficia el potencial
de oxidacion de los radicales OH", este puede disminuir si incrementa el pH. Sin embargo, estas condiciones
son negativas y generan una gran desventaja desde el punto de vista ambiental, puesto que muchos efluentes
industriales y la mayoria de las fuentes naturales de agua tienen un pH circumneutral, lo que impide el uso
de electro-fenton homogéneos convencionales a menos que se lleve a cabo una regulacion y monitoreo del
pH. Es por lo que se da lugar al proceso de electro-fenton heterogéneo con el objetivo de ampliar el rango
de pH y disminuir la produccion de lodos de hierro; para ello se sigue principalmente dos estrategias
diferentes:

1. Laadicion externa de catalizadores suspendidos a base de hierro.
2. El uso de catalizadores de hierro (particulas basadas soportadas sobre sustratos como catodos
carbonosos o cargadas sobre membranas y resinas).

En donde la formacion de HO" se genera por la reaccion entre el H,O; en solucidn acuosa y la especie de
hierro fijada en la superficie. No obstante, la pérdida de sitios activos y la falta de estabilidad en los ciclos
de degradacion consecutivos debido a la lixiviacion del hierro y la solubilizacion gradual son
inconvenientes potenciales (Krishnan et al., 2022; Rodriguez Pefia M & Barrera Diaz C, 2020; Ye et al.,
2019)

5.3 HRAP

Los estanques de algas de alta tasa (HRAP por sus siglas en inglés), es una tecnologia empleada para el
tratamiento de aguas residuales basadas en microalgas, la cual ha venido resaltando por su efectividad en
la recuperacion de recursos como la biomasa de algas, utilizada como fertilizante, alimento rico en proteinas
o0 biocombustible, ademas de su capacidad para obtener efluentes de alta calidad. Los HRAP son reactores
de conductos superficiales poco profundos en los que las microalgas y las bacterias crecen en simbiosis. En
estos sistemas, la materia organica es degradada por bacterias heterétrofas, consumiendo el oxigeno
proporcionado por la fotosintesis de las microalgas, por consiguiente, no se necesita aireacion (Matamoros
et al., 2015). Se denomina de alta tasa ya que, presenta una mejora en la productividad de la biomasa y en
la capacidad de tratamiento de las aguas residuales, en comparacion con diferentes sistemas.

5.3.1 Chlorella

Parachlorella, o también conocida como Chlorella, es una especie de alga verde microscopica,
perteneciente al filo Chlorophita y a la familia Chlorellaceae, esta pertenece a un género de microalga
verde unicelular, la cual ha despertado un gran interés cientifico y comercial, y ha sido empleada para la
eliminacion de diferentes microcontaminantes en aguas residuales (Gury & Gury, 2021; Richmond & Hu,
2013; A. K. Sharma et al., 2019). Asimismo, es utilizada como bioindicador de contaminacién debido a su
nivel de sensibilidad al estrés oxidativo (Spoljari¢ et al., 2018). Ademas, esta microalga posee una
resistencia a altas temperatura, un crecimiento apresurado y se desarrolla en condiciones autotréficas,
hetetréficas y mixotroficas (A. K. Sharmaet al., 2019). Igualmente, la Parachlorellai kessleri se caracteriza
por tener un alto nivel de biomasa, lipidos y almidén (Ota et al., 2016).

Por lo anterior, las cepas de Chlorella estan atrayendo un interés formidable en la comunidad cientifica,
industrial e inversionista. Asi mismo, dado a su valor proteico y a ingredientes bioactivos esta alga es un
gran un atractivo para la industria de alimentos, combustibles y productos farmacéuticos (A. K. Sharma et
al., 2019). La capacidad de Chlorella para absorber y asimilar rapidamente didxido de carbono, nutrientes,
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desechos vy sintetizar grandes cantidades de lipidos también la convierte en una gran candidata para la
generacién de biocombustibles y la biorremediacidn de fuentes hidricas (Richmond & Hu, 2013).

5.3.2 Scenedesmus

Scenedesmus es una microalga compuesta de células alineadas y suelen tener dos o cuatro células, sin
embargo, pueden llegar a poseer 8, 16 o rara vez 32 células y en determinadas ocasiones son unicelulares.
Se encuentra principalmente en rios, estanques y lagos de agua dulce siendo un importante productor
primario y fuente de alimento para los niveles tréficos superiores (Meyen, 2022). Asimismo, este tipo de
microalga es un bioindicador comun de cambios fisicos y quimicos en las condiciones ambientales. El
género se usa cominmente para detectar la presencia de nutrientes o toxinas resultantes de aportes
antropogénicos a los sistemas acuaticos (Meyen, 2022).

El cultivo de Scenedesmus en aguas residuales ricas en nutrientes puede mejorar la produccion de biomasa,
modular el metabolismo de lipidos, carbohidratos y remediar las aguas residuales de una forma sostenible
al eliminar diferentes compuestos organicos, por lo que, ha sido empleada en diferentes estudios para la
eliminacion de farmacos (Escapa et al., 2016; Gojkovic et al., 2019). Sin embargo, los sistemas de algas
econdmicamente viables que combinan la produccion de biocombustibles con el tratamiento de aguas
residuales a gran escala todavia estan limitados por la baja productividad de la biomasa de algas y los altos
costos operativos de produccion. (Escapa et al., 2016; Gojkovic et al., 2019; Msanne et al., 2020)

5.3.3 Closterium

La Closterium es una especie de microalga de la familia de las Closteriaceae las cuales tienen formas
alargada y algunas poseen forma de luna (Nitzsch, 2021; Schoch, 2020). Esta especie es mas comun en
lagos y estanques acidos y oligotroficos. Sin embargo, algunas especies también habitan ambientes
alcalinos y eutrdficos, en ciertas ocasiones una gran floracion de estas puede ser un indicador de aguas
eutrdficas (Nitzsch, 2021). EI genoma de esta especie es el mas parecido al de las plantas que existen en la
tierra por lo que se suele emplear en investigaciones de reproduccion sexual (Nitzsch, 2021; Schoch, 2020;
Sekimoto et al., 2012).

Diferentes estudios han encontrado que estas algas pueden ser sensibles a diferentes contaminantes lo que
permite evaluar la toxicidad, siendo utilizada en bioensayos para la deteccion de sustancias peligrosas en
medios acuaticos, logrando asi medir el rango de amenaza de los contaminantes. (Sathasivam et al., 2016;
Sekimoto et al., 2012).

5.4 Mecanismos de eliminacién de los compuestos farmacéuticos

Existen diferentes métodos para eliminar los compuestos farmacéuticos, segin Gémez & Florez (2020), las
algas poseen tres mecanismos principales que son la degradacion, metabolizacion o acumulacioén, estos
pueden varian de acuerdo con el tipo de alga y compuesto. A continuacion, se presentan algunos de estos
mecanismos.

5.4.1 Fotodegradacion

La fotodegradacion como su nombre lo indica es la degradacion de las moléculas, causada por la absorcion
de fotones, especialmente en las longitudes de onda de la luz solar, como la luz ultravioleta, la radiacion
infrarroja y la luz visible. En este proceso se incluye la fotodisociacion, que incluye la ruptura de moléculas
en particulas més pequefas por los fotones, cambiando su estructura de forma irreversible (Yusof & Ahmad,
2011). En ciertas circunstancias, las moléculas se descomponen en dos procesos conocidos como fotolisis
directa y fotolisis indirecta, en ambas se puede observar la ruptura de microcontaminantes (Y. Wang et al.,
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2017). En la directa, la degradacion ocurre cuando los compuestos absorben los protones y se degradan. En
cambio, en la indirecta los quimicos sensibles a luz absorben la radiacion y reaccionan a sus componentes
gue les permite alcanzar un estado de excitacion que contribuye a su degradacién (Wang et al., 2017).

5.4.2 Biodegradacion

Este tipo de degradacion esta fuertemente ligada a la degradacién quimica que realizan diferentes
microorganismos como bacterias, hongos, algas y otros organismos, los cuales producen diferentes enzimas
gue son capaces de reaccionar con polimeros naturales y sintéticos (Yusof & Ahmad, 2011). La
mineralizacion de compuestos organicos en condiciones aerdbicas produce didxido de carbono y agua, y
en condiciones anaerdbicas, metano y dioxido de carbono (Salazar-Sanchez et al., 2019).

En la biodegradacion se presentan dos procesos los cuales son la degradacion intracelular y la extracelular.
En la primera los compuestos farmacéuticos se degradan en enlaces moleculares sencillos, mediante
carbonizacién, hidrogenacion, oxidacién entre otros métodos (J.-Q. Xiong et al., 2016). Por otro lado, la
degradacion extracelular sigue un mismo patrén, degradando los compuestos a moléculas mas sencillas. En
este proceso las algas liberan diferentes sustancias poliméricas, estas estan compuestas de enzimas,
polisacéridos, proteinas y sustitutos, formando una capa a su alrededor, para asi capturar las sustancias que
hay a su alrededor para después digerirlas, y asi ayudar en la detoxificacion del medio (J.-Q. Xiong et al.,
2016).

5.4.3 Sorcion

La sorcion es un proceso de separacion en donde las moléculas se encuentra en un fluido, ya sea liquido o
gas, y se unen a la superficie de un material sélido llamado sorbente o se incorporan en una sustancia que
se encuentra en otro estado de la materia (Crini & Badot, 2011). La sorcion permite remover o disminuir
diferentes tipos de contaminantes, como moléculas, metales ionizantes, entre otros compuestos, por lo que
es ampliamente utilizada en el tratamiento de aguas residuales y en las técnicas de separacion, recuperacion
y purificacién de liquidos y gases en los campos de la quimica, la industria farmacéutica y en aplicaciones
ambientales. Asimismo, en el tratamiento de aguas residuales, la sorcién es una técnica utilizada para
eliminar particulas organicas resistentes a la biodegradacién (Crini & Badot, 2011).

Ademas, varios contaminantes se encuentran en el ciclo del agua y su tratamiento es de especial
importancia, ya que algunos de estos compuestos biodegradables persisten en el medio ambiente
representando una amenaza para la biota por su naturaleza toxica (Richmond & Hu, 2013). En la actualidad,
los métodos que se han utilizado para eliminar contaminantes en ambientes acudticos se enfocan en las
microalgas las cuales han desarrollado un amplio espectro de mecanismos de absorcién (extracelular) y
adsorcion (intracelular) para hacer frente a la toxicidad de contaminantes (Richmond & Hu, 2013).

5.4.3.1 Absorcion

La absorcidn es un proceso que se da en la superficie de las células y depende de la concentracion de la
sustancia en la biota. En biologia, es el proceso de tomar o asimilar sustancias en la célula o en los tejidos
mediante un proceso de difusion u adsorciéon osmética (Richmond & Hu, 2013). Ademas, la absorcion es
un mecanismo celular para remover contaminantes, se ha evidenciado que la Chlorella realiza este proceso,
aunque su afectividad es menor que en la adsorciéon (Richmond & Hu, 2013), puesto que las células de las
algas podrian absorberse quimica o fisicamente sobre soportes sélidos.

5.4.3.2 Adsorcion
La adsorcion es un proceso de transferencia de masa, este fendmeno se da por medio de sorcién de gases 0
solutos por superficies sélidas o liquidas. La adsorcion en la superficie sélida consta en que las moléculas
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0 atomos de la superficie solida poseen energia superficial residual debido a fuerzas desequilibradas.
Cuando algunas sustancias chocan con la superficie s6lida, son atraidas por estas fuerzas desequilibradas y
permanecen en la superficie sélida. Segun las diferentes fuerzas de adsorcion, este proceso se puede dividir
en dos categorias: adsorcion fisica y adsorcion quimica. La adsorcion fisica se produce por la interaccion
del adsorbato y la superficie del adsorbente por medio de fuerzas de VVan der Waals, ademas esta adsorcion
se lleva a cabo generalmente a baja temperatura y con una tasa de adsorcion répida, para el caso de la
adsorcion quimica la unién entre adsorbato y el adsorbente es fuerte, por lo consiguiente, es mas dificil de
revertir y se requiere mas energia para eliminar las moléculas adsorbidas que en caso de la adsorcidn fisica
(X. Lietal., 2018).

6. OBJETIVOS
6.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar a escala de laboratorio un tratamiento acoplado que combina un sistema microalgal con un proceso
electro-oxidacién a pH circumneutral para la eliminacion de compuestos farmacéuticos presentes en el
efluente de la PTAR Cafaveralejo de la ciudad Santiago de Cali (Colombia).

6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar la eficiencia de eliminacion, a escala de laboratorio, de los grupos antiepilépticos,
hipolipemiantes, tranquilizantes, vasodilatadores, antiinflamatorios y analgésicos, mediante dos
acoples tecnologicos mediante dos sistemas acoplados con el proceso de electro-oxidacion a pH
circumneutral como pre o pos-tratamiento de un sistema microalgal.

e Evaluar la mejor configuracion para la eliminacién de compuestos farmacéuticos presentes en el
agua residual doméstica de la PTAR-Cafaveralejo, entre dos sistemas acoplados con el proceso de
electro-oxidacion a pH circumneutral como pre o pos-tratamiento de un sistema microalgal.

7. METODOLOGIA
7.1 Localizacion

Esta propuesta se realizo en Colombia, especificamente en el departamento del Valle del Cauca, en la ciudad
de Cali. El agua residual se tomo6 del efluente de la PTAR de Cafaveralejo, localizada en Cali-Colombia,
en las coordenadas 3°28'12"N 76°28'42"W, como se muestra en la ilustracion 1.

La PTAR de Canaveralejo trata el 82,7% del agua residual generada en la ciudad (Consejo Nacional de
Politica Econémica y Social, 2016), con un caudal de 6,2 m3/s (L. Torres, 2019), su sistema estd integrado
por un tratamiento preliminar con rejillas gruesas y seis unidades de desarenacion, un tratamiento primario
avanzado compuesto por un proceso de fisicoquimico de coagulacion-floculacion y sedimentacion
empleando cloruro férrico como coagulante y el polimero FLOPAM AN945 como coadyuvante,
posteriormente sedimentables (Jiménez-Bambague et al., 2020).
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llustracién 1. Vista satelital de la Planta de Tratamiento de Aguas Residuales Cafiaveralejo

Fuente: (Google Earth, 2021)

llustracion 2. Universidad del VaIIe sede Meléndez
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Fuente: (Google Earth, 2023)

El efluente de la PTAR-Cafiaveralejo posee una concentracion promedio de hierro total de 2,26 mg/L, que
se origina como un residuo durante la etapa de mezcla rapida, proveniente del uso del cloruro férrico como
coagulante. Esta concentracion es significativa porque el hierro residual puede ser utilizado como un
reactivo importante en los procesos basados en la reaccion Fenton.

La experimentacion se llevo a cabo en las instalaciones de la Universidad del Valle sede Meléndez
(3°22'30"N 76°32'04"W), a una altitud de aproximadamente 984 m.s.n.m y una temperatura promedio de
26°C. Los laboratorios empleados se encuentran al interior de la Universidad, los cuales fueron: Laboratorio
de Estudios Ambientales de la Facultad de Ingenieria, Laboratorio de Fisiologia Vegetal y Laboratorio de
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Microbiologia Industrial, estos dos Ultimos localizados en la Facultad de Ciencias Naturales y Exactas de
la Universidad del Valle, campus Meléndez.

7.2 Toma, transporte y almacenamiento de muestras

Se realiz6 un muestreo puntual donde se recolectd tres botellas plasticas de 1 gal a la salida de la PTAR de
Cafiaveralejo. Estas muestras fueron transportadas y almacenadas a 4°C hasta su posterior uso y anélisis
quimico en los laboratorios de la Universidad del Valle sede Meléndez.

El laboratorio con el propoésito de someterlas a un proceso de doble filtracion utilizando dos tipos de filtros,
el primero de fibra de vidrio y el segundo con membrana de celulosa de un tamafio de abertura de 1,5 pm
y 0,45um respectivamente.

Posteriormente, las muestras fueron rotuladas y envasadas en termos de acero inoxidable, luego se
almacenaron en una refrigeradora a temperatura constante de 4°C. Este procedimiento se realiz6 con el
objetivo de preservar la integridad de las muestras hasta su envio al laboratorio DVGW-
Technologiezentrum Wasser en Karlsruhe, Alemania, donde se someterian a un analisis fisicoquimico
detallado.

7.3 Preparacién de cultivo del sistema microalgal

Previo al desarrollo de la experimentacion fue necesario preparar el indculo que fue aplicado en el sistema
microalgal. Se utilizé un inoculo mixto de microalgas compuesto principalmente por Scenedesmus,
Chlorella, Closterium, entre otros géneros, este inoculo estaba disponible en el laboratorio de Ficologia y
Fisiologia Vegetal de la Universidad del Valle, este inoculo se transfirio a un medio sélido a 1 L de medio
BB estéril y se incub6 por 2 semanas en una camara ambiental SANYO de Referencia MLR-351, los
parametros de Temperatura: 26°C, Humedad Relativa: 80% e Irradiancia: 150 umol/m? st, con fotoperiodo
de 12 h de luz y 12 h de oscuridad.

7.4 Unidades objeto de estudio.

El experimento exploratorio se realiz6 a escala de laboratorio y donde evalu6 dos acoples: el tratamiento 1
con un sistema microalgal (T1-1) seguido de electro-oxidacién (T1-2), y en el tratamiento 2 con electro-
oxidacion (T2-1) seguido del sistema microalgal (T2-2), en la ilustracién 2 se puede observar las dos
configuraciones.

llustracién 3. Esquema/configuracién de los acoples estudiados.

Tratamiento 1 Tratamiento 2

500 i de muestra / \

de tratamiento — —f 800 ml de muestra
\ 1AV de tratamiento

T1-2 T2-1

Fuente: elaboracién propia.
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7.4.1. Tratamiento 1 (sistema Microalgal seguido de Electro-oxidacion)
7.4.1.1. T1-1: Pretratamiento con microalgas

El tratamiento con microalgas se realizo en un erlenmeyer de 1000 mL, en este se adiciona 800 mL de la
muestra recolectada del efluente de la PTAR- C y 80 mL del inoculo mixto de microalgas, el cual contaba
con una densidad celular inicial de 6,60 x10° Cél/mL (llustracion 3), del mismo modo se procedio a elaborar
el blanco el cual estuvo conformado por un volumen de 500 mL de agua miliQ y 50 mL de in6culo mixto
en un erlenmeyer de 1000 mL.

Ambos montajes fueron llevados a un cuarto ambiental con fotoperiodos de 12 horas luz y 12 horas
oscuridad, una temperatura constante de 26°C y con irradiancia de 2,14 pmol/m?s. Se empled aireacion
continua mediante una bomba eléctrica con una velocidad de flujo de 1 L/min, acopladas a mangueras
plasticas con piedras difusoras estériles y se optd por sellar las boquillas de los erlenmeyers con tapas de
goma en evitar la contaminacion de las unidades experimentales.

El tratamiento con las algas tuvo una duracion de 7 dias. Posteriormente, se tom6 un volumen de 300 ml,
200 ml para el andlisis de compuestos farmacéuticos y 100 ml para la medicién de parametros
fisicoquimicos como la concentracion de hierro total y hierro ferroso (necesarios para el tratamiento 1-2
con electro-oxidacién a pH circumneutral), pH, oxigeno disuelto, conductividad, peréxido de hidrogeno,
DQO, DQO filtrada y alcalinidad.

lHustracion 4. Inoculacion d idades experimentales

Fuente: elaboracion propia.

7.4.1.2. T 1-2: Pos-tratamiento con electro-oxidacion a pH Circumneutral

Una vez terminado el tratamiento con las microalgas se tom6 500 ml de la muestra para continuar con el
proceso de electro-oxidacion a pH circumneutral que se llevé a cabo en un beaker de 1000 mL. La
configuracion del reactor contd con 2 electrodos de pelicula delgada de diamante dopado de boro (BDD)
con dimensiones de 3x5 cm, el catodo y &nodo tuvieron una separacion de 3 mm. El sistema se conecto a
una fuente regulada de alimentacion variable (Dr. Meter DC HY3003D) que maneja corriente continua (0
-30V).

El experimento se lleva a cabo bajo condiciones de temperatura ambiente (25 + 2 °C), con una agitacion
constante de 125 RPM a través de un agitador magnético y se empled una aireacién continua mediante una
bomba a una velocidad de flujo de 1 L/min, mediante mangueras plasticas, para permitir la produccion
continua de H,O,. Dado a que el efluente de la PTAR-Canaveralejo contiene hierro residual del proceso de
coagulacién, con una concentracion inicial de hierro total de 1,67 mg/L y para hierro ferroso (Fe*?) de 0,38

31



mg/L, no se adiciond sales de hierro. Se emple6 una intensidad de corriente de 0,3 A y un tiempo de
electrolisis de 60 min, en la ilustracion 4 se puede observar el montaje experimental.

A lo largo del proceso de electro-oxidacion a pH circumneutral se midio cada 5 minutos la produccion de
peroxido de hidrégeno con tiras de ensayo 0,5 - 25 mg/l H.0. MQuant™, MERCK y cada 20 minutos se
realizd la medicion de parametros como pH, oxigeno disuelto y conductividad eléctrica. Una vez finalizado
el experimento se determinaron otros parametros fisicoquimicos entre ellos la DQO, DQO filtrada, hierro
total, Fe*2y alcalinidad.

llustracién 5. Montaje Tratamiento 1-2 electro-oxidacion a pH circumneutral.

Fuente: Propia.

7.4.2. Tratamiento 2 (Electro-oxidacion a pH circumneutral seguido de sistema microalgal)
7.4.2.1. T 2-1: Pre-tratamiento con electro-oxidacion a pH Circumneutral

Para esta segunda configuracion el proceso de electro-oxidacion a pH circumneutral se llevé a cabo en un
beaker de 1000 mL con la muestra tomada en el efluente de la PTAR-Caflaveralejo. La configuracién del
reactor cont6 con 4 electrodos de pelicula delgada de diamante dopado de boro (BDD) con dimensiones de
3x5 cm, los catodos y anodos tuvieron una separacion de 3 mm. El sistema se conect6 a una fuente regulada
de alimentacion variable (Dr. Meter DC HY3003D) que maneja corriente continua (0 — 30 V).

El experimento se llevé a cabo bajo las mismas condiciones de temperatura, agitacion y aeracion que el
tratamiento 1-2, asimismo se realizaron las mismas mediciones de los pardmetros fisicoquimicos
mencionados para la primera configuracion con electro-oxidacion . Dado a que el efluente de PTAR-C
contiene hierro residual del proceso de coagulacién, con una concentracién inicial de hierro total de 2,91
mg/L y para hierro ferroso (Fe*? de 0,85 mg/L, no fue necesaria la adicién de sales de hierro. Se trabajé
con una intensidad de corriente de 0,3 Ay un tiempo de electrolisis de 60 min, en la ilustracion 5 se puede
observar el montaje experimental. Se tom6 300 ml del efluente tratado para el analisis de compuestos
farmacéuticos y medicion de parametros fisicoquimicos.
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llustracién 6. Montaje Tratamiento 2-1 electro-oxi
_ p—

Za

dacion

Fuente: Propia.

7.4.2.2. T 2-2: Pos-tratamiento en sistema microalgal

Posterior al tratamiento con electro-oxidacién a pH circumneutral se tom6 500 ml de muestra y se
adicionaron en un erlenmeyer de 1000 mL para continuar con el tratamiento con microalgas. A esta muestra
se le agregd 50 mL del inoculo mixto de microalgas el cual contaba con una densidad celular inicial de 6,60
x108 Cél/mL (Ilustracion 3) y se tomé el mismo blanco elaborado enel T 1-1.

Este disefio experimental fue llevado a cabo junto con los otros dos montajes mencionados en el subtitulo
7.4.1.1. T 1-1 Microalgas al mismo cuarto ambiental con fotoperiodos de 12 horas luz y 12 horas oscuridad,
una temperatura constante de 26°C y con irradiancia de 2,14 pmol/m?s. Se emple6 aireaciéon continua
mediante una bomba eléctrica con una velocidad de flujo de 1 L/min, acopladas a mangueras plasticas con
piedras difusoras estériles y se opt6 por sellar las boquillas de los erlenmeyers con tapas de goma en evitar
la contaminacion de las unidades experimentales, los tres montajes se pueden observar en la ilustracion 6.
El tratamiento con las algas tuvo una duracion de 7 dias y al séptimo dia se midieron los pardmetros
fisicoquimicos como la concentracion de hierro total y hierro ferroso, pH, oxigeno disuelto, conductividad,
peroxido de hidrégeno, DQO, DQO filtrada y alcalinidad.

llustracion 7. Montajes del T1-1, T2-2 y el Blanco

Fuente: Propia
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7.4.3. Conteo Celular

Se realizd el conteo celular con un microscopio 6ptico Olympus — BX40 con un objetivo de 40X (diametro
del campo visual de 0,45 mm), para determinar el crecimiento de las microalgas (numero de células por
mL) empleando la ecuacion 4, este conteo se realizd cada dia durante los 7 dias de tratamiento.

C = N *10* = Dil
Ecuacioén 4. Recuento Celular
Donde:

C= Numero de células/mL

N= Promedio de células presentes en 1 mm?

10%= Factor de correccidn para pasar de mm? a mL
Dil = Factor de dilucion

Al momento de realizar el conteo celular se llevo a cabo la clasificacién de las microalgas que se
encontraban en mayor cantidad, reconociendo tres morfologias pertenecientes a tres especies de microalgas
las cuales fueron Scenedesmus, Chlorella y Closterium ( lustracién 7).

llustracion 8. Especies de microalgas presentes en el inoculo mixto.

</
s /i '

Fuente: elaboracion propia.
7.5 Variable respuesta

Para este estudio se tuvo como variables de respuesta la concentracion de 22 compuestos farmacéuticos
medidos en la entrada y salida del acople. Los compuestos farmacéuticos medidos se detallan en la siguiente
Tabla 4:

Tabla 4. Compuestos farmacéuticos a medir.

cl'c?;‘?tl)(:ioco ferﬁ)(;;g?ico Bezafibrato  Carbamazepina
Carbamazepina- Diazepam Diclofenaco Etofibrato
Diol
Compuestos Fenofibrato Fenoprofeno  Gabapentina  Gemfibrozilo
Ibuprofeno Indometacina  Ketoprofeno Lamotrigina
Naproxeno Oxazepam Paracetamol Pentoxifilina
Primidona Venlafaxina

Fuente: elaboracion propia.

Ademaés, se midieron pardmetros independientes para el seguimiento antes y después de cada tratamiento
tales como: el pH con el método Standard Methods 4500-H; NTC 3651, oxigeno disuelto con el método
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Standard Methods 4500-O, conductividad, Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y DQO filtrada con el
método Standard Methods 5220; NTC-2639, peréxido con método colorimétrico con tiras de ensayo 0,5 -
25 mg/l H.0> MQuant™, MERCK, hierro total y hierro ferroso con el método Hanna instruments: HI13834-
0 (log 525 nm) y alcalinidad con el método Standard Methods 2320; NTC 4803.

7.6 Determinacién de compuestos farmacéuticos

Se obtuvieron 2 muestras a finalizar el proceso bioldgico y 2 muestras después del proceso de electro-
oxidacion, ademas de la muestra inicial del efluente de la PTAR-Cafaveralejo. Todas las muestras pasaron
por un proceso de doble filtracion en filtros de fibra de vidrio marca Whatman 934-AH y membranas de
celulosa de 0,45 um. Posteriormente, se envasaron en termos de acero inoxidable como se puede observar
en la ilustracion 8, para su analisis en el laboratorio TZW de Karlsruhe (Alemania), mediante los procesos
de extraccion en fase sélida y cromatografia liquida con espectrometria de masas. (HPLC/MS-MS).

llustracién 9. Empacado de las muestras

Fuente: Propia

El anélisis de compuestos farmacéuticos comenzé con el proceso de extraccion en fase sélida, en el cual se
acidifico 20 mL a un pH de 3 unidades por adicion de &cido clorhidrico. Luego se llevo a cabo la extraccion
en fase sélida sobre 60 mg de material estrato X (Phenomenex). La elucion fue hecha con 4 mL de Acetona
y 1,5 mL de metano. Después de la elucion el solvente es evaporado hasta la sequedad. El residuo seco es
reconstituido con 20 pL de una mezcla 50:50 (v:v) de metanol y acetona, y 180 pL de agua destilada.
Luego, se inyecto una alicuota de 60 pL dentro del sistema HPLC/MS-MS, el cual consiste en un
cromatografo liquido 1260 Infinito de Agilent Technologies acoplado por una interfase electrospray a un
espectrdmetro de masas APl 5500 (AB Sciex).

La separacion cromatogréfica fue hecha en una columna analitica Zorbax Eclipse XDB-C18 (100 mm x 2,1
mm, Agilent Technologies) usando una solucién de formiato de amonio acuoso a 5 mM (eluente A) y una
solucion de formiato de amonio 2 mM en una mezcla 1:2 (v:v) de metano y acetonitrilo (eluente B) como
solventes de elucion. El gradiente de elucién comienza a 70% del eluyente A, hasta cambios de 100% de
eluyente B en el minuto 3, permanece constante hasta el minuto 7 y es ajustado otra vez a 70% del eluyente
A entre el minuto 7 y el minuto 8. Después de 5 minutos de tiempo de equilibrio, comienza la préxima
carrera. La tasa de flujo del eluyente es 0,2 mL/min y la temperatura de la columna del horno se establecid
a 30°C. La deteccion se realiz6 en modo negativo o positivo, dependiendo de las propiedades del analito.
Los limites de cuantificacion varian entre 0.100 y 0.050 ug/L, segun el grado de contaminacion de la
muestra.
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La eficiencia de eliminacion de los tratamientos 1 y 2 se midio teniendo en cuenta las concentraciones de
compuestos farmacéuticos en la entrada y salida de cada tratamiento, ademas de la eficiencia global del

sistema acoplado.
Ci—Ce 100
= — %
T TG

Ecuacién 5. Eficiencia

Donde

&: Eficiencia de eliminacidn de un compuesto farmacéutico
Ci : Concentracion a la entrada de un tratamiento
Ce : Concentracion a la salida de un tratamiento
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Funcionamiento General de los acoples

La Tabla 5, presenta el comportamiento de los acoples tecnolégicos evaluados para los parametros in situ.

Tabla 5. Pardmetros fisicoquimicos medidos al finalizar cada tratamiento de los acoples.

Parametros Unidades Efluente Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento
PTAR-C 1-1 (MA) 1-2 (EF) 2-1 (EF) 2-2 (MA)
pH Unidades 7,09 7,86 8,60 8,33 7,33
Oxigeno Disuelto mg/L 0,90 4,38 6,83 8,50 2,02
Conductividad ps/cm 469,00 628,40 607,40 612,20 641,70
Hierro total mg/L 2,91 1,67 1,35 2,67 1,27
Fe 2 mg/L 0,85 0,38 0,24 0,31 0,13
Fe 3* mg/L 2,06 1,29 1,11 2,36 1,14
DQO mg O./L 298,90 223,59 110,62 247,80 226,28
Aleatndad g cacos L 0,00 0,00 8,80 0,00 0,00
Alcalinidad total mg CaCOs/L 187,00 127,16 105,60 165,00 112,64
H20> mg/L 0,00 0,00 2,00 2,00 0,00

MA= Microalgas
EF= Electro-oxidacion
Fuente: elaboracion propia.

8.1.1 pH y Alcalinidad

|Los experimentos se trabajaron con un pH cercano a la neutralidad, debido a que, el efluente de la PTAR-
Canaveralejo presentd un pH de 7,09 unidades (Tabla 5). Dentro de los procesos de electro-oxidacion, se
incluye el electro-Fenton, basado en la reaccion de Fenton. Este proceso requiere de un pH 6ptimo entre
2,8 a 3,5 unidades, dado que en condiciones alcalinas existe el riesgo de que los hidroxidos férricos puedan
precipitar, lo que resultaria en una disminucion de la eficiencia de oxidacién. Para ello se deben emplear
reactivos que acidifique el medio, puesto que una de las principales preocupaciones de las reacciones de
electro-oxidacion es su baja tolerancia a las variaciones de pH. Sin embargo, realizar este cambio en el pH
no seria econémicamente viable, dado a la gran cantidad de reactivos necesarios para acidificar y
posteriormente neutralizar el efluente, por lo que se debe realizar la adicion de agentes quelantes solubles
con actividad fotocatalitica, que pueden formar complejos de hierro estables incluso en condiciones
alcalinas (Jiménez-Bambague et al., 2023).

Considerando que el efluente contaba con una concentracion de hierro residual, y ante la presencia de
sustancias humicas en las aguas residuales, las cuales pueden actuar como agentes quelantes, es posible que
el proceso de electro-oxidacion haya ocurrido bajo las condiciones de pH evaluadas. En un estudio realizado
por Jiménez-Bambague et al., (2023) con foto-fenton y electro-fentonalcanzaron eficiencias de eliminacion
del 53,3% y 99,9% con un pH que oscild entre 6,98 y 7,63 unidades, igualmente Oturan, (2021) mediante
una revision bibliografica not6 que el proceso de electro-oxidacién se puede aplicar en un rango de pH de
3 a 11 unidades sin una pérdida significativa en la eficiencia de oxidacion, condiciones de pH similares a
las del presente estudio. Asimismo, el rango 6ptimo de pH para favorecer la actividad algal se encuentra
entre 7 a 9 unidades (Beltran-Rocha et al., 2017; J. Wang et al., 2023).

En la Tabla 5 se puede observar que en los dos acoples aumento el pH respecto a la condicidn inicial del
efluente de la PTAR-Canaveralejo, en donde el pH de este es cercano a neutro con un valor de 7,09 unidades
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y aumentan entre 1,03 a 1,21 veces el pH en los diferentes tratamientos, este comportamiento se da en el
tratamiento con las microalgas, debido a la captacion de nutrientes y fijacion fotosintética de CO,, esta
ultima consiste en disociar el CO; disuelto en el medio, el cual le proporciona el carbono necesario para el
crecimiento de las microalgas, lo que disminuye la concentracion de CO- en el medio y asi dar lugar a un
ligero aumento del pH (Beltran-Rocha et al., 2017), sin embargo, también se puede presentar un
disminucién en la alcalinidad dado al consumo de carbonatos y bicarbonatos por las microalgas durante su
crecimiento, como fuente de alimento o para reacciones celulares (Garcia-Galén et al., 2018).

Después de la electro-oxidacion el pH se elevé hasta un valor de 8,3 y 8,6 unidades en el T1-2 'y T2-1
respectivamente, lo cual puede estar asociado a la liberacién de iones OH" de la reaccién del H,O, y Fe?*,
gue posiblemente no reaccionaron con los contaminantes presentes en la muestra (Beltrdn-Rocha et al.,
2017; Miranda Mosquera et al., 2022; J. Wang et al., 2023). Es de resaltar que los valores de pH obtenidos
en el proceso de electro-oxidacion a pH circumneutral se encuentran entre los rangos de 4 a 9 unidades
sugeridos por algunos autores para alcanzar altas eficiencias de eliminacion de los compuestos a evaluar
(Cruz del Alamo et al., 2021; Ozcan et al., 2008).

Respecto al comportamiento de la alcalinidad, se observa una relacién entre el pH de 8,6 unidades y la
alcalinidad a la fenolftaleina de 8,80 mgCaCOs/L en el tratamiento 1-2, de acuerdo con Chacén, enel (2017)
pH superiores a 8,3 unidades permiten realizar la medicién de alcalinidad a la fenolftaleina, la cual brinda
informacién sobre las especias de hidroxidos, carbonatos y bicarbonatos presentes en el medio, esta
alcalinidad puede relacionarse con la posible la presencia de los iones OH" producidos en el catodo como
resultado de la 6xido-reduccion del agua.

Teniendo en cuenta los valores obtenidos para este parametro en ambos acoples, es posible infiere que
ambos alcanzan condiciones ideales para cada uno de sus tratamientos, pues al encontrarse en un rango
entre 7 'y 9 unidades, se infiere que la actividad algal se encuentra favorecida puesto que es el rango 6ptimo
de pH para este tipo de organismos (Beltran-Rocha et al., 2017; J. Wang et al., 2023), de igual manera el
proceso de electro-oxidacién no se veria afectado de manera negativa entre este rango de pH, gracias a los
agentes quelantes presentes en el medio. Ademas, el efluente obtenido por ambos acoples no afectaria en
términos de pH al receptor natural, es por ello que ambas configuraciones serian una buena opcion para el
tratamiento del agua residual de la PTAR-Cafiaveralejo, en términos de pH y alcalinidad.

8.1.2 Oxigeno disuelto y H;0;

En la tabla 5, el oxigeno disuelto en los diferentes tratamientos aumento, asociado a la alimentacién
constante de aire por medio de las bombas eléctricas empleadas. Este parametro es importante para la
formacion de H2O; en el proceso electro-oxidacion a pH circumneutral (ecuacion 6), e influye en la cantidad
de OH" presentes en la muestra (ver ecuacién 1), los cuales se encargan de oxidar los contaminantes (Y.
Wang et al., 2017). De acuerdo con los resultados de la tabla 5, se evidencia una mayor concentracion de
oxigeno disuelto de 6,83 y 8,50 mg/L en los T 1-2 y T 2-2, respectivamente, posiblemente porque se dio
lugar a una saturacion de este en el medio, aun cuando se daba una reduccion del oxigeno disuelto a H2O..

0, +2H? +2e” > H,0,
Ecuacién 6

Del mismo modo en la configuracion de las microalgas se alcanz6 una concentracion de oxigeno disuelto
en el T 1-1 de 4,38 mg/L, este aumento respecto a la concentracion inicial del efluente de la PTAR-
Cafiaveralejo se da debido a la actividad fotosintética de las microalgas. Este valor de oxigeno disuelto se
mantuvo por debajo de valores inhibitorios para las microalgas (< 25 mg/L) (Rodero et al., 2018). Sin
embargo, para el T 2-2 se presentd una disminucion de oxigeno disuelto en el medio alcanzando una
concentracién de 2,02 mg/L, posiblemente en el proceso de electro-oxidacion pudo haber un consumo del
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oxigeno disuelto asociado a la produccion de peroxido de hidrogeno (ecuacion 6), no obstante se observa
que en el sistema algal la concentracion de oxigeno disuelto es relativamente baja, esto puede estar
relacionado a un error en la medicidn, considerando que se tomd un solo dato para cada muestra por lo cual
no fue posible verificar esta condicion. También pudo estar asociado a una baja actividad fotosintética dada
a la hora que se tom¢ la muestra (3-4 pm), lo cual también pudo ocasionar una disminucion en el pH.

8.1.3 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica acelera la transferencia de electrones en el medio, por lo que beneficia los
procesos de electro-oxidacion (Miranda Mosquera et al., 2022). Es por ello que se hace necesario emplear
un electrolito de soporte, los méas utilizados son el sulfato de sodio (Na2SO4) y el cloruro de sodio (NaCl)
especialmente en las soluciones con poca conductividad eléctrica, sin embargo, en el tratamiento de aguas
residuales, no se considera necesario emplear estos electrolitos para aumentar la eficiencia del tratamiento
puesto que generalmente las aguas residuales presentan la conductividad suficiente para el movimiento de
electrones, lo cual el empleo de estos electrolitos solo generarian un costo adicional (Jiang & Zhang, 2007;
Nidheesh & Gandhimathi, 2012).

Por lo anterior y dada a la concentracion inicial de la conductividad eléctrica (469 uS/cm) del efluente de
la PTAR- Cafiaveralejo fue suficiente para el movimiento de electrones, por lo cual no se consider6
necesario emplear un electrolito de soporte. De acuerdo con un estudio realizado por Echeverri S, (2011),
el efluente de la PTAR-Cafaveralejo se caracteriza por tener una buena conductividad dada a la presencia
de iones como el sodio (Na*), el magnesio (Mg*?) y el calcio (Ca*?). A pesar de que existen diversos estudios
que reportan el uso de electrolitos para beneficiar el proceso de electro-oxidacion, también existen otros
gue no consideran necesario el empleo de estos, a causa de que algunos autores al agregar NaCl presentan
una disminucion en la tasa de eliminacion de la DQO por los estados de oxidacion mas altos de las especies
de cloro electrogeneradas que conducen a cloritos, cloratos y posiblemente percloratos. Estos compuestos
inorganicos no son efectivos en la oxidacion de compuestos organicos y pueden conducir a una baja
concentracién superficial de radicales hidroxilos (OH") disponibles para la oxidacién organica (Aquino et
al., 2011)

El comportamiento de este parametro al finalizar cada reaccion con electro-oxidacién a pH circumneutral
fue mayor que del efluente de la PTAR-Cafaveralejo alcanzando valores de 607 y 612 uS/cm para el
tratamiento 1-2 y 2-2 respectivamente, los cual posiblemente se asocia a un aumento en la concentracion
de las especies idnicas (Na*, Mg*?, Ca*?, OH;", OH", NO.~, NOs~, NH.*, CI, PO+, Fe?*y Fe®) presentes en
el agua residual como generadas en la reaccion electro-oxidacion , por ejemplo Fe?, Fe?, Na*, Mg*?y Ca*?
son especies presentes en efluente de las PTAR-Cafaveralejo (Echeverri Sanchez, 2011; Jiménez-
Bambague et al., 2023), OH," y OH" son especies electrogeneradas por el proceso electro-oxidacion (ver
ecuacion 1y 7), de acuerdo con Ganzenko et al., (2020) y Sirés et al., (2007), el nitrégeno organico presente
en las aguas residuales tiende a ser eliminado y liberado por la mineralizacion de compuestos organicos en
forma de NO:, NOs y NH.". La presencia de estos y otros compuestos inorganicos contribuye
directamente a un aumento en la conductividad de las aguas residuales (Vidal et al., 2016).

OH + H,0, — H,0 + HO, Ecuacién?

Khatri et al., (2018) descubrieron que al variar la conductividad eléctrica entre 125 a 2000 ps/cm no se
observo un efecto significativo en la remocion de contaminantes mediante un proceso de electro-oxidacion,
lo cual nos hace inferir que la adicidn de electrolitos de soporte al agua residual evaluada no incrementaria
la eficiencia de remocidn de los compuestos farmacéuticos.

En el caso de los tratamientos con las microalgas se presentd las mayores concentraciones de conductividad
eléctrica de 628 (T 1-1) y 612 uS/cm (T 2-2), segun Brito et al., (2013) el aumento de la conductividad en
un cultivo de microalgas se encuentra relacionado con el crecimiento de la densidad poblacional del mismo,
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ya que estas pueden acumular y metabolizar sales minerales, las cuales se encuentran compuestas por iones
de cloruros, sulfatos y carbonatos, entre otros; lo que aumenta su conductividad eléctrica a medida que
crecen, como se menciond en la metodologia el inoculo empleado en el tratamiento no era puro y fue
extraido de una lago del cual las microalgas pudieron extraer y acumular estas sales minerales. Asimismo,
la acumulacién de estos iones en la estructura celular de las microalgas es un mecanismo de adaptacion a
ambientes con alta salinidad o altos niveles de nutrientes (Fox & Zimba, 2018; Q. Li et al., 2022).

Otra de las posibles razones por las que se dio este aumento de la conductividad eléctrica en ambos
tratamientos con las microalgas, se debi6 a la actividad fotosintética de las mismas, la cual dio lugar a la
acumulacion de especies idnicas como los OH', generando el aumento de este parametro en la solucién
(Beltran-Rocha et al., 2017).

8.1.4 Hierro total, ion ferroso Fe?* e ion férrico Fe3*

En el proceso de electro-oxidacion a pH circumneutral es importante emplear catalizadores, los cuales
mejoran el desempefio del proceso y reducen el tiempo de electrolisis (Aquino et al., 2011; Miranda
Mosquera et al., 2022). En este estudio se empled como sustancia catalizadora el hierro residual del proceso
de coagulacion realizado en la PTAR-Cafiaveralejo, el cual se encuentra presente en el efluente de la misma,
con una concentracion inicial de hierro total de 2,91 mg/L, 0,85 mg/L de Fe?*y 2,06 mg/L de Fe** (Tabla
5), ademaés se emplearon los electrodos dopados de diamante de boro (BDD en inglés), en vista de que el
boro tiene una mayor afinidad por el hierro, lo que facilita la adsorcion del Fe?* en la superficie del
electrodo, aumentando la eficiencia de la reaccién y reduciendo la cantidad necesaria de hierro total, Fe?*
y Fe®* para lograr una buena degradacion (Aquino et al., 2011).

Como se puede observar en la tabla 5, en los tratamientos con electro-oxidacion a pH circumneutral la
concentracién de estos tres parametros disminuyen, para el hierro total se alcanza concentraciones de 1,35
y 2,67 mg/L después de los tratamientos T 1-2 y T 2-1 respectivamente. Con relacion al ion ferroso (Fe?)
y férrico (Fe®*), se registr6 una diminucion obteniendo concentraciones de 0,24 mg/L y 1,11 mg/L,
respectivamente, después de la aplicacion del tratamiento T 1-2 y para el T 2-1 las concentraciones fueron
de 0,31 para el ion Fe?* y 2,36 mg/L para el ion Fe**; de acuerdo con Bounab et al., (2015) el hierro puede
ser adsorbido por los electrodos BDD, los cuales tiene la capacidad de adsorbe diferentes iones y metales
pesado presenten en el medio, lo cual puede afectar la eficiencia del proceso ya que los sitios activos en los
electrodos podrian saturarse con estos iones y metales, reduciendo asi su capacidad para absorber los
radicales hidroxilos los cuales son necesarios para la eliminacion de los compuestos farmacéuticos, es por
ello que se hace necesario realizar un lavado a estos electrodos, igualmente, Jiménez-Bambague et al.,
(2023) identifico iones cloruro (CI7) que tenian una concentracién promedio de 49,8 mg/L en el efluente de
la PTAR-Canfaveralejo, estos iones suelen reaccionar con Fe**y con los radicales OH, en ese sentido, si el
hierro en las aguas residuales formaba complejos con otras sustancias (por ejemplo: iones cloruro y sulfato)
es posible que hubiera una menor cantidad de hierro disponible.

Otra de las razones por las que se puedo presentar reduccion en el parametro es debido a que se posee un
pH superior a 8,30 unidades, generando posiblemente la precipitacion de una pequefia concentracion de
Fe*" (Krishnan et al., 2022; Miranda Mosquera et al., 2022). No obstante, como bien se menciond
anteriormente, la reaccion de electro-oxidacién con electrodos BDD, genera radicales gracias a la
interaccion del peréxido de hidrégeno (H20>) con el hierro en estado de oxidacion Fe?* (ver ecuacion 1),
posteriormente se puede dar lugar a otras reacciones como la creacién de nuevos iones ferrosos por la
reduccion de los iones férricos (Fe**) obtenidos como producto (anterior reaccién) junto con un exceso de
peréxido de hidrégeno, permitiendo que se presente la renovacion de Fe?* (ver ecuacion 2), es por ello que
el proceso puede darse a una baja cantidad de Fe?* debido a que se regenera continuamente en el propio
proceso (He & Zhou, 2017; Jiménez-Bambague et al., 2023; Olvera-Vargas et al., 2021).
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Igualmente, en los tratamientos con las microalgas se evidencia un descenso en la concentracién de hierro
total de 1,67 y 1,27 mg/L para los tratamientos T 1-1 y T 2-2 respectivamente, asimismo para el ion ferroso
(Fe?) y férrico (Fe®") se llegaron a concentraciones de 0,38 y 1,29 mg/L respectivamente parael T 1-1y
0,13 y 1,14 mg/L respectivamente para el T 2-2 (tabla 5). De acuerdo con Garcia-Galan et al., (2019) y
Schwarz et al., (2017) durante el cultivo de las microalgas se presentan dos situaciones que dan lugar al
declive de la concentracion de hierro presente en el medio como ion férrico (Fe**) e ion ferroso (Fe?*), la
primera es que en un medio a pH circumneutral, la forma de iones férricos es termodinamicamente mas
estable y posee una solubilidad muy baja, generando que los iones férricos precipitan en forma de 6xidos o
hidroxidos insolubles.

Por el contrario, los iones ferrosos poseen una mayor solubilidad, pero estos iones son termodinamicamente
inestables y se oxidan facilmente a iones férricos dando lugar nuevamente a su precipitacion. La segunda
situacion se debe a el empleo de hierro por parte de las microalgas, ya que este es un micronutriente esencial
para el crecimiento de estos organismos y lo utilizan en la fotosintesis, el consumo de nitrégeno, la sintesis
de clorofila, la respiracion y en las actividades celulares y metabdlicas de las microalgas. En particular, el
hierro juega un papel importante en el sistema de transporte de electrones y ayuda en la captacién de luz y
la fijacion de carbono.

8.1.5 DQO

De acuerdo con la tabla 5 la DQO del efluente de la PTAR-Canaveralejo fue de 298,90 mgO./L, esta
concentracién disminuye por el paso de cada tratamiento llegando alcanzar concentraciones de 110,62 y
226,28 mgO-/L en el acople del tratamiento 1 (microalgas y electro-oxidacién ) y tratamiento 2 (electro-
oxidacién y microalgas) respectivamente, las eficiencias de remocién para la DQO de manera global para
cada acople fue del 63,0% para T-1 y del 24,3% para el T-2, esta reduccion se pudo dar debido a la
eliminacion de compuestos organicos e inorganicos presentes en el medio.

En los tratamientos con electro-oxidacion se obtuvieron eficiencias (ecuacion 5) de eliminacién para la
DQO del 51% para el tratamiento 1-2 y del 17% para el tratamiento 2-1. Por otro lado, se puede evidenciar
bajas eficiencias (<30%) en la eliminacion de la DQO para el tratamiento 2-1, lo cual puede estar
relacionado al consumo del H,O; por diferentes reacciones parasitarias, las cuales en el tratamiento 1-2
pudieron ser mitigadas por el pre-tratamiento con las microalgas. Otra opcidn pudo ser la interferencia en
la medicién de este parametro por la electrogeneracién de H.O- en el medio, segin Anotai et al., en el
(2010) y Rangel et al. en él, (2022), cuanto mayor sea la concentracion de perdxido de hidrdégeno en la
solucion, mayor serd la concentracién de DQO. Sin embargo, se presentaron bajas concentraciones H0-
en los ensayos, no obstante, estas concentraciones pudieron estar en constante reaccion con los compuestos
presentes el agua residual de la PTAR-Cafaveralejo como carbonatos, bicarbonatos, cloruros, fosforo,
sulfatos y sulfuros, generando esta interferencia en la medicion de la DQO.

Para los tratamientos con las microalgas se obtuvieron bajas eficiencias de eliminacion de DQO, en el
tratamiento 1-1y 2-2, con eficiencias del 25y 9%, respectivamente, lo cual se present6 por la baja biomasa
generada de las microalgas dando lugar a una baja eficiencia de eliminacién por medio de mecanismo
empleados por estos organismos como la adsorcién, bioacumulacion y biodegradacion de los compuestos
organicos e inorgénicos presentes en el medio, ya que en un estudio realizado por Escapa et al., (2016)
donde se evallan tres cepas de microalgas, se demostro que la productividad de la biomasa es compatible
con la eliminacion de nutrientes de las aguas residuales, es decir, que a una mayor concentracion de biomasa
mayor sera la eliminacién de compuestos en la solucion.

8.2 Comportamiento de parametros fisicoquimicos durante el tiempo de electrolisis en el proceso de
electro-oxidacion

Durante el proceso de electro-oxidacion a pH circumneutral se realizé la medicién de peroxido de
hidrégeno, pH, oxigeno disuelto y conductividad eléctrica. La concentracion del perdxido de hidrégeno
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(H202) se midié cada 5 minutos durante el tiempo de electrolisis, los resultados se pueden apreciar en la
grafica 1. Por otra parte, los parametros de oxigeno disuelto, pH y conductividad se midieron cada 20
minutos durante el tiempo de electrolisis. El comportamiento de estos parametros para los tratamientos de
electro-oxidacion (T 1-2y T 2-1) se puede apreciar en la grafica 2, 3y 4.

En la grafica 1 se puede observar que la produccion de H,O; inicia con una concentracion de 0,5 mg/L
después de los 10 minutos de electrolisis para el tratamiento 2-1 y a los 15 minutos en el tratamiento 1-2.
La concentracion de H,O, para ambos tratamientos se logra estabilizar durante unos minutos en una
concentracién minima de 0,5mg/L, no obstante, se observo un aumento a través del tiempo alcanzando una
concentracién de 2 mg/L en el minuto 25 y el minuto 40 para el T 2-1 y T 1-2 respectivamente, y
volviéndose a equilibrar la formacién minuto 30 en el T 2-1'y minuto 45 para el T 1-2. Estas concentraciones
constantes se deben a que se llega a un equilibrio entre la formacion y el consumo H,0,. De acuerdo con
diferentes estudios, la concentracion de H,O,aumenta durante la electrélisis hasta alcanzar un determinado
valor, a partir del cual permanece aproximadamente constante (Miranda Mosquera et al., 2022; Moraleda
et al., 2020). La degradacion del peréxido de hidrogeno en el proceso electro-oxidacion puede ocurrir
debido a varias razones como la reduccién del cadtodo en agua y oxidacion en el &nodo en oxigeno (Almomani
& Baranova, 2013; Moraleda et al., 2020; Plakas et al., 2013).

H,0, + 2H* + 2e¢~ - 2H,0 Ecuacion 8

2H,0, + (Luz) - 2H,0 + 0, Ecuacion 9

Gréfica 1. Comportamiento del peroxido de hidrdgeno en el tiempo durante el proceso de electro-oxidacion a pH
circumneutral.
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Fuente: elaboracion propia.

Es de resaltar que la medicion del H,O, al ser realizada con las tiras de ensayo 0,5 - 25 mg/l H20> MQuant™,
MERCK), nos genera un mayor grado de inexactitud y poca precision en el valor medido, sin embargo, es
una estimacion de la electrogeneracion. El perdxido de hidrégeno guarda una gran relacion con el oxigeno
disuelto de forma inversa, es decir que hay un incremento en la concentracién de H.O- cuando el oxigeno
disuelto disminuye después de los 40 minutos de electrolisis (grafica 2), puesto a que el oxigeno se reduce
en el catodo y se da la méxima electrogeneracion del peroxido de hidrégeno.
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Gréfica 2. Comportamiento del oxigeno disuelto en el tiempo durante el proceso de electro-oxidacién a pH
circumneutral.
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Fuente: elaboracion propia.

Durante el proceso de electrolisis podemos observar que el pH para ambos tratamientos alcanza un valor
maximo aproximado de 9,10 unidades antes del minuto 40 (grafica 3), posteriormente se da una
disminucidn del pH después de alcanzar su maximo valor, lo cual se debié a una mayor concentracién de
H.0; en la solucién como se puede observar en la grafica 1, Mufioz & Sanabria, (2015), demuestran en su
estudio que los acidos himicos y falvicos se suelen caracterizar por ser agentes quelantes naturales, lo
cuales poseen la propiedad de eliminar metales pesados y de regular el pH del medio en el que se encuentren
presentes. De igual manera, en la grafica 3 se logra evidenciar que la curva del T 1-2 presenta un pH mayor
que el T 2-1, debido al pre-tratamiento con microalgas las cuales por medio de la fotosintesis dan lugar a
iones OH" aumentando su concentracion en la solucion (Beltrdn-Rocha et al., 2017).

Gréfica 3. Comportamiento del pH en el tiempo durante el proceso de electro-oxidacién a pH circumneutral.
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Fuente: elaboracién propia.

Jiménez-Bambague et al., (2023) reporta la presencia de iones COs?>" y POs* en concentraciones entre 99
al53 mgCaCOs/L y 1,9 a 3,9 mg/L respectivamente en el agua residual de la PTAR-Cafaveralejo, estos
pueden reaccionar con BDD(OH") y dar lugar a la formacion de aniones radicales COz™ , y POs*™ (ver
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ecuacién 10, 11, 12 y 13). Posteriormente, estos pueden reaccionar con otro anion de la misma especie, y
generar oxidantes como percarbonato (C,O¢* ) y perfosfato (P .0s*), que también podria contribuir al
aumento del pH en el medio, de acuerdo con que compuestos reaccione, como a la eliminacion de
contaminantes (Araujo et al., 2022; Carolina Espinoza et al., 2021).

CO%~ + BDD(OH®) - CO3* + OH™  Ecuacion 10

CO3° + CO3* - C,052 Ecuacién 11

PO;~ + BDD(OH®) - PO;z~" + OH™ Ecuacion 12

P03~ + POZ™* - P,03 Ecuacion 13
Del mismo modo que los anteriores iones mencionados en el efluente se presenta el ion SO4> el cual puede
reaccionar con BDD(*OH), generando la formacidn del anién SO4~, que pueden reaccionar con otro anion
de la misma especie, y generar oxidantes como el persulfato (S.0s*"), segin Aradjo et al., (2022), los
oxidantes que se derivan de los iones sulfato (ecuacion 14 y 15) se distinguen por sus ventajas sobre el OH",

estas ventajas incluyen tiempos de vida mas largos (30—40 ps frente a 1 ps), oxidante fuerte con potencial
estable en valores de pH amplios y el grupo funcional O—O en S,0 g>~ siendo muy reactivo.

S04~ + BDD(OH®) —» SO;* + OH™ Ecuacion 14

SO;* + SOz — S,0%~ Ecuacién 15

Gréfica 4. Comportamiento de la conductividad el tiempo durante el proceso de electro-oxidacién a pH
circumneutral.
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Fuente: elaboracion propia.

En la grafica 4 se observa que el T 1-2 presenta inicialmente una mayor conductividad eléctrica respecto al
T 2-1, debido al pre-tratamiento con microalgas puesto que con su actividad fotosintética contribuyen a la
generacién y acumulacion iones OH en el medio, del mismo modo estas aportan sales minerales
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compuestas por iones cloruros, sulfatos y carbonatos, acumuladas en su estructura u obtenidas de la
metabolizacion lo que conlleva al aumento de este parametro (Beltrdn-Rocha et al., 2017).

De acuerdo con la grafica 4 en el T 2-1 se da un aumento de la conductividad eléctrica de 469,0 a 628,40
uS/cm a los 20 minutos de electrolisis, debido a la presencia y produccion de especies ionicas tales como
Na*, Mg*, Ca*?, OH;", OH", NO:", NOs-, NH4*, CI', PO+*", Fe?*y Fe®, como bien se mencion6 en el item
8.1.3 varias de estas especies ionicas se encontraban disueltas en el efluente de la PTAR-Cafaveralejo y
otras fueron generadas en el proceso de electrolisis, de acuerdo con las ecuaciones 1, 2 y 3. Otro de los
factores que contribuyen a un aumento de este parametro es el tiempo de electrdlisis, pues un mayor tiempo
permite una elevada generacion de estas especies ionicas en la solucion (Miranda Mosquera et al., 2022).
Igualmente, autores como Bensalah et al., (2013) y Oturan, (2021) reportan que el aumento gradual de la
conductividad durante el proceso electro-oxidacion confirman la mineralizacion de la materia orgéanica,
especialmente la transformacion del nitrogeno organico en nitrato, nitrito y amonio, aunque estos
parametros no se lograron medir por cuestiones técnicas y de presupuesto, se cree que esta mineralizacion
y trasformacidn del nitrégeno se pudo presentar en los ensayos.

8.3 Comportamiento del crecimiento microalgal.

Para los tratamientos con microalgas se realizo el conteo celular los primeros 3y los 2 Gltimos dias (1, 2,
3, 6y 7) del montaje experimental, el dia 4 y 5 no se realiz6 conteo celular debido al cierre de la universidad
por ser fin de semana y por las medidas sanitarias a causa de a la pandemia, con el fin de conocer el
comportamiento del inoculo mixto sobre los compuestos organicos e inorganicos presentes en el medio
(gréfica 5), en donde se hace una comparacion entre los dos tratamientos con microalgas y un blanco. En
esta se observa que a la tres graficas presentan un comportamiento similar, asimismo en los tres ensayos se
evidencia un crecimiento exponencial en el primer dia del tratamiento, sin embargo, los ensayos del T 1-1
y T 2-2 no llegan a superar el crecimiento celular del blanco, pues teniendo en cuenta el punto de maximo
de crecimiento celular de cada ensayo, el blanco llego alcanzar una densidad de 3,3E*> C&l/mL respecto a
los tratamientos 1 y 2 que fueron de 2,23E* y 2,15E*® Cél/mL respectivamente, lo cual plantea que la
calidad del agua puede ocasionar un impacto sobre la actividad algal.

En los ensayos T 1-1 y T 2-2 se observa que en los dos primeros dias se presenta una fase exponencial
seguida inmediatamente de una fase de alarma relacionada a estados de estrés y torsion los cuales fueron
inducidos por los compuestos organicos e inorganicos presentes en el medio, como los compuestos
farmacéuticos presentes en el efluente de la PTAR-Cafaveralejo, segin Moro et al., 2014 y J. Q. Xiong
et al., 2016, compuestos como ibuprofeno y carbamazepina pueden inducir respuesta de estrés en las
microalgas, los cuales de acuerdo con sus concentraciones pueden llegar a ser nocivas y generar un dafio
crénico en la especie, ademas de poder generar un estrés oxidativo en estos organismos, que se da debido
a un aumento en la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS) como los radicales OH*, radicales
superoxido (O ) y H:O: . Estas especies ademas de producir un estrés oxidativo en las microalgas pueden
ocasionar el dafio de los organulos celulares junto con la inhibicion de los fotosistemas, asimismo, el dafio
oxidativo también puede provocar el desmontaje del ficobilisoma y la inhibicién de la traduccion de
proteinas, lo que resulta en la muerte celular (Castillo, 2020; Jiménez-Bambague et al., 2022).
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Gréfica 5. Evolucion del crecimiento microalgal de inoculo mixto durante 7 dias
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Fuente: elaboracion propia.

Estos estados hacen que las microalgas reaccionen a un declive en su vitalidad, debido a la disminucién de
varias funciones fisiologicas, tales como el funcionamiento de la fotosintesis, transporte y acumulacién de
metabolitos y/o absorcion y translocacion de iones. De acuerdo con Varela, (2010), si el estado de estrés
genera una activacion o un estimulo en la especie y se puede considerar como un elemento positivo para el
desarrollo del organismo este tipo de estrés se le denomina eu-estrés, si, por el contrario, este estado le
genera un dafio irreparable a la especie se le conoce como dis-estrés.

En este caso se logra observar en la gréafica 5 que las microalgas se encuentras expuestas a un eu-estrés,
dado a que se presentan las diferentes fases inducidas por el estrés, después del estado de alarma o también
conocido como sindrome de alarma general las microalgas, en el tercer dia optan por un estado de
resistencia o adaptacion, en el cual se comienza a dar una reactivacion de los procesos funcionales afectados
en la fase de alarma. Posteriormente, al estar expuestas a un largo periodo de estrés las microalgas
experimentan una fase de agotamiento en los dias 4, 5y 6 del tratamiento lo que muestra la manera en que
la fisiologia y vitalidad se pierden progresivamente, sin embargo, en el séptimo dia las especies de algas
presentes en ambos tratamientos muestran la Ultima fase de regeneracion dada a una adaptacion o
eliminacion del estrés presente en el medio lo cual conlleva a la regeneracién y ajustes de nuevos estandares
fisioldgicos por parte de las microalgas, por ende se ve un aumento en el crecimiento celular para los dos
tratamientos (Arteaga Paz, 2022; Martinez Leiva, 2021).

Diferentes estudios reportaron inhibicion y estados de alarma en el crecimiento de las microalgas al tratar
compuestos farmacéuticos con altas concentraciones, por ejemplo J. Q. Xiong et al., 2016 obtuvieron una
inhibicion del 97% con la especie Scenedesmus obliquus con una concentracion de 200 mg/L de
carbamazepina, resultados similares consiguieron Moro et al., 2014 con Scenedesmus rubescens dando
lugar a la inhibicién en fase exponencial del crecimiento celular de la microalga con una concentracion de
ibuprofeno de 1000 pg/L y Jiménez-Bambague et al., 2022 con una concentracion de 1000 pg/L y 16000
ug/L de ibuprofeno con Parachlorella kessleri. Sin embargo, estas especies de microalgas pueden presentar
altas eficiencias de eliminacion de estos compuestos farmacéuticos en concentraciones mas bajas, los cuales
llegan alcanzar concentraciones promedio entre 75 y 4500 ng/L en aguas residuales domesticas o
municipales (Matamoros et al., 2015, Madera-Parra et al., 2018, Jiménez B et al., 2020).

Por el contrario, el blanco presenta las tipicas fases de crecimiento discontinuo, después de su fase
exponencial presenta una ligera fase estacionaria durante el segundo dia, para posteriormente al tercer dia
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experimentar un nuevo aumento de su crecimiento celular (otra fase de crecimiento exponencial) y
finalmente su fase de muerte, dado al posible agotamiento de los recursos en el medio, ya que ningin ensayo
fue retroalimentado, no obstante, esta segunda fase de crecimiento se puede asociar con diferencias de
comportamiento del consocio de microalgas presentes en el medio (Prieto M et al., 2020), recordando que
el cultivo usado en los tratamientos fue mixto.

8.4 Eficiencias de eliminacién de los compuestos farmacéuticos

En la tabla 6 se observar el informe entregado por Technologiezentrum Wasser-TZW, donde 13 de los 22
farmacos de interés se encontraron por encima del limite de cuantificacion en el efluente de la PTAR-
Cafaveralejo, clasificados en antiepilépticos, hipolipemiantes, analgésicos, antiinflamatorios,
vasodilatadores y tranquilizantes, para cada compuesto se determinaron las concentraciones iniciales y
finales en cada tratamiento de electro-oxidacion a pH circumneutral y microalgas, asi como las eficiencias
de eliminacion que se evidencian en la tabla 7, 8, 9 y 10, ademas de la eficiencia global por acople. Es de
resaltar que no se puede aseverar la ausencia de los compuestos por debajo del limite de cuantificacién que
es de 0,02 pg/L en el agua residual debido a que estos pueden tener concentraciones inferiores a este limite
y por lo tanto no alcanzan a ser detectados.

Tabla 6. Concentracién de los compuestos farmacéuticos al inicio y fin de cada tratamiento

Farmacos Efluente PTAR-C T 1-1(MA) T1-2(EO) T2-1(EO) T2-2(MA)
Bezafibrato <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Carbamazepina 0,26 0,17 0,061 0,2 0,12
Carbamazepina-Diol 15 11 0,93 0,96 0,99
Acido clofibrico <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Diazepam <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Diclofenaco 0,7 0,33 1,2 0,49 0,19
Etofibrato <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Fenofibrato <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Acido fenofibrico 11 0,47 0,35 1,2 0,77
Fenoprofeno <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Gabapentina 1,4 0,94 0,43 1 0,81
Gemfibrozilo 3,9 2,4 0,84 19 19
Ibuprofeno 5,9 0,13 0,031 51 0,058
Indometacina <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Ketoprofeno 0,27 0,38 0,26 0,23 0,3
Lamotrigina 0,2 0,27 0,24 0,16 0,37
Naproxeno 26 13 1,6 10 8,3
Oxazepam <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Paracetamol 150 <LOQ <LOQ 86 0,15
Pentoxifilina 0,064 0,046 0,026 0,05 0,027
Primidona <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Venlafaxina <LOQ <LOQ <LOQ 0,024 0,02

Unidades= pg/L

<L OQ= Concentracién menor al limite de deteccién
EO= Electro-oxidacion a pH circumneutral

MA= Microalgas

Fuente: elaboracién propia.

47



Como se explicd anteriormente el compuesto venlafaxina no se detect6 en el efluente de la PTAR-
Cafiaveralejo ni durante el tratamiento 1, que consta de un pre-tratamiento con microalgas y posteriormente
de un proceso electro-oxidacion a pH circumneutral, no obstante durante el tratamiento 2 se cuantifica un
valor de 0,024 pg/L al terminar el proceso con electro-oxidacion a pH circumneutral y después del pos-
tratamiento con microalgas se encontrd una concentracion de 0,020 pg/L de este compuesto, lo cual indica
gue la venlafaxina si se encuentra presente en el efluente, sin embargo no fue detectada en el tratamiento 1
y en el efluente de la PTAR-Cafiaveralejo debido a que su concentracion se encontraba cercana al limite de
cuantificacion y a que la técnica analitica usada posee un rango del 20 a 30% de incertidumbre, por ende
esta variacion no es significativa.

Asimismo, se evidencia en la tabla 6 la disminucion en la concentracion de los compuestos farmacéuticos
después de los tratamientos empleados. Algunos compuestos presentaron una mayor reduccion en su
concentracioén en comparacion a otros, esto se debid posiblemente a diversos factores como:

e Las estructuras de los compuestos mas complejos pueden llegar a ser mas susceptibles a la
mineralizacion, debido a que contienen multiples grupos funcionales y enlaces gquimicos que
pueden ser oxidados por los radicales OH" electrogenerados en el medio, de acuerdo con el estudio
realizado por Sirés & Brillas, (2012) se logré evidenciar que la alta reactividad de los radicales
OH" permiten la rapida ruptura de los anillos aromaticos, asi como la oxidacion progresiva de
algunos subproductos de acidos carboxilicos alifaticos, los cuales se suelen encontrar presentes en
las estructuras de los compuestos farmacéuticos a estudiar (ver tabla 3).

No obstante, en el tratamiento con microalgas sucede todo lo contario, ya que los compuestos mas
complejos y recalcitrantes son mas dificiles de degradar. Aunque la oxidacion bioldgica es una de
las técnicas mas beneficiosas para abordar la remediacion de aguas residuales, algunos compuestos
no pueden ser eliminados de manera eficaz debido a su elevada estabilidad quimica y/o baja
capacidad de biodegradacion (Gimeno et al., 2016). Es por ello por lo que, compuestos como la
carbamazepina, carbamazepina-Diol, ketoprofeno, gabapentina, gemfibrozilo y pentoxifilina,
presentan baja o ninguna remocion (<40%) en el tratamiento con microalgas, de acuerdo con
diferentes autores la carbamazepina y carbamazepina-Diol se comportan como compuestos
recalcitrantes o presentar bajas eficiencias de eliminacion (<30%) en tratamientos con microalgas
al igual que el gemfibrozilo (Liu et al., 2021; Matamoros et al., 2015, 2016; J.-Q. Xiong et al.,
2016).

e Las concentraciones en las que se encuentren presentes los compuestos farmacéuticos en el medio
influyen en la eficiencia del proceso electro-oxidacién., Segin Almomani & Baranova, (2013) y
Verzola et al., (2022), una mayor concentracion del compuesto en el medio permite una mejor
trasferencia de masas en el electrodo lo que puede reducir la tasa de reacciones parasitarias, por el
contrario, una menor concentracion de compuestos conlleva a una menor probabilidad de que se
presente esta trasferencia.

Sin embargo, las altas concentraciones de los compuestos farmacéuticos pueden inducir a
diferentes especies de microalgas a la inhibicion, toxicidad y a estados de alarma; entre los
diferentes estudios se reporta que la carbamazepina, naproxeno y paracetamol inhiben en un 50%,
100% y 49% respectivamente el crecimiento de especies de Scenedesmus y Chlorella a
concentraciones mayores de 100 mg/L (Miazek & Brozek-Pluska, 2019). No obstante estas
mismas especies de microalgas reportan eficiencias de eliminacion entre el 30 — 90% para
compuestos como carbamazepina, naproxeno y paracetamol en concentraciones menores a 25
pg/L (Jiménez B et al., 2020; Matamoros et al., 2015, 2016)
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A pesar de que se pueden presentar condiciones opuestas para cada tratamiento de manera individual, no
son excluyentes entre si, ya que el pre-tratamiento de una puede favorecer en gran medida la eliminacién
de uno o varios compuestos, del mismo modo al emplear cada proceso por separado se puede obtener
mayores eficiencias de eliminacion para ciertos farmacos, como es el ejemplo del paracetamol en donde se
evidencia ambas condiciones, la primera condicién se observa en el tratamiento 2, en donde de manera
conjunta ambos tratamientos logran disminuir la concentracion de 150 pg/L a 0,15 pg/L de paracetamol, la
segunda condicién se observa en el tratamiento 1, en el cual el pre-tratamiento con las microalgas es
suficiente para llevar la concentracion de 150 pg/L de paracetamol debajo del limite de cuantificacion, lo
cual nos demuestra que algunos compuestos se pueden regir bajo una de ellas y otros bajo las dos
condiciones.

8.4.1 Eficiencias de eliminacion para el grupo de compuestos antiepilépticos.

En la PTAR-Canfaveralejo se detect6 la presencia de carbamazepina, su metabolito carbamazepina-Diol,
gabapentina y lamotrigina compuestos pertenecientes al grupo antiepilépticos. Como se observa en la tabla
7, los compuestos que presentaron una mayor eficiencia de eliminacion en las dos configuraciones fue la
carbamazepina con valores de 76,5% para el tratamiento 1 y 53,8% para el tratamiento 2, y en la
gabapentina con 69,3 y 42,1% en el tratamiento 1 y 2 respectivamente, como se puede evidenciar las
maximas eficiencias de eliminacion se presentan en el tratamiento 1 el cual consta de un pre-tratamiento
con microalgas y un pos-tratamiento con electro-oxidacion a pH circumneutral.

Con respecto a la lamotrigina es posible que el aumento de la concentracion y los valores negativos
reportados se haya dado por la presencia de glucurénidos en el efluente de la PTAR-Cafiaveralejo. Algunos
compuestos se descargan como glucurénidos, que son mas solubles que los compuestos originales, por
ejemplo, la lamotrigina se excreta en la orina principalmente en su forma de glucurénida, mientras que
aproximadamente el 10% se excreta como compuesto original (Chefetz et al., 2019; Karpov et al., 2021).
Este compuesto al igual que la carbamazepina se consideran como contaminantes ambientales
recalcitrantes, debido a su dificil eliminacion de las fuentes en las que se han detectado como son en aguas
subterraneas, aguas superficiales e incluso en agua potable. En las aguas residuales, la lamotrigina se
encuentra en concentraciones de 0,013 a 1,254 pg/L (Bollmann et al., 2016; Karpov et al., 2021) y la
concentracién hallada en el efluente de la PTAR-Cafaveralejo se encuentran entre el rango reportado por
los anteriores autores.

La posibilidad de eficiencias negativas del carbamazepina-Diol en el tratamiento 2 podria atribuirse a la
incertidumbre analitica, que, como se ha sefialado previamente con la venlafaxina, fluctla entre el 20% y
el 30%. Estos resultados sugieren que, en el caso del tratamiento con microalgas, no se observé ningln
grado de remocién.

Al contrastar las eficiencias obtenidas en el montaje experimental con las microalgas respecto a otros
estudios realizados, se evidencia que para la carbamazepina se obtuvo eficiencias similares a las reportadas
por Matamoros et al., (2015), (2016) y J.-Q. Xiong et al., (2016) las cuales fueron <40% y emplearon
indculos con las especies Scenedesmus y Chlorella, asimismo un estudio realizado por Jiménez B et al.,
(2020) buscaba la eliminacion de diferentes compuestos farmacéuticos presentes el efluente de la PTAR-
Cafiaveralejo por medio de una laguna de alta tasa con un TRH de 3 dias, en este la carbamazepina y su
metabolito carbamazepina -Diol presentaron las mas bajas eficiencias de eliminacion (<30%).

De acuerdo con diferentes autores se ha descubierto que lamotrigina es hidrdfila, persistente (Bollmann et
al., 2016) y débilmente afectada por la fotolisis directa (Jiménez B et al., 2020), asi mismo, de acuerdo con
Jiménez-Bambague et al., (2020) y Matamoros et al., (2015) reportan que carbamazepina-Diol y
carbamazepina tienen una naturaleza altamente hidrofilica y recalcitrante, debido a que son compuestos
muy estables y resistentes a mecanismos como la biodegradacion y la fotodegradacion, sin embargo, un
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estudio realizado por J.-Q. Xiong et al., en el (2016) evidenciaron que las microalgas de especie
Chlamydomonas mexicana y Scenedesmus obliquus promovieron la bioacumulacion y biodegradacion
simultaneas de la carbamazepina. Segun estudios previos, la eliminacion de gabapentina se encuentra
asociada con la biodegradacion aerdbica y también puede ser susceptible a la fotodegradacion (Henning et
al., 2018; Jiménez B et al., 2020).

Del mismo modo, se informaron eficiencias similares en estudios previos con electro-oxidacion utilizando
BDD, como por ejemplo el llevado a cabo por Komtchou et al., (2015), en donde las condiciones de
operacion fueron con una intensidad de corriente de 0,2 A, tiempo de electrolisis de 120 minutos, a pH 3
unidades y una concentracion de Fe?* de 0,25 mM, alcanzando una eficiencia de eliminacion del 73% para
la carbamazepina. Es claro que las condiciones de operacion son diferentes a las usadas en este estudio, ya
gue, se emplea una intensidad de corriente menor a 0,3 A, sin embargo, el tiempo de electrolisis es dos
veces mayor al del presente estudio, lo cual se veria reflejado como una desventaja en términos de consumo
energético. Por su parte, Salmeron et al., (2021) aplicé el proceso de electro-oxidacion asistido con luz solar
después del pre-tratamiento con nanofiltracidon en aguas residuales reales alcanzando una eliminacion del
44% para carbamazepina y 78% para gabapentina.

Tabla 7. Eficiencias de eliminacion para el grupo de Antiepilépticos

Compuesto

Farmacéutico | L1 (MA)  TI1-2(EF)  T21(EF)  T22(MA)

Carbamazepina 34,6 64,1 23,1 40,0
Eficiencia de
remocion (%) 76,5 53,8

Carbamazepina- 26,7 15,5 36,0 -3,1
Diol Eficiencia
de remocion (%) 38,0 34,0

Gabapentina 32,9 54,3 28,6 19,0
Eficiencia de
remocion (%) 69,3 42,1

Lamotrigina -35,0 11,1 20,0 -131,3
Eficiencia de
remocion (%) -20,0 -85,0

Fuente: elaboracion propia.

Aun cuando se presentan buenas eficiencias de eliminacion para algunos compuestos empleando estas dos
tecnologias de manera individual, también al acoplarlas se logré alcanzar eficiencias superiores a las
obtenidas en los estudios realizados por diferentes autores utilizando solo uno de dos procesos, ademas de
trabajar en condiciones econémicamente mas favorables, como es el caso de la carbamazepina y
carbamazepina-Diol, los cuales lograron eficiencias globales superiores en el tratamiento 1 a las
mencionadas en los anteriores estudios (Salmerdn et al., 2021), lo que nos da un indicio de que la
configuracion mas favorable para este grupo de compuestos es microalgas como pre-tratamiento y electro-
oxidacion como pos-tratamiento para el efluente de la PTAR-Cafaveralejo.

8.4.2 Eficiencias de eliminacion para el grupo de compuestos Hipolipemiantes.
En el grupo de hipolipemiantes existen una gran variedad de compuestos, no obstante, en este estudio solo
se logro detectar el gemfibrozilo y el &cido fenofibrico, los cuales obtuvieron eficiencias globales del 78,5

(T1) y 51,3% (T2) para el gemfibrozilo y para el acido fenofibrico del 68,2 (T1) y 30% (T2) como se
observa en la tabla 8, es evidente que el acople del tratamiento 1 es muy superior al del tratamiento 2 para
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el &cido fenofibrico dado a que duplica la eficiencia de eliminacion para este compuesto, asi mismo para el
gemfibrozilo este acople obtuvo una eficiencia mayor.

Estudios realizados por Jiménez B et al., (2020) y Vassalle, Sunyer-Caldu, et al., (2020) empleando
microalgas para la eliminacion de compuestos farmacéuticos lograron alcanzar eficiencias de remocion
para el gemfibrozilo de 30 — 70% y 75% respectivamente y para el &cido fenofibrico una eficiencia del
T7%, estas altas eficiencias se presentaron bajo condiciones de plantas piloto, con agua residual real y con
luz solar directa, condiciones que contribuyeron a obtener una mayor densidad celular, ademas de dar lugar
a mecanismos como la fotodegradacion, el cual es empleado por el &cido fenofibrico para su eliminacién
(Mathon et al., 2019; Nguyen et al., 2021).

Es probable que en el caso del gemfibrozilo se haya presentado altas eficiencia dado al log Kow de este
farmaco 4,77, que indica su alta tendencia a adsorberse en la biomasa, con lo cual una mayor disponibilidad
de sitios activos en la biomasa de las microalgas podria ser responsable de estas altas tasas de eliminacion
(Vassalle, Garcia-Galan, et al., 2020). No obstante, se han reportado bajas eficiencias de remocién para el
gemfibrozilo (<20.6%) en un fotobiorreactor horizontal tubular hibrido (PBR), operando en condiciones
controladas con luz artificial y con una duracion de 4 dias (Garcia-Galan et al., 2018), condiciones similares
a las utilizadas en este estudio. Las bajas eficiencias obtenidas en ambos acoples para los tratamientos con
microalgas son esperadas ya que generalmente este compuesto solo es moderadamente biodegradable
(Vassalle, Garcia-Galan, et al., 2020).

En el caso del proceso con electro-oxidacion , Jiménez-Bambague et al., (2023) y Salmeron et al., (2021)
obtuvieron eficiencia de eliminacion para el &cido fenofibrico < 99% con intensidades de corriente 4 y 25
veces mayor, respectivamente, a las manejadas en el presente estudio, asi como tiempos de electrolisis
superiores a 60 min.

El compuesto gemfibrozilo en el estudio realizado por Ye et al., (2020) logré una eliminacion del 95% del
farmaco a los 60 min con una intensidad de corriente de 0,05A, una intensidad ligeramente menor a la
utilizada en los ensayos de electrdlisis de esta investigacion es posible que al haber utilizado esta misma
condicién o haber aumentado el tiempo de electrolisis se hubieran presentado eficiencias cercanas o iguales
a las reportadas por estos autores.

Tabla 8. Eficiencias de eliminacion para el grupo de Hipolipemiantes

Compuesto

Farmacéutico T11(MA)  T12(EF)  T21(EF)  T2-2(MA)

Gemfibrozilo 38,5 65,0 51,3 0,0
Eficiencia de
remocion (%) 78,5 51,3

Acido fenofibrico 57,3 25,5 -9.1 35,8
Eficiencia de
remocion (%) 68,2 30,0

Fuente: elaboracién propia.

Los valores negativos reportados para el acido fenofibrico podrian estar relacionados con la incertidumbre
analitica que como se menciond anteriormente oscila entre el 20 y el 30%. Aunque también podria guardar
relacion con la presencia de glucurénidos, dado a que del mismo modo que la lamotrigina este compuesto
es desechado por medio de la orina y finalmente descargado a las aguas residuales (Jiménez-Bambague et
al., 2023; Winker et al., 2008), una vez en el cuerpo de agua estos conjugados glucurdnicos podrian tener
una ruptura provocada por la actividad de la enzima glucuronidasa, que terminan liberando el compuesto
original (Jiménez-Bambague et al., 2023).

51



8.4.3 Eficiencias de eliminacion para el grupo de compuestos Analgésicos y antiinflamatorios.

En la tabla 9 se observa los farmacos del grupo analgésico y antiinflamatorios presentes en el efluente de
la PTAR-Canaveralejo, los cuales son el ketoprofeno, diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno y paracetamol,
estos tres Gltimos obtuvieron las mayores eficiencias de eliminacion globales respecto a los otros
compuestos evaluados alcanzando valores >90%, también se evidencia que el tratamiento 1 es ligeramente
maés eficiente que el tratamiento 2. En el caso de los farmacos ketoprofeno y diclofenaco se presentan
eficiencias negativas por diversos factores, como se indica més adelante.

El ketoprofeno podria presentar estas eficiencias negativas por la incertidumbre analitica que como se ha
mencionado anteriormente con otros compuestos oscila entre el 20 y el 30%, lo cual nos indicaria que para
el tratamiento con microalgas no se present6 ningln porcentaje de remocidn, igualmente, estos incrementos
de concentracion después del tratamiento son altos dado a que pequefios aumentos en los valores medidos
en compuestos a bajas concentraciones pueden significar cambios porcentuales elevados como es el caso
del ketoprofeno (llyas et al., 2020), también es posible la presencia de glucurénidos ya que,
aproximadamente el 80% de una dosis administrada de ketoprofeno se excreta en la orina, principalmente
como metabolito glucurdnido, estudios como los realizados por Giirel Ozyurt et al., (2022) y Kannan et al.,
(2023) han reportado la presencia de estos glucuronidos en aguas residuales.

Con respecto al diclofenaco este es un compuesto de naturaleza hidréfoba con un Log Kow de 3,97, que
favorecen su fijacion en la superficie de los sélidos y sedimentos presentes en las aguas residuales, es por
ello por lo que este compuesto pudo ser bioacumulado por el consorcio de microalgas presentes en el medio.

En un estudio realizado por J. Sharma et al., (2023) se encontré que para la especie Chlorella Sorokiniana
el segundo mecanismo de eliminacion para el diclofenaco, es la bioacumulacion, igualmente se encontrd
una relacion directamente proporcional entre la concentracion y el porcentaje de eliminacion por
bioacumulacion, en otra investigacion previa de Jiménez-Bambague et al., (2022), se hallé que la
eliminacion de diclofenaco por la microalga Parachorella keslleri alcanzo un valor de 37,1% asociado al
mecanismo de bioacumulacion/adsorcion. Considerando que el diclofenaco se encuentra presente en las
microalgas, existe la posibilidad de que se liberara durante el tratamiento con electro-oxidacién mediante
un proceso de disrupcion celular en el que se rompe la pared celular de la microalga (Sandani et al., 2022;
Zhang et al., 2020), lo que aumenta la concentracion del compuesto al final del proceso electro-oxidacion.
De igual manera otro posible mecanismo de eliminacion del diclofenaco es la fotolisis directa, dada a su
naturaleza fotolabil que es la base de este mecanismo (de Jesus Oliveira Santos et al., 2023; Gémez &
Florez, 2020; Jiménez B et al., 2020; Matamoros et al., 2015; Sathishkumar et al., 2020).

Las eficiencias de eliminacion obtenidas en este estudio para el tratamiento con microalgas para los
compuestos naproxeno, diclofenaco, ibuprofeno y paracetamol fueron muy similares a las reportadas por
otros estudios, en los cuales empleaban especies de microalgas como Scenedesmus y Chlorella. Las
eficiencias obtenidas en estos estudios para el naproxeno fueron de 60-90%, con el diclofenaco el rango
vario entre el 40-70% y los compuestos que obtuvieron eficiencias mayores al 90% fueron el paracetamol
e ibuprofeno (de Wilt et al., 2016; Escapa et al., 2016; Hom-Diaz et al., 2017; Jiménez B et al., 2020;
Matamoros et al., 2015; Villar-Navarro et al., 2018). Entre los mecanismos de eliminacién empleados por
el naproxeno se encuentra la biodegradacion, fotolisis y bioacumulacion (de Jesus Oliveira Santos et al.,
2023; Ding et al., 2017; Jiménez B et al., 2020). Mecanismos como la bioadsorcién para la eliminacion de
contaminantes farmacéuticos ha sido bien explorado, se ha informado que los farmacos como el ibuprofeno,
el paracetamol y la bioadsorcion del diclofenaco por microalgas oscilan entre 0 y 16,7% (de Wilt et al.,
2016), sin embargo, diversos estudios han reportado la biodegradacion como el principal mecanismo de
eliminacion del ibuprofeno y el paracetamol (de Jesus Oliveira Santos et al., 2023; de Wilt et al., 2016;
Jiménez B et al., 2020; Matamoros et al., 2016).
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Tabla 9. Eficiencias de eliminacion para el grupo de Analgésicos y antiinflamatorios

Compuesto

Farmacéutico T1-1(MA)  TI12(EF)  T21(EF) T2-2(MA)

Ibuprofeno Eficiencia 97.8 76,2 13,6 98,9
de remocion (%) 995 99.0

Naproxeno Eficiencia 20,0 87.7 61.5 17,0
de remocion (%) 938 68.1

Ketoprofeno Eficiencia -40.7 316 14,8 -30.4
de remocidn (%) 37 11

Diclofenaco Eficiencia 22,9 2636 30,0 61.2
de remocion (%) 714 72.9

Paracetamol Eficiencia 100.0 0.0 42,7 99.8
de remocion (%) 1000 99.9

Fuente: elaboracion propia.

Respecto al tratamiento con electro-oxidacion se han informado resultados similares en estudios previos
con BDD, pero se llevaron a cabo con intensidades de corriente entre 0,25-1,2A y tiempos de electrolisis
de 0,5-4 horas (Ganzenko et al., 2020; Jiménez-Bambague et al., 2023; Olvera-Vargas et al., 2021;
Villanueva-Rodriguez et al., 2019). Ganzenko et al., en el (2020) hallaron eficiencias de eliminacién del
62% en aguas residuales sintéticas con una mezcla de compuestos farmacéuticos que incluian el
diclofenaco, naproxeno y paracetamol con una intensidad de corriente de 1 A.

Por otro lado, Villanueva-Rodriguez et al., (2019) evaluaron la eliminacion de farmacos de una mezcla de
ibuprofeno, diclofenaco y naproxeno, alcanzando eficiencias de eliminacion del 90% con una intensidad de
corriente de 0,25 A, pH de 7 unidades y 3 horas de electr6lisis. En cuanto al estudio realizado por Olvera-
Vargas et al., (2021) se obtuvo una degradacion completa de una mezcla de compuestos farmacéuticos en
donde se daba la presencia del diclofenaco en aguas residuales reales con una densidad de corriente de 0,5
Ay un tiempo de electr6lisis de 4 horas. Sin embargo, estas aguas residuales se filtraron previamente con
filtros de 11 um, lo que beneficio el proceso de electro-oxidacion .

Finalmente, Jiménez-Bambague et al., (2023) obtuvieron eficiencias del 50-100% para los mismos
compuestos analgésicos y antiinflamatorio presentes en este estudio (Tabla 9), ya que, se contaba con la
misma matriz de agua (efluente de la PTAR-Cafiaveralejo), las condiciones de operacion para el proceso
electro-oxidacion fue de 1,2 A y tiempo de electrélisis de 100 minutos, condiciones superiores a las
empleadas en el presente estudio, sin embargo, estas eficiencias si se lograron alcanzar al combinar las dos
tecnologias, aunque se recomienda que si se desea emplear el tratamiento 1 se aumente el tiempo de
electrolisis o la intensidad de corriente, para asi obtener eficiencias positivas para el diclofenaco y el
ketoprofeno.

8.4.4 Eficiencias de eliminacion para el grupo de compuestos Vasodilatadores
La pentoxifilina fue el Unico compuesto del grupo vasodilatadores presente en el efluente de la PTAR-

Cafaveralejo, este compuesto ha sido poco estudiado, ya que es un compuesto poco presente en las aguas
residuales, no obstante, algunos estudios han reportado su presencia por ejemplo Yin et al., (2010) detecto
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concentraciones maximas de 2—11 ug/L de pentoxifilina en 21 efluentes hospitalarios de China, igualmente,
Moldovan et al., (2009) encontré concentraciones de alrededor de 300 ng/L de este compuesto en el rio
Somes, Rumania. Por otra parte, estudios realizados anteriormente para la eliminacién de compuestos
farmacéuticos en el efluente de la PTAR-Cafaveralejo empleando diferentes tecnologias, han reportado la
presencia de la pentoxifilina en concentraciones <0,1 pg/L (Jiménez B et al., 2020; Jiménez-Bambague et
al., 2020, 2023).

Como se observa en la tabla 10 la pentoxifilina obtuvo eficiencias de eliminacion globales de 59,4 y 57,8%
para el tratamiento 1y 2 respectivamente, al contrastar las tasas de remocion de este compuesto con otros
estudios empleando microalgas se encontrd que el estudio realizado por Maeng et al., (2018) al emplear un
tratamiento con microalgas de la especie Scenedesmus quadricauda no se obtuvo ninguna eficiencia de
eliminacion para la pentoxifilina, sin embargo Jiménez B et al., (2020) alcanzo eficiencias de remocion
promedio de 54,5% empleando una laguna de alta tasa a escala piloto con un TRH de 3 dias, en este mismo
estudio se cree que el mecanismo de eliminacion del farmaco es la biodegradacion debido a que la eficiencia
disminuy6 a medida que disminuye la densidad de algas.

Del mismo modo, Maeng et al., (2011) reporta que la pentoxifilina es un compuesto hidréfilo neutro, ya
que su log Kow es de 0,25, ademas de evidenciar que el mecanismo de eliminacion dominante para este
compuesto es la biodegradacion.

Respecto a las eficiencias de eliminacion obtenidas para la pentoxifilina en el proceso con electro-oxidacion
solo se pueden comparar con el estudio desarrollado por Jiménez-Bambague et al., en el (2023), en donde
se logré una eficiencia del 60% para este compuesto empleando una intensidad de corriente de 1,2 A'y
tiempo de electrolisis de 100 minutos, condiciones muy superiores a las escogidas en este estudio, a pesar
de ello, se evidencia que el tratamiento 1 al usar como pre-tratamiento las microalgas y un pos-tratamiento
con electro-oxidacion se obtiene una tasa de remocién similar a la reportada por Jiménez B et al., (2020),
ademas de alcanzar una eficiencia ligeramente més alta que el tratamiento 2.

Tabla 10. Eficiencias de eliminacion para el grupo de Vasos dilatadores

Compuesto

Farmacéutico T1-1(MA)  TI1-2(EF)  T21(EF) T2-2(MA)

Pentoxifilina Eficiencia 28,1 43,5 218 46,0

de remocion (%) 59,4 57,8

Fuente: elaboracion propia.

8.5 Eficiencias de eliminacion de los acoples

El tratamiento 2 alcanzé una eficiencia global de eliminacion de compuestos farmacéuticos del 43% y para
la DQO del 24,3%, mientras que el tratamiento 1 obtuvo una eficiencia del 50% para la remocion de
farmacos y del 63,0% para la DQO, considerdndose este ultimo acople como la mejor opcion para la
eliminacion de los farmacos presentes en el efluente de la PTAR-Cafaveralejo. Ambas configuraciones
poseen la ventaja de no requerir de la adicion de reactivos al medio lo cual los convierten en tratamientos
amigables con el medio ambiente, sin embargo, para el tratamiento 1 no es necesario emplear oxigenacién
en el montaje con electro-oxidacion ya que las microalgas en su proceso de fotosintesis incrementan la
concentracion de oxigeno disuelto del medio. Del mismo modo al contar con un pre-tratamiento con
microalgas las intensidades de corriente y tiempo de electrolisis requeridas para obtener altas eficiencias de
eliminacion para los compuestos farmacéuticos son menores en el proceso con electro-oxidaciéon a pH
circumneutral, lo cual se ve reflejado en un menor consumo de energia y por ende una disminucion en el
costo (Rostam & Taghizadeh, 2020) y produccion de gases de efecto invernadero.
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De igual manera, el tratamiento 1 presento mayores eficiencias de eliminacién dado a que el efluente de la
PTAR-Cafiaveralejo se caracteriza por ser una matriz de agua biodegradable, lo cual beneficia los
tratamientos bioldgicos convirtiéndolos en la tecnologia ideal para ser implementada. De acuerdo con G.
Martinez & Pascichana, (2019) y P. Torres et al., (2011) el efluente de la PTAR-Cafiaveralejo tiende a
poseer una relacién DBOs/DQO >0,45, lo que puede definir al agua como altamente biodegradable al poseer
un valor >0,4 favoreciendo la actividad biolégica de las microalgas en el tratamiento 1-1, para degradar la
materia organica a particulas mas simples y de menor tamario, o que permite mayores eficiencias en el pos-
tratamiento con electro-oxidacién a pH circumneutral, debido a la disminucién de reacciones parasitarias
que puedan llegar a consumir el radical OH" indispensable para la oxidacion de los farmacos presentes en
el efluente (Jiménez-Bambague et al., 2023).

De igual forma, un estudio llevado a cabo por Ouarda et al., (2018) encontré resultados similares en la
eliminacion de carbamazepina, ibuprofeno, estradiol y venlafaxina, logrando eficiencias de remocion
promedio del 97% al utilizar un proceso de oxidacion electroguimica como pos-tratamiento a un biorreactor
de membrana en un efluente hospitalario. Asimismo, el proceso de electro-oxidacion como tratamiento
posterior redujo el riesgo de generar subproductos indeseados, como los trihalometanos, que se producen a
partir de la oxidacién indirecta derivada de subproductos como el cloro y la materia organica (Navarro-
Franco et al., 2022). En el tratamiento 1, la produccion de trihalometano es menos probable porque el
sistema microalgal elimina parte de la materia organica presente en el agua residual.

La implementacion de esta tecnologia se considera necesaria e indispensable, debido a los efectos de los
compuestos farmacéuticos que se evidenciaron sobre la biota acuatica. Estos incluyen problemas
relacionados con la reproduccion de la biota acuética, la induccion de un efecto inmunosupresor,
embriotoxicidad y teratogenicidad en peces, la genotoxicidad, anomalias morfolégicas en embriones de
peces Yy anfibios, entre otros (Gutiérrez-Noya et al., 2020; Mathias et al., 2018; Peltzer et al., 2019; Schwarz
etal., 2017).

Por todo lo anterior, se considera al tratamiento 1 como la mejor configuracion desde el punto de vista
técnico y econémico, pues es ideal para llegar a implementarse a una escala mayor para el efluente de la
PTAR-Cafaveralejo. Sin embargo, se sugiere incrementar la intensidad de corriente o el tiempo de
electrolisis para el proceso electro-oxidacion a pH circumneutral, dado a que el trabajar con un agua residual
real conlleva tener en cuenta que es posible que se generen reacciones parasitarias dado a los diferentes
contaminantes presentes en el medio, los cuales no son Unicamente los compuestos farmacéuticos, puesto
gue las aguas residuales reales pueden contener una mezcla compleja de contaminantes, incluyendo materia
organica, productos quimicos, microorganismos, sélidos suspendidos, nutrientes y metales pesados. En
linea con esto, el consumo de energia en el proceso electro-oxidacion aumenta el costo y la produccion de
gases de efecto invernadero. No obstante, en el futuro es fundamental analizar si los beneficios de dicho
estudio superan los costos monetarios, teniendo en cuenta el impacto ambiental de los compuestos
farmacéuticos presentes en las aguas residuales domésticas.
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9. CONCLUSIONES

Este estudio evidencio que el tratamiento 1 que consta de un proceso electro-oxidacién como pos-
tratamiento del sistema basado en microalgas present6 una mejor eficiencia de eliminacion de compuestos
farmacéuticos y DQO en comparacién con el tratamiento 2, con una eliminacion promedio de 50,0% vs.
43,0% 'y 63,0% vs. 24,3%, respectivamente. Estos resultados se relacionaron con la reduccidn de sustancias
indeseadas y biodegradables por las microalgas, debido a que estas pueden generar reacciones parasitarias
y eliminar los iones OH" en el proceso de electro-oxidacion, disminuyendo la eficiencia del proceso o
aumentando los tiempos de electrolisis que a su vez acrecienta los costos de operacion. Ademas, el efluente
de la PTAR-Cafaveralejo se caracteriza por ser una matriz de agua biodegradable, lo cual favorece los
tratamientos bioldgicos convirtiéndolos en la tecnologia ideal para ser implementada como pre-tratamiento.

Ambos acoples mostraron un buen desempefio y adaptabilidad para tratar el agua residual de la PTAR-
Canaveralejo la cual presenta compuestos farmacéuticos disueltos en el medio, se alcanzaron eficiencias de
eliminacion entre el 34,0-76,5% para los compuestos pertenecientes al grupo antiepilépticos
(carbamazepina, carbamazepina-Diol, gabapentina y lamotrigina), 30-78,5% para los farmacos
hipolipemiantes (acido fenofibrico y gemfibrozilo), 57,8-59,4% para los agentes vasodilatadores
(pentoxifilina) y 68,1-99,9% para los analgésicos y antiinflamatorios  (paracetamol, ibuprofeno
diclofenaco, ketoprofeno, y naproxeno), este Gltimo grupo obtuvo las mas altas eficiencias de eliminacion
para farmacos como el paracetamol y el ibuprofeno siendo >99,0%.

Compuestos como lamotrigina, acido fenofibrico y ketoprofeno presentaron valores negativos relacionados
con una posible presencia de su activo glucurénido. Del mismo modo, el diclofenaco presento valores
negativos debido al mecanismo de bioacumulacién empleado por las microalgas, existiendo la posibilidad
de que se libere durante el tratamiento con electro-oxidacion mediante un proceso de disrupcion celular en
el que se rompe la pared celular de la microalga. Sin embargo, se hace necesario realizar estudios mas
especificos de mecanismos de eliminacion, cinética y estudios de barrido.

Este estudio marca un hito al abordar uno de los primeros enfoques para la aplicacion de un tratamiento
acoplado con un sistema microalgal y un proceso de electro-oxidacion empleando aguas residuales reales.
Los resultados obtenidos subrayan la eficacia del acople, incluso a pesar de la necesidad de ajustes para
abordar contaminantes cuya concentracion pudo incrementar, entre estos compuestos se destacan
lamotrigina, acido fenofibrico, ketoprofeno y diclofenaco. Es relevante destacar que, en la actualidad, la
mayoria de los estudios se realizan empleando matrices sintéticas, haciendo de este trabajo una contribucion
valiosa al evidenciar la eficiencia de la configuracion en condiciones mas cercanas a la realidad. Este avance
no solo representa un paso significativo en la optimizacion del proceso, sino que también sienta las bases
para su futura implementacion a gran escala, especialmente en paises tropico-americanos.
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10. RECOMENDACIONES

Se recomienda para futuras investigaciones evaluar el comportamiento del tratamiento aplicando las
diferentes combinaciones de tiempo de electr6lisis e intensidad de corriente, verificando cuél de estas dos
alternativas es mas favorable desde el punto de vista econémico, teniendo en cuenta las condiciones propias
del caso.

Se plantea la aplicacion del acople microalgas con electro-oxidacion a escala piloto, para cuantificar su
rendimiento en condiciones menos controladas. Ademas de identificar las especies de microalgas que
puedan proliferar en el medio.

Se siguiere realizar mediciones de parametros como la clorofila-a, DBOs Yy nitrogeno, al igual que medir de
manera regular parametros como oxigeno disuelto, pH, conductividad, radiacién, solidos suspendidos
totales y volatiles al tratamiento con microalgas.

Es importante para futuros proyectos investigar sobre los mecanismos de remocién de los medicamentos
evaluados en este estudio, debido a que el alcance de este estudio sobre estos mecanismos se limitd de
manera tedrica y no experimental.

Es recomendable evaluar los glucurénidos generados por algunos compuestos como la lamotrigina,
ketoprofeno y el acido fenofibrico.

Se recomienda fomentar programas de educacion ambiental y de salud publica orientados a reducir
practicas indiscriminadas como el autoconsumo y la inadecuada disposicion final de medicamentos.
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12. ANEXOS

Tabla 11. Mediciones del H,O. durante el tiempo de electrolisis

Tiempo (min)

, 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tratamiento

T2-1 00 05 05 05 05 20 20 20 20 20 20 20

T1-2 00 00 05 05 05 05 05 05 20 20 20 20

Fuente: elaboracion propia.

Tabla 12. Parametros medidos durante el tratamiento de electrolisis

Tratamiento 1-2

, Tiempo (min)
Parametro 20 40 50
pH 9.04 9.11 8.6

Oxigeno Disuelto (mg/L)  7.97 8.75 6.83
Conductividad (us/cm) 616.7 6089 6074

Tratamiento 2-1

Parametro Tiempo
20min 40 min 60 min
pH 8.63 9.13 8.33

Oxigeno Disuelto (mg/L) 9.81 9.95 8.50
Conductividad (ps/cm) 620.60 609.60 612.20

Fuente: elaboracion propia.
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