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Resumen

El sector de la hemodialisis se sabe que deja una alta huella de carbono debido
al elevado consumo de agua para la generacion del dializado. Actualmente, se
gastan hasta 500 L de agua por sesion por un solo paciente y son vertidos
directamente al alcantarillado. En este trabajo, se evalud el tratamiento (nivel
laboratorio y a escala) hibrido secuencial que combina electrocoagulacién,
electro-oxidacion, y carbon activado (2EC-EO-CA); este proceso, logré
remover niveles de contaminantes farmacéuticos como paracetamol,
ketorolaco y amoxicilina, debido a su disefio con electrodos especificos y
condiciones controladas, reduciendo significativamente contaminantes como
metales pesados, solidos suspendidos totales, demanda quimica de oxigeno,
carbono organico total, cianuros totales, entre otros, de acuerdo con la NOM-
001-SEMARNAT-2021 y mostrando una eficiencia energética. Por otro lado,
se observo una baja generacion de lodos en el proceso de EC, estos no
presentan caracteristicas de corrosion, reactividad, toxicidad, e inflamabilidad,
conforme a la NOM-052-SEMARNAT-2005, por lo que se propuso su empleo
como mejoradores de suelo para la germinacidon y crecimiento de soya.
Ademas, se propuso el uso del software GPS-X para modelar el tratamiento
2EC-EO-CA a escala real, con variables experimentales directamente
obtenidas de una clinica privada en Querétaro, el cual ofrece una posible
soluciéon adaptable al entorno clinico, destacando su potencial uso para
abordar el problema de volumen de residuos liquidos y sélidos generados por
el tratamiento de agua residual procedente de la HD.

Palabras clave: Hemodialisis, tratamiento de aguas residuales,
electrocoagulacion, electro-oxidacion, sistema modular, simulaciéon, GPS-X.
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Abstract

The hemodialysis sector is known to have a high carbon footprint due to the
high water consumption for dialysate generation. Currently, up to 500 L of water
is consumed per session by a single patient and is discharged directly into the
sewer. In this study, a sequential hybrid treatment (both laboratory and scale)
combining electrocoagulation, electro-oxidation, and activated carbon (2EC-
EO-AC) was evaluated. This process successfully removed high levels of
pharmaceutical contaminants such as paracetamol, ketorolac, and amoxicillin
due to its design with specific electrodes and controlled conditions. This
significantly reduced contaminants such as heavy metals, total suspended
solids, chemical oxygen demand, total organic carbon, and total cyanides,
among others, following NOM-001-SEMARNAT-2021, demonstrating energy
efficiency. On the other hand, a low generation of sludge was observed in the
EC process; these do not present characteristics of corrosion, reactivity,
toxicity, or flammability, according to NOM-052-SEMARNAT-2005, so their use
was proposed as soil improvers for soybean germination and growth. In
addition, the use of GPS-X software was proposed to model the 2EC-EO-AC
treatment at full scale, with experimental variables directly obtained from a
private clinic in Querétaro, which offers a possible solution adaptable to the
clinical environment, highlighting its potential use to address the problem of the
volume of liquid and solid waste generated by the treatment of wastewater from
HD.

Keywords: Hemodialysis, wastewater treatment, electrocoagulation, electro-
oxidation, modular system, simulation, GPS-X.
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1

Introduccion y Objetivos

1.1 Antecedentes

El sector de la didlisis es uno de los campos que consume recursos con
valores de huella de carbono superiores a la media sanitaria [1]. Para realizar
la hemodialisis se necesita un sistema de ésmosis inversa (Ol), en el cual de
manera tradicional se consume agua municipal, con el objetivo de cambiar su
composicion y asi ejecutar esta terapia sustitutiva de la funcién renal. El agua
utilizada para la generacion del dializado pasa por los siguientes filtros: primero
un filtro de carbdn, el cual elimina residuos de cloro; el segundo es un filtro de
arena, el cual elimina materia particular; y finalmente el agua pasa por un
proceso de Ol que elimina las sales residuales. Todo el liquido que es
eliminado es la Ol, la cual se considera agua de rechazo. Por lo tanto, existe
el agua producto (residual) que pasa a la red de hemodialisis (HD) y se utiliza
en los pacientes, pero también existe un agua de rechazo que comunmente
se tira al drenaje [2-3].



El agua de rechazo puede ser un 20 a 30 % del total del agua que entra al
sistema, pero se sabe también que, la proporcidon de volumen de rechazo
determina la eficiencia de los sistemas de Ol. Esto puede ser despreciable,
rechazando hasta el 75 % del volumen de agua de entrada, produciendo asi
un rendimiento tan bajo como el 25 % [1,3-4].

Los disefios de servicios de HD actuales no especifican ni incluyen de
manera rutinaria una metodologia de ahorro para el agua de rechazo, a pesar
de su simplicidad y asequibilidad, ni los departamentos de salud exigen
politicas de conservacion de agua para las instalaciones de didlisis actuales
[1,5].

En Europa se han creado instrumentos para la normatividad de residuos
sanitarios, como son: los sistemas voluntarios de gestibn medioambiental
(SGMA), el sistema de Gestion y Auditoria Ambiental IlIl (EMAS I1ll); y la
organizacion Internacional para la Estandarizacion 14001:2004 (I1SO
14001:2004). Los SGMA permiten a una organizacién trabajar de acuerdo con
las metas medioambientales deseadas, a través de acciones como formacion,
concientizacion y oportunidad de divulgacion [6].

El tratamiento de aguas residuales proveniente de HD ha recibido poca
atencién, ya que comunmente se considera orina y se descarga directamente
al alcantarillado sin supervision ni tratamiento previo [3]. En este apartado se
analizaran los estudios que han abordado el tratamiento de este efluente, la
valorizacion de los residuos generados y la simulacion del tren de tratamiento
empleado. El tratamiento de los desechos de agua residual provenientes de la
HD ha sido un tema de creciente interés en los ultimos afos. Un estudio
observacional publicado entre 2008 y 2025 analizé el impacto ambiental del
desperdicio de agua en unidades de HD y exploré estrategias para su
reutilizacién [3,4,7-18]. No fue hasta el 2020 cuando empezaron a publicarse
trabajos donde realmente emplearon procesos para tratar el agua residual de
HD, lo que ha resultado en una limitada disponibilidad de informacién en la
literatura cientifica. Este vacio representa un desafio importante para la
gestion adecuada de los residuos, independientemente del proceso empleado
en su tratamiento. Asimismo, se consideraran las normativas mexicanas
vigentes para evaluar su posible reuso, descarga o confinamiento.



1.1.1 Procesos Electroquimicos

1. Electrocoagulacion y Electro-oxidacion (EC-EO) con adsorcion en
carbon activado (CA).

o

Jallouli et al. [19] en 2022, demostraron que el acoplamiento EC-
EO seguido de adsorcion con CA permite alcanzar una reduccion
del 100 % en la DQO y 83 % en el fosforo total (FT) en 100
minutos de electrdlisis, ademas de la reduccion del 100 % de Mg
y Ca.

Se emplearon electrodos de aluminio (Al) para EC y electrodos
de platino (Pt) para EO, evidenciando su eficacia en la
degradacion de contaminantes.

2. EC-EO aplicada a aguas sintéticas con amoxicilina (AMX).

Gonzalez-Nava et al. [2] en 2023, utilizaron el acoplamiento EC-
EO para eliminar AMX como modelo de contaminante emergente
en aguas de HD, logrando una remocién del 100 %, utilizando
arreglos concéntricos de celdas electroquimicas para cada uno
de los procesos (anodos de: SS-304 para EC y IrO2-Ta20s|Ti
para la EO).

3. EC, EC secundaria y EO con adsorcion en carbon activado (CA)

o

El sistema modular propuesto por Gonzalez-Nava et al. [3] en
2024, mostro eficiencias de remocion superiores a lo reportado
en la literatura para aguas residuales de HD.

Se caracterizo la planta piloto experimentalmente y mediante
software especializado en PTARs para su escalamiento sin
necesidad de construccion fisica.

Se observo que trabajar a pH acido (5 en EC y 2 en EO) favorece
la remocion de contaminantes provenientes de HD.

El arreglo de los electrodos fue concéntrico y similar al punto 2
de este apartado.



1.1.2 Procesos no Electroquimicos

1. Coagulacion y Ultrafiltracion (UF).

o

Mahdavi et al. [20] en 2020, acoplaron procesos de coagulacion
con ultrafiltracién en aguas residuales de HD a pH neutro,
obteniendo una reduccién del 54 % de la DQO, evaluando su
potencial reutilizacién.

2. Reactor bioldgico aerobio fijo.

o

Morales et al. [21] en 2021, desarrollaron un prototipo para tratar
agua residual, por métodos bioldgicos, proveniente de la HD
combinando 60 % de otra agua residual y 40 % de agua residual
de HD, promoviendo que el agua fuera mas biodegradable;
utilizaron 90 botellas de tereftalato de polietileno (PET) con
capacidad de 500 mL cada una, como soporte, las cuales fueron
colocadas en el interior de otras botellas de 1.5 L y estas se
acomodaron dentro del reactor, con area superficial de 1.50 m?2.
Hubo formacion de la biopelicula en las botellas en 90 dias.
Después de tratamiento bioldgico los resultados fueron: 19 mg-L-
" de DQO, 14.6 mg-L' de DBO, 13 mg-L"" de SST, 1 mg-L"! de
grasas y aceites; y 3NMP de coliformes fecales, cumpliendo con
la NOM-003-ECOL-1997.

3. Procesos de membranas.
o Tarras et al. [16] es el autor que mas ha publicado y dado

propuestas para la reutilizacion de los efluentes gastados de HD,
en una vision de aplicar las cero descargas de liquidos (ZLD),
propone aplicar procesos de membranas, como la Ol y la
nanofiltracion, junto con o en combinacién con la ultrafiltracion
para tratar los efluentes de HD para su reutilizacién [22], dichos
procesos en combinacion con el tratamiento bioldgico
proporcionan una unica barrera fiable para bacterias y virus, y
permiten gestionar de forma eficiente cantidades fluctuantes de
agua al tiempo que se cumplen los estrictos requisitos
reglamentarios [23-24]. También propone una amplia variedad
de materiales y configuraciones de membrana, incluyendo fibras
finas huecas de materiales celulésicos y no celulésicos, y



membranas compuestas de poliamidas aromaticas en espiral
[25], opinion soportada en otras investigaciones. Cabe
mencionar que el autor menciona estos procesos aplicados no
directamente a agua de HD si no agua de HD mezclada con otros
procesos clinicos que serian aguas residuales hospitalarias.

o Bajo esta misma premisa, Das et al. [26] en 2025, realizaron el
tratamiento de agua residual de HD utilizando membranas de
alcohol polivinilico (PVA) reticuladas ecolégica como una
alternativa de intercambio de protones en celdas de combustible
bioelectroquimicas alimentadas con el efluente de HD;
obtuvieron una disminucién de DQO del 70.41 % con una
densidad de potencia simultanea de 320 mW-m-2, ademas esta
membrana fue comparada con el Nafion 117, donde obtuvo
ventaja en costos y eficiencias de remocion; esto sustenta que
es posible tratar este efluente con membranas.

1.1.3 Propuestas de reuso de aguas tratadas o
valorizacioén de residuos.

En la literatura se ha mencionado que las aguas residuales proveniente de
la HD tienen un futuro comprometedor debido a su contenido de foésforo y
nitrégeno [27], para su uso como fertilizantes agricolas [28]. La cristalizacion
de estruvita (MgNH4PO4-6H20) es una forma eficaz y sostenible de lograr tanto
la recuperacion de nutrientes como la reutilizacidon de precipitados [29]. Otros
autores mencionan que, independientemente de los procesos utilizados para
el tratamiento del agua residual, sin contacto humano, se le puede dar uso en
jardineria, riego agricola, medio de refrigeracion, lavado de patios, o incluso
en la misma fuente de contaminacién [3,30].

Por otro lado, también se ha realizado el tratamiento del agua residual
hospitalario (combinacion de diferentes tratamientos clinicos) con procesos
electroquimicas que van desde el EO [31], EF [32] y EC [33], Tabla 1.
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1.2 Definicion del problema

El tratamiento por HD presenta tres principales problemas: primero:
reciclar el agua rechazada por Ol; segundo: reutilizacién del agua del efluente
de didlisis gastada; y tercero: regeneracion del liquido de dialisis. En este
trabajo de investigacion unicamente se enfoco en el segundo problema [3, 16].

La HD, tratamiento mas comun para la enfermedad renal crénica genera
una serie de impactos al ambiente, particularmente al agua [16]. Los efectos
al ambiente del tratamiento de HD en México no han sido cuantificados. La
asistencia renal representa un impacto ambiental considerable en la escasez
y contaminacion del agua mas alla del calentamiento global. En México se
estima que, para este afo, 2025, habra cerca de 212, 000 pacientes con ERC;
y se estima que alrededor de 120,000 pacientes al afo [34] reciben tratamiento
de HD, ademas, cada sesion tiene una duracion media de 180 min con un
caudal de 800 mL-min-' [35]. Aunque es necesario desde un punto de vista
humanitario, este tratamiento genera una serie de impactos ambientales, en
particular en agua y emisiones de gases de efecto invernadero, debido a sus
requerimientos. Una sesion requiere de hasta 500 L de agua [6], por lo que se
le conoce como terapia de “hambre de agua” [35]: el proceso genera 500 g de
residuos peligrosos bioinfecciosos y hasta 2.5 Kg de residuos sodlidos no
peligrosos con potencial de recuperacion limitado [11]. El enorme volumen de
agua y las cantidades significativas de energia han sido reportadas
recientemente, apuntando a procesos llamados eco-dialisis [35,36] o dialisis
con cero descargas de liquidos [16], pero el impacto, hasta ahora, se busca
en el consumo de agua.

La HD es el tratamiento mas utilizado para la enfermedad renal terminal,
elegido por aproximadamente el 90 % de todos los pacientes en dialisis; se
estima que aproximadamente 3.4 millones de pacientes estan en HD en el
mundo, segun el Informe Anual Global de Terapia de Reemplazo Renal 2022
[36]. A medida que la poblacion de didlisis crece al menos un 7 % al afo, tanto
el agua utilizada, como las aguas residuales generadas por las unidades de
dialisis, aumentan en consecuencia. El calculo de referencia del consumo de
agua en HD es de aproximadamente 80 millones de m3-millén de pacientes
hemodializados afio™'. El tratamiento de HD es complejo, y de importancia para
denotar el ahorro de agua [37].



1.3 Justificacion

La HD requiere grandes volumenes de agua ultrapura, generando como
subproducto significativas cantidades de dializado gastado. Este efluente,
altamente salino y rico en materia organica y bioldgica (enzimas, proteinas,
compuestos farmacéutico, etc.), es descargado directamente al alcantarillado
en la mayoria de los servicios de dialisis a nivel mundial. En cada sesion de
HD, que se realiza tipicamente tres veces por semana durante 3 a 4 horas, se
consumen aproximadamente 500 litros de liquido de dialisis por paciente.

Ademas, el funcionamiento de las membranas de Ol, indispensables para
obtener agua ultrapura, conlleva el rechazo de entre el 25 % y 50 % de
volumen de agua alimentada, que también es vertida al alcantarillado. Como
resultado, el crecimiento sostenido en el numero de pacientes dializados ha
incrementado el consumo de recursos hidricos y la generacion de aguas
residuales con alta g, DQO, COT, SST, SDT y presencia de metales pesados.

A pesar del volumen y composicién critica de estos efluentes, los riesgos
ambientales asociados a su descarga han sido escasamente explorados. El
reuso y reaprovechamiento del agua residual representa una alternativa eficaz
para reducir la contaminacion, preservar cuerpos hidricos y mitigar el deterioro
de la biota acuatica. Se estima que los 2 millones de pacientes sometidos a
HD en todo el mundo consumen mas de 50 millones de m® de agua
anualmente, lo que subraya la urgencia de adoptar soluciones sostenibles.

En este contexto, los procesos de EC y EO se posicionan como procesos
prometedores para el tratamiento de aguas residuales de HD, debido a su
capacidad para remover carga organica y reducir contaminantes inorganicos
de forma eficiente. Sin embargo, en estudios previos no se ha valorado ni
aprovechado el potencial de los lodos generados en la EC, que podrian ser
reutilizados en actividades secundarias, como en aplicaciones agricolas.



1.4 Hipotesis

La incorporacion de la electro-coagulacion con anodos de hierro previa a
la electro-oxidacion con anodos de IrO2-Ta20s|Ti (70:30) en el tratamiento del
agua procedente de la hemodialisis en una clinica, asi como la simulacion de
este proceso a nivel piloto, podria disminuir diferentes parametros
fisicoquimicos considerando los limites maximos permisibles de acuerdo con
la normatividad mexicana para su posible reuso en las mismas instalaciones
de manera eficiente y eficaz, con el consecuente aprovechamiento de los
residuos generados.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Desarrollar un proceso para el tratamiento del agua residual proveniente
de la hemodialisis en clinicas, para el reuso del agua en las mismas
instalaciones, con el consecuente aprovechamiento de los residuos generados
que incorpore electrodos de hierro y IrO2-Taz0s|Ti (70:30).

1.5.2 Objetivos especificos

1.5.2.1. Caracterizar, conjuntar y evaluar la eficiencia del proceso para el
tratamiento de agua residual procedente de la hemodialisis a nivel laboratorio
mediante la incorporacién de AMX como compuesto modelo.

1.5.2.2. Caracterizar, conjuntar y evaluar la eficiencia del proceso para el
tratamiento de agua residual sintética de hemodialisis a nivel piloto, mediante
la simulacion de los parametros del tratamiento y la incorporacion de tres
farmacos modelo: AMX, PAR y KET.



1.5.2.3. Validar la eficiencia del proceso para el tratamiento de agua
residual proveniente de la hemodialisis de al menos una clinica cumpliendo
con la NOM-001-SEMARNAT-2021, NOM-002-SEMARNAT-1996, y NOM-
003-SEMARNAT-1997.

1.5.2.4. Caracterizar y proponer la valorizacion de los residuos generados
del proceso para el tratamiento de agua residual proveniente de la hemodialisis
de al menos una clinica, conforme a la NOM-004-SEMARNAT-2002, y
cumpliendo con la NOM-052-SEMARNAT-2005, y NOM-053-SEMARNAT-
1997.

1.5.2.5. Elucidar las posibles rutas de degradaciéon de los farmacos
utilizados en el tratamiento de agua residual proveniente de la hemodialisis.
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2

Marco Tedrico

2.1 Aguas residuales hospitalarias

2.1.1 Tratamiento de aguas residuales con
compuestos farmacéuticos

Los compuestos farmacéuticos (CF) desempefian un papel importante en
el mantenimiento de la salud humana en todo el mundo. Los CF se pueden
clasificar segun su naturaleza quimica, acciones terapéuticas, regiones
anatémicas obijetivo, tasa de biodegradabilidad, potencial de bioacumulacién
o nivel de peligro. La clasificacion mas comun esta relacionada con su modo
de accion (acciones terapéuticas), como analgésicos, antidepresivos,
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antibidticos, antihistaminicos, antineoplasicos [38], antipiréticos,
antiinflamatorios, antimicrobianos y hormonas. Estos compuestos y sus
metabolitos bioactivos se introducen continuamente en los sistemas acuaticos
por varias vias, incluidas la emision desde los sitios de produccion, la
eliminacion directa de los excedentes de drogas en los hogares y hospitales,
la excrecion después de la administracion en humanos y los tratamientos de
agua [39]; su presencia constituye un grave problema ambiental, ya que son
téxicos y causan otros efectos negativos para los humanos y otros organismos
vivos, incluso en concentraciones minimas (ng-L-' a ug-L-") y, ademas, son
resistentes a los procesos de degradacion bioldgica, permaneciendo casi
intactos de las PTARs convencionales [40]. La presencia de CF y su
persistencia en los ecosistemas acuaticos no solo es consecuencia de una alta
tasa de liberacién, sino de su caracter recalcitrante, por lo que es dificil lograr
una mineralizacion completa utilizando una PTAR convencional [38]. Por lo
tanto, los CF cuando se infiltran en el ecosistema del agua o el suelo a través
de plantas de tratamientos de aguas causan efectos a corto y largo plazo,
como el cambio estructural de las comunidades microbianas, el aumento de la
resistencia a los antibioticos de los microorganismos y la alteracion endocrina;
también se han observado efectos sobre funciones ecoldgicas como la
transferencia de nitrogeno, la metanogénesis y la reduccion de sulfatos [41].

Las principales fuentes de CF son las aguas residuales domésticas
(excrecion), los efluentes de las operaciones de alimentacion animal, la
industria farmacéutica y los efluentes hospitalarios; esto ultimo, involucran los
efluentes generados por actividades sanitarias (tratamientos clinicos),
inodoros (orina y heces), cocina, lavanderia, jardin, entre otros, que contienen
gran cantidad de compuestos quimicos, materia organica (incluyendo
microorganismos: bacterias, virus y hongos) e iones inorganicos [42]. La Tabla
2 muestra la composicion tipica de estos efluentes reportada en la literatura
[43-49]. La via principal de los CF al agua superficial es el efluente tratado de
las PTARSs, debido a la falta de pautas y estandares de descarga para los CF,
por lo que su ocurrencia en la vida acuatica es duradera [50]. Los CF tienen
bajas concentraciones (ng-L"' a yg-L"), lo que hace que sean dificiles de
detectar, analizar y degradar en las PTARs actuales. Por tal motivo, existen
varios métodos de tratamiento convencionales para varios tipos de
antibioticos, tales como oxidacion, filtracion, adsorcién y sistemas combinados.
Desafortunadamente, debido a la falta de un tratamiento adecuado, la
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presencia de subproductos toxicos, la baja eficiencia de eliminacién y los altos
costos operativos, se necesitan nuevos métodos alternativos [51], como los
que se mostraran enseguida.

Tabla 2. Parametros generales del contenido de las aguas residuales

hospitalarias [38].
Parametros Unidades Rango
HCOs mg-dm3 0-85
COs% mg-dm- 0-6
Cr mg-dm3 50-2000
S0O4* mg-dm 4-70
Ca? mg-dm=3 2-20
K* mg-dm 3-75
Mg** mg-dm 2-4
Na* mg-dm3 25-1200
sz mg-dm 0-15
PO mg-dm 5-30
NOs mg-dm- 0-10
NH4* mg-dm- 10-70
Urea mg-dm3 10-1300
Acidos humicos mg-dm-3 0-10
Acido citrico mg-dm- 0-10
Sacarosa mg-dm 0-30
Glucosa mg-dm-3 0-30
COoD mg Oz dm3 300-420
BODs mgO2-dm? 187-304
pH - 7.0-7.5
Antibiéticos mg-dm 0.0001-100
Analgésicos y antinflamatorios mg-dm 0.00013-40
Bloqueador beta mg-dm- 10-20
Hipertensivos mg-dm-3 10-20
Antidepresivos mg-dm3 0.00387-0.008
Anticonvulsivos mg-dm- 0.0006-0.005
Enterococcus UCF-mL"" 103-106
Escherichia coli UCF-mL"! 103-106
Coliformes fecales UCFE-mL"! 103-104
Coliformes totales UCF-mL"" 105-107
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2.2 Enfermedad Renal Cronica —
Hemodialisis

La enfermedad renal cronica (ERC) es una comorbilidad médica frecuente
que afecta hasta el 16 % de la poblacién mundial [52,53-55] y es considerada
actualmente una pandemia [56]. Debido al incremento permanente de
pacientes con ERC con requerimientos de terapia sustitutiva, candidatos a
trasplante y a la escasez de 6rganos (rifiones), es necesario que los pacientes
se sometan a “terapias soporte de vida” como es la HD para continuar y
mejorar su calidad de vida [57].

Como ya se menciond, la HD es un proceso de sustitucion renal
extracorporeo y va dirigido a eliminar las impurezas y desechos de la sangre
[12]. Los pacientes son sometidos a sesiones de hasta 4 horas y minimo 3
veces a la semana para no generar un impacto negativo con la acumulacion
de desechos o contaminantes en el cuerpo que eran liberados cuando les
funcionaban los rifiones. En general, todo es importante en el tratamiento de
HD, la maquina, los concentrados que se utilizaran para “lavar’ la sangre del
paciente, y el dializador, este ultimo es la parte fundamental para llevar con
éxito dicho tratamiento.

2.2.1 El dializador: un rinon artificial

Un dializador es un dispositivo médico esencial en la HD, que actua como
un rifidn artificial; se utiliza para eliminar las toxinas, el exceso de liquidos y
otras sustancias de desecho de la sangre de pacientes con insuficiencia renal
cronica. Ademas, los equipos para HD generalmente contienen una membrana
semipermeable que separa dos compartimentos: uno por donde circula la
sangre del paciente y otro por donde circula una solucion de dialisis (liquido
dializado) [58-59]. Esta membrana permite el paso de ciertas moléculas, como
la urea y la creatinina desde la sangre hacia el liquido dializado, mientras
retiene las células sanguineas y otras proteinas importantes, Figura 1. El
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funcionamiento del dializador es por medio de la difusién: las moléculas de
menor tamafo, como urea y creatinina, atraviesan la membrana del dializador,
equilibrandose en la sangre y la solucion de dialisis; y por ultrafiltracién: el
exceso de liquidos en la sangre se extrae mediante presidn osmatica,
acumulandose en la solucion de dialisis. Es asi como los componentes
principales de un dializador, Figura 1:

1. Membrana semipermeable: es el corazén del dializador; esta
compuesta por fibras huecas o planas que permiten el intercambio de
sustancias.

2. Carcasa: es la estructura que contiene la membrana y los conectores
para la entrada y salida de la sangre, asi como el liquido dializado.

3. Espacios para el flujo: son los canales por donde circulan la sangre y
el liquido dializado, permitiendo el maximo contacto entre ambos.

Compartimiento

desangre __ ¥ % 2
Urea y creatinina / 3
en sangre / o
Compartimiento
de didlisis
Sangre del paciente —»/
Membrana

semipermeable

Liquido dializado

Figura 1. Dializador utilizado en la maquina de HD para limpiar la sangre del
paciente.
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Existen diferentes tipos de dializadores, que se clasifican segun el material
de la membrana, su permeabilidad y su biocompatibilidad. Algunos de los tipos
mAas comunes son:

1. Dializadores de celulosa: son los mas antiguos y econdmicos, pero
pueden provocar reacciones alérgicas en algunos pacientes.

2. Dializadores de acetato de celulosa: son mas biocompatibles que los
de celulosa, pero tienen una menor permeabilidad.

3. Dializadores de polimetilmetacrilato (PMMA): ofrecen una alta
biocompatibilidad y una mayor permeabilidad, lo que permite eliminar
moléculas de mayor tamano.

4. Dializadores de polisulfona: son muy biocompatibles y tienen una
alta eficiencia en la eliminacién de moléculas de mediano y gran
tamano.

El dializador es un dispositivo vital para la supervivencia de los pacientes
con insuficiencia renal crénica; debido a estas tecnologias, estos pacientes
pueden llevar una vida mas larga y de mejor calidad. El dializador es capaz
de:

1. Elimina toxinas: limpia la sangre de sustancias de desecho que el
rindn enfermo no puede eliminar.

2. Regula el equilibrio hidrico: elimina el exceso de liquido del cuerpo.

3. Corrige los trastornos electroliticos: ajusta los niveles de sodio,
potasio y otros electrolitos en la sangre.

La investigacion en el tratamiento de agua residual de HD es un campo en
constante evolucidn; estos son algunos enfoques mas recientes:

1. Nuevas tecnologias: se estan explorando métodos como la radiacién
ultravioleta avanzada, la ozonizacién, y los procesos electroquimicos
para la eliminar microorganismos patdégenos de manera mas eficiente y
segura.
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2.

Recuperacion de recursos: se buscan tecnologias para recuperar
agua y nutrientes valiosos del efluente de HD, reduciendo asi la
demanda de agua y minimizando el impacto ambiental.

Minimizacion de subproductos de desinfeccion: se estudian
estrategias para reducir la formacion de subproductos peligrosos que
pueden generarse durante los procesos de desinfeccion, como los
compuestos halogenados.

Integracion de sistemas: se investigan sistemas hibridos que
combinan diferentes tecnologias de tratamiento para lograr una mayor
eficiencia y versatilidad en la gestion de los efluentes.

2.2.2 Impacto ambiental de los efluentes de
hemodialisis

La HD es un tratamiento vital para personas con enfermedad renal crénica,
genera un volumen significativo de agua residual que, si no se ftrata
adecuadamente, puede tener un impacto ambiental considerable [3,7-9].

1.

Alta concentracion de sustancias: estos efluentes contienen una
mezcla compleja de sustancias, incluyendo compuestos organicos,
sales minerales, productos de degradacion de medicamentos vy
microorganismos, Tabla 3.

Gran volumen: la frecuencia de los tratamientos de didlisis y el
volumen de agua utilizado por sesion generan grandes cantidades de
efluentes.

Potencial contaminante: si no se trata adecuadamente, estas
sustancias pueden contaminar cuerpos de agua, suelos y afectar la
salud de los ecosistemas acuaticos.
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Tabla 3. Caracterizacion fisicoquimica del agua real sin tratamiento procedente
de la HD.

Parametros Unidades Resultados

Suelo agricola |

Riego agricola

Contaminantes basicos

pH - NE 5-10 5-10 NA NA
T °C NE NA NA NA NA
MF - NE Ausente Ausente NA NA
SS mL-L’ ND 1 NA NA 0.1
SST mg-L’ 26.5 150 NA NA 10
DBO mg-L™’ 1500 150 NA NA 2
NT mg-L™’ 134.5600 40 NA NA NA
FT mg-L’ 3.0474 20 NA 0.0014 | 0.0050
GyA mg-L™’ ND 25 25 NA 2.5
Biolégicos
CF NMP-100mL"" ND - - NA 3
HH HH-L" <0.2 1 1 NA 0.2000
Metales pesados y cianuro
As mg-L™! ND 0.2 0.2 0.0015 | 0.0100
Cd mg-L™’ 0.0036 0.2 0.05 0.0003 | 0.0020
Cu mg-L’ 0.0981 4 4 0.0030 | 0.0010
Cr mg-L™ 3.888 1 0.5 0.0005 | 0.0050
Hg mg-L™! 0.0000 0.01 0.005 0.00003 | 0.0005
Ni mg-L’ 2.9800 2 2 0.0004 | 0.0010
Pb mg-L™! ND 0.5 5 0.0008 | 0.0050
Zn mg-L™’ 0.3444 10 10 0.0028 | 0.0100
CT mg-L™’ 0.0017 1 2 0.0010 | 0.0050

Dentro de los impactos ambientales negativos que se han reportado en las
aguas procedentes de HD, son los siguientes:

1. Contaminacién de aguas superficiales y subterraneas: la descarga
inadecuada de efluentes procedentes de HD puede causar
eutrofizacion, lo que lleva a la proliferacion de algas y la disminucion del
oxigeno disuelto, afectando la vida acuatica. Ademas, pueden contener
compuestos toxicos que se bioacumulan en la cadena alimentaria [18].
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2. Contaminacion del suelo: la disposicion inadecuada de biofiltros o
residuos solidos generados en el tratamiento de HD puede contaminar
el suelo con sustancias quimicas y microorganismos patogenos [16,18].

3. Consumo de agua y energia: La HD es un proceso altamente
consumidor de agua y energia, lo que contribuye al estrés hidrico y a
las emisiones de gases de efecto invernadero [11-12,18].

Por tal motivo, para minimizar el impacto ambiental negativo de los
efluentes de HD, se estan implementado diversas estrategias, como:

1. Tratamiento avanzado de aguas residuales: se utilizan tecnologias
como la Ol, la ultrafiltracion y la desinfeccion avanzada para eliminar
contaminantes y recuperar agua [3,19, 21].

2. Optimizacion del consumo de agua y energia: se buscan formas de
reducir el volumen de agua utilizada por sesion y mejorar la eficiencia
energética de los equipos de didlisis [12].

3. Reutilizacion del agua: el agua tratada puede reutilizarse en procesos
no criticos, como el riego de jardines o la limpieza de equipos.

4. Gestion de residuos: se promueve la gestion adecuada de los
residuos solidos generados en el proceso de dialisis [27-28].

5. Sensibilizacion y educaciéon: es fundamental concientizar a los
profesionales de la salud y a la poblacién en general sobre la
importancia de un manejo sostenible de los efluentes de HD [30].

2.3 Electrocoagulacion

La necesidad de procesos alternativas para el tratamiento de aguas
residuales ha renovado los intereses cientificos, econémicos y ambientales de
los procesos de tratamiento de agua [60]. En el sistema de EC, tienen lugar
una serie de reacciones en el catodo y en el anodo, como se muestra en la
Figura 2, en donde se hace una representacion detallada de estas reacciones,
mostrando los principales mecanismos de desestabilizacién de contaminantes
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organicos e inorganicos; la formacion de iones coagulantes tiene lugar in-situ
a través de varias etapas:

i) Formacion de coagulantes por oxidacién electrolitica del “electrodo
de sacrificio (anodo)”;
ii) Debilitamiento de los contaminantes, suspension de particulas y

rotura de emulsiones; y
iii) Acumulacion de las fases socavadas para formar fléculos.

Por lo tanto, el resumen de los mecanismos de debilitamiento de los
contaminantes, suspension de particulas y rotura de emulsiones durante la
EC, sucede de la manera siguiente [61-62]:

1. Compresion de la doble capa difundida cerca de las particulas cargadas
mediante la interaccion de los iones producidos por la oxidacion del
anodo de sacrificio.

2. Equilibrio quimico de las especies ionicas existentes en las aguas
residuales mediante contraiones procedentes del anodo de sacrificio,
los cuales disminuyen la repulsion electroestatica entre particulas, en la
medida en que prevalece la atraccion de Van der Waals, lo que da como
resultado la coagulacion.

3. Elfléculo formado a través de la coagulacion produce lodo, que capitula
y une las especies coloidales en la fase acuosa, como los 6xidos,
hidréxidos y oxihidroxidos.
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Figura 2. Reacciones tipicas durante el tratamiento con EC [61,63].

2.3.1 Reacciones principales

Los electrodos que producen coagulantes en agua estan hechos
principalmente de hierro o aluminio, empleando electrodos inertes como
catodos (titanio, carbdn, etc.), los cuales funcionan como contraelectrodos en
el sistema. Es asi como durante la EC, estos anodos de sacrificio generan
cationes de hierro y/o aluminio, los cuales se disuelven de los anodos de
acuerdo con las ecuaciones (1) y (2) [61,64]:

Fe(s) — Felqy) +ne” (1)

Al > AL+ 3e™ (2)
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El hierro puede disolverse en Fe (Il) divalente y se forma Fe (lll) trivalente
en un ambiente acuoso durante la coagulacion; mientras que el aluminio se
disuelve en la forma trivalente Al (lll). En el caso del Fe (ll), este puede
oxidarse mas a Fe (lll), ecuacién (3), en condiciones adecuadas de pH y
potencial de oxidacion-reduccion. Para lograr una velocidad de reaccion
adecuada, es necesaria la presencia de oxigeno y pH neutro [61].

4Felfy + 10H,0 + Oy(aq) = 4Fe(OH)3(5) + 8H* (3)

2.3.2 Reacciones secundarias

Existe la posibilidad de que ocurran otras reacciones secundarias ademas
de la disolucién de aluminio y hierro en el sistema de EC [60,61,65,66], como:

1. Formacién de hidrogeno en los catodos a través de las ecuaciones (4-

6).

2H,0 + 2e™ - Hyg) + 20H™ (4)
2H(aq) + 267 = Hyg) ©)
2Al(5) + 6H,0 + 20H g,y = 2[ALI(OH) 4] gy + 3H2(g) (6)

2. Elaumento del pH debido a la formacion de iones hidroxilo o al consumo
de iones / protones hidronio, ecuaciones (4) y (5).
3. Reduccion de iones metalicos en los catodos.

En la Figura 3 se muestran los diagramas de Pourbaix para el sistema Fe-

H20 (A) y Al-H20 (B) a 25 °C, en donde se observan a grandes rasgos las
especies que predominan en el intervalo de pH y potencial aplicado.
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Figura 3. Diagramas de Pourbaix de (A) Fe y (B) de Al a 25 °C [61].



2.4 Electro-oxidacion

Existen muchas técnicas de tratamiento, incluidos procesos fisicoquimicos
y de POA, para eliminar contaminantes de las aguas residuales. Los
tratamientos fisicoquimicos tienen buena eficiencia de eliminacion; sin
embargo, su uso es limitado ya que generan cantidades importantes de
compuestos quimicos y lodos al final del tratamiento [67]. Los POA son
tratamientos alternativos que requieren cantidades minimas de adicion de
compuestos quimicos y son mas eficientes [68]. Uno de los POA es el proceso
de EO que utiliza electrodos modificados con 6xidos de metales de transicidon
[69-72].

La oxidacion electroquimica o EO se realiza en una celda electroquimica
compuesta por un electrodo de trabajo (anodo) y un contraelectrodo (catodo)
sumergidos en una solucion (electrolito) de la molécula de interés. La finalidad
de la EO es la de degradar completamente los contaminantes (combustion
electroquimica) o, al menos, volverlos biodegradables [73-75].

Como proceso para el tratamiento de aguas, la EO se puede incluir en los
POA, si se emplean electrodos o intermediarios de reaccién que promuevan
la formacion de especies quimicas altamente oxidantes como los radicales
hidroxido o superoxo, ozono, peroxido de hidrogeno, etc., los cuales favorecen
la termodinamica y cinética de oxidacion de materia organica a productos
quimicos mas sencillos para la consecuente mineralizaciéon a CO2y agua, sin
que sea necesario el consumo de reactivos quimicos adicionales y evitando la
generacion de lodos [76].

La EO se ha utilizado cada vez mas en los ultimos afos en el tratamiento
de diversas aguas residuales, como aguas residuales textiles [77], aguas
residuales de la industria farmacéutica y hospitalaria [50], aguas residuales de
plantas de produccién de gelatina [51] y lixiviados de vertederos [78]. La EO
de contaminantes puede tener lugar mediante dos mecanismos diferentes:
oxidaciéon anddica directa, donde los contaminantes se destruyen en la
superficie del anodo, y oxidacién indirecta, es donde se genera
electroquimicamente un mediador para llevar a cabo la oxidacién. Cabe
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mencionar que durante la EO de las aguas residuales pueden coexistir ambos
mecanismos de oxidacion [78]. La EO es un proceso ambientalmente
favorable capaz de mineralizar materia organica no biodegradable [79] como
se menciono6 anteriormente.

2.4.1 Electro-oxidacion directa

La EO de contaminantes también puede ocurrir directamente en los
anodos por generacion de radicales libres (‘OH) fisisorbidos o quimisorbidos
en la superficie del electrodo, en donde la fisisorcion promueve la combustion
completa de compuestos organicos al emplear anodos como el diamante
dopado con boro (DDB), y la quimisorcidn genera intermediarios de reaccion
al emplear electrodos modificados con 6xidos superficiales MOx+1 [64]. De
acuerdo con [80], las siguientes ecuaciones representan la oxidacién anddica
primaria de contaminantes organicos y la generacion de agentes oxidantes
directos durante el proceso de EO. La generacion de especies oxidantes se
describe en las ecuaciones (7-16) [80], donde R y S representan los
contaminantes organicos y recalcitrantes, respectivamente.

H,0 + S - S[OH]" + H* + e~ (7)
R+ S[OH]" >S+RO+H"+ e~ (8)
H,0 + S+ Cl~ - S[CIOH]* + H* + 2e~ (9)
R+ S[CIOH]* > S+RO+H* +Cl™ (10)
H,0 + S[OH]" > S+ 0, + 3H* + 3e~ (11)
H,0 + S[OH]" » S+ H,0, + HT + e~ (12)
S[OH]* + H,0, —» S + HO5 + H,0 (13)
0, +S[OH]" > S+0;+H" +e” (14)
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H,0 + S[CIOH]" + 2Cl~ > Cl, + S + 0, + 3H* + 5e~ (15)

H,0 + S[CIOH]* + Cl, > S+ ClO, + 3H* + 2Cl™ + e~ (16)

2.4.2 Electro-oxidacion indirecta

Los compuestos organicos no interactuan directamente con la superficie
del electrodo, sino que el proceso tiene lugar a partir de la intermediacion de
algunas especies electroactivas, como al emplear cloro e hipoclorito generado
anodicamente para destruir contaminantes sobre todo organicos, técnica
ampliamente conocida y empleada en tratamientos terciarios convencionales
[64], ecuaciones (17-21) [80].

2C1™ - Clyeg) + 27 (17)
Cl, + H,0 - HCIO + H* + Cl~ (18)
HCIO - H* + ClO~ (19)
H,0 + R+ ClO” +H* - RO + H;0% + Cl™ (20)
6C10™ + 3H,0 — 2C103 + 4Cl™ + 6H* +-0, (21)

En la EO no se necesita agregar compuestos quimicos al agua residual o
alimentar O2 a los catodos, eliminando una contaminacion secundaria,
accesorios adicionales y por lo tanto disminuyendo costos de operacion
durante el tratamiento del agua; estas ventajas hacen que la EO sea atractiva
comparada con otros procesos de tratamiento de agua convencional. Por lo
tanto, la parte mas importante del proceso de EO es evidentemente el material
anodico, dentro de los cuales se incluyen Ti/RuOz2, Ti/Pt-Ir, MnO2, Pt, fibra de
carbén, y carbon vitreo reticulado. Los anodos que se han estudiado
ampliamente para este fin son el grafito, Pt, PbOz, IrO2, TiO2, SnO2 y peliculas
de diamante [64,81], y los modificados con éxidos de metales de transicion
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como el IrO2-Ta20s5/Ti, RuO2-Ta20s/Ti, PbO2-Ta20s/Ti [71,81,82]. Para el
tratamiento de aguas residuales con el proceso de EO se han utilizado
electrodos de Pt, BDD y anodos con recubrimientos de Oxidos de metales
mezclados (MMO), como los que ya se mencionaron, estos ultimos han sido
empleados en el grupo de trabajo, especificamente los electrodos de IrO2-
Ta20s5|Ti o0 1rO2-RuO2-Ta20s|Ti para la degradacion electroquimica de
compuestos organicos como los hidrocarburos [83,84] y la amoxicilina [81].

2.5 Tratamientos realizados con el
acoplamiento de la EC y EO

La EC y la EO son las técnicas mas prometedoras entre los sistemas de
tratamiento electroquimico debido a los requisitos quimicos minimos y la
facilidad de operacion [85], ademas de su proceso rapido pero efectivo [86].
La EO también es eficaz, pero consume mas tiempo, lo que sugiere que una
combinaciéon de las dos técnicas ofrece una opcién practica y prometedora
[87].

En los ultimos afios, se ha utilizado un proceso hibrido de EC y EO en
acoplamiento secuencial o simultaneo para el tratamiento de aguas residuales;
se han aplicado en la produccion textil fundamental [88], la produccion textil
sintética [89], la produccién de gelatina [90], y la produccion de zumo de fruta
[91]. Ademas, las aguas residuales de la industria de refrescos [92], el lavado
de contenedores [93], las industrias productoras de adhesivos [94], y la
industria farmacéutica [95]. Finalmente, los lixiviados de vertederos y los
efluentes de la refineria de aceite de girasol [96] han empleado estas técnicas.
Por otro lado, también se han realizado acoplamiento de la EC y EO utilizando
agua sintética real a nivel laboratorio y a nivel piloto; utilizando electrodos de
sacrificio de hierro o aluminio como anodos (durante EC) y electrodos de IrO2-
Ta20s|Ti (durante la EO) para explorar el tratamiento de aguas residuales de
HD, incluyendo o no compuestos farmacéuticos como contaminante, tal como
se explico en la Tabla 1.
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2.6 Modelacién y simulacion de PTARs
con GPSX

GPS-X es un software de simulacion desarrollado por Hydromantis
Environmental Software Solution, Inc., disefiado para modelar el
funcionamiento de plantas de tratamiento de aguas residuales, Figura 4.
Ademas, ofrece funcionalidades avanzadas para un analisis mas profundo y
preciso del comportamiento de las plantas de tratamiento, incluyendo la
capacidad de modelar una amplia gama de procesos y configuraciones,
asimismo, permite a los usuarios comprender las relaciones entre los
parametros fisicos, operativos, estequiométricos y cinéticos del proceso y la
salida del simulador [97,98].

g 3 i3 |
e = 3w 1] BBk L = =
= Sh B AL B N R o
] . bt L
" 3
(P8 E

Figura 4. Ejemplo de modelacion de una PTAR realizada con el software GPS-
X.

Las aplicaciones de GPS-X son diversas y abarcan diferentes aspectos
de la gestion de plantas de tratamiento de aguas residuales. Algunas de
las aplicaciones mas comunes incluyen [97,98]:

28



>

/
*

Modelado de procesos de lodos activados: Simulacion detallada
de diferentes configuraciones de lodos activados, permitiendo el
analisis del impacto de cambios en los parametros operativos.
Optimizacion del disefio y operacion: Evaluacién de diferentes
estrategias operativas para mejorar la eficiencia energética y la
calidad del efluente.

Prediccion del comportamiento: Simulacion del comportamiento
de la planta ante diferentes escenarios, como los cambios en la
carga organica o fallos en los equipos.
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investigacion para el desarrollo de nuevos procesos y estrategias
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GPS-X utiliza una variedad de modelos matematicos avanzados para la
simulacion de PTARs. Algunos de los enfoques clave incluyen [97,98]:
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» Modelos de procesos bioldgicos: Simulacion de lodos activados,
nitrificacién-desnitrificacion y procesos anaerobios.
Controladores PD y ON/OFF: Para la regulacion de parametros
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mejorar la eficiencia del tratamiento.
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La metodologia propuesta se estructura en dos etapas: laboratorio y piloto,
con el objetivo de evaluar el tratamiento electroquimico de aguas residuales
sintética de HD, incluyendo la eliminacion de compuestos farmacéuticos y la
valorizacion de residuos.

En la fase de laboratorio, se inicio con la formulacion de un agua residual
sintética que emule las caracteristicas de los efluentes de HD. Posteriormente,
se llevo a cabo la evaluacion del tratamiento electroquimico, combinando
procesos de EC y EO; se estudiaron diversos parametros operativos, como el
tipo de electrodo utilizado (por ejemplo, hierro, aluminio, IrO2-Ta20s|Ti e RuO2-
IrO2-Ta20s5|Ti), la densidad de corriente aplicada, y la concentracién del
electrolito, para encontrar las mejores condiciones para la eliminacion de los
contaminantes presentes. Ademas, se realizé un analisis espectroscopico y
cromatografico con el fin de determinar las rutas de degradacion de los
compuestos farmacéuticos en estudio.

Una vez definidos los parametros adecuados a nivel laboratorio, se
procedio a la fase piloto, donde se disefid parcialmente un sistema modular
basado en EC y EO para tratar efluentes reales y sintéticos de HD. Para este
estudio, se llevaron a cabo pruebas en condiciones reales para validar la
eficiencia del sistema, considerando tanto aspectos operacionales como la
viabilidad energética del proceso. Paralelamente, se alimento la plataforma del
software GPS-X con los datos experimentales, con el propdsito de predecir el
comportamiento del sistema y facilitar su escalamiento. Para ello, se
emplearon herramientas de modelacién y simulacion como el software GPS-
X, permitiendo evaluar la viabilidad del proceso.

Finalmente, se analizaron los subproductos generados en el tratamiento,
en particular los lodos originados por EC; se exploraron estrategias para su
valorizacion y posible reutilizacién, contribuyendo a la reduccién del impacto
ambiental del proceso. Este esquema metodoldgico busca garantizar la
transicion eficiente desde pruebas de laboratorio hasta un sistema piloto
funcional.
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3.1 Tratamiento electroquimico de agua
residual sintética de hemodialisis
incluyendo compuestos farmaceéuticos
y rutas de degradacién

3.1.1 Aguas residuales sintéticas de HD

Las aguas residuales hospitalarias, sin intervencién intermedia, suelen
vertirse directamente a los sistemas publicos de alcantarillado. Los efluentes
hospitalarios incluyen los generados por actividades sanitarias (tratamientos
clinicos), sanitarios (orina y heces), cocina, lavanderia o jardin, entre otras
fuentes, y pueden contener cantidades significativas de sustancias quimicas,
materia organica (incluidos microorganismos: bacterias, virus y hongos) e
iones inorganicos. Los contaminantes tipicos en estos efluentes incluyen
HCOs, CO3%*, CI, SO4%, Ca?*, K*, Mg?*, Na* y S%, entre otros. En esta
investigacion se utilizé agua de HD sintética [2,3,99] para 1 L de solucion,
como se indica a continuacion:

Electrolito acido acuoso (pH = 5): NaCl 2.9466 mol-L-' (J. T. Baker, 98
%), KCI1 0.0737 mol-L-! (J. T. Baker, 98 %), CaCl> 0.0588 mol-L" (J. T. Baker,
98 %), y MgCl2 0.0178 mol-L-" (J. T. Baker, 98 %).

Electrolito alcalino acuoso (pH = 8): NaCl 0.4039 mol-L-! (J. T. Baker,
98 %), y NaHCO3 0.7845 mol-L" (Sigma Aldrich, 98 %).

Las soluciones se agitaron constantemente (agitador magnético) durante
2 h, se etiquetaron y luego se guardaron para su uso posterior. Para simular
la presencia de compuestos organicos, durante la segunda fase de prueba se
afnadio amoxicilina (AMX, Acros Organics, 98 %), un antibiético comunmente
presente en aguas residuales de clinicas y hospitales, en una concentracion
de 10 mg-L" [32,39,41].
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3.1.2 EC de aguas residuales de HD.

La electrdlisis de estas descargas simuladas se realizé en condiciones de
pH acido y basico, pero sin adicion de AMX, en pruebas iniciales para
establecer lineas base. Durante la electrdlisis, se emple6 un arreglo de dos
electrodos usando hierro o aluminio como ET, y malla de titanio como EC,
como se muestra en la Figura 5A. Con este arreglo experimental, se desarrolld
una curva de polarizacion correspondiente usando una fuente de alimentacion
de CC (Doultech-EZ, modelo GP-4303DU) con un tiempo de electrdlisis de 60
min a 150 rpm y 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 V, respectivamente. Cada
experimento se realizé por triplicado para obtener las mejores condiciones
experimentales para la reduccion de sales y compuestos organicos. Una vez
completado, el lodo se filtré con papel de filtro de poro pequefio marca Crisol
dejando un sobrenadante para su posterior tratamiento por EO. El papel filtro
con el lodo se secd a temperatura ambiente y se pes6é con una balanza
analitica OHAUS. Posteriormente, se realiz6 la EC en las mismas condiciones,
pero con la adicion de AMX a una concentracion de 10 mg-L™". Cada electrodo
de hierro o aluminio se peso antes y después de la EC. El pH de la solucion y
la conductividad eléctrica de los sobrenadantes de la EC se monitorearon con
un equipo (HACH, modelo MM374) para verificar los cambios ocurridos
durante la EC. Las dimensiones de los electrodos de hierro y aluminio fueron
ded=07cmyh=6cm;y@d=0.6cmyh=6cm, respectivamente.
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Figura 5. Acoplamiento de la EC (A) con la EO (B) para el tratamiento
electroquimico de las aguas residuales proveniente de la HD.

3.1.3 Electro-oxidacion de aguas residuales
provenientes de HD

La EO del sobrenadante de aguas residuales sintéticas de HD con AMX
se realizo, tras la EC, en una celda electroquimica de dos electrodos: IrO,-
Ta,Os|Ti (70:30; Ae = 251.67 cm?, R = 18.5) [72], actud como anodo, y una
malla de titanio desnudo como catodo (Figura 5B). Durante las pruebas de 2 h
con agitacion continua a 150 rpm, se mantuvo una corriente constante de 10
mA, generando un potencial de celda de 3.0 V. Las dimensiones del electrodo
fueronde @=0.7cmyh=6cm.
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3.1.4 Acoplamientode laECyla EO

Una vez establecidas las mejores condiciones a nivel de laboratorio de la
EC y EO, se realizé el acoplamiento de los procesos a nivel laboratorio, tal y
como se muestra en la Figura 5. En la EC se utilizé como anodo el electrodo
de hierro o aluminio, mientras que en el EO se utilizé el electrodo IrO2-Ta20s|Ti
(70:30), con 60 mL de solucién.

3.1.5 Caracterizacion de los electrodos

La caracterizacion electroquimica de piezas de hierro (8.027 g cm?® -
densidad) y aluminio (2.7 g cm® - densidad) se realizé insertando estos
electrodos de trabajo (10 mm x 25 mm) en una celda de evaluacion de material
de placa 011951 (ALS-Japon) con un medio acido (pH = 5) (0.47 cm? de area
de contacto del electrolito) [100-101].

El electrolito acido acuoso se desoxigeno previamente burbujeando N,
ultrapuro (grado 4.8) durante 5 min, contenido en una celda de tres electrodos
insertando un electrodo de Ag|AgCI 3M NaCl y un alambre de platino como
electrodos de referencia y contraelectrodo, respectivamente. Antes de los
experimentos, las piezas se pulieron con una lija Fandeli de grano 600, a base
de SiC, serie A-99, y una microtela 40-7218 (PSA Buehler) impregnada con
una suspension acuosa a base de yAl,O; (Micropolish || Buehler 40-6323-016,
tamano de particula de 0.3 ym). Posteriormente, se desengrasaron en acetona
(Karal, 99.5 % de pureza) con la ayuda de un bafo ultrasénico de 42 kHz
durante 10 min a temperatura ambiente.

Se desarrollaron graficos potenciodinamicos y espectros de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) utilizando un
potenciostato-galvanostato Zahner IM6 conectado correctamente a la celda
electroquimica. Los espectros EIS se obtuvieron mediante la aplicacion
simultanea de un potencial de C.C. (Eadc) igual al potencial de circuito abierto
(OCP) de la celda y un potencial de C.A. sinusoidal con una amplitud |Eac| de
+10 mV. La frecuencia de la perturbacién sinusoidal se escane6 de 100 kHz a
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50 mHz. Todos los experimentos electroquimicos se realizaron a 25 °C.
Posteriormente, el circuito equivalente mostrado en la Figura 6 se ajusté a los
espectros EIS experimentales utilizando Zview, version 2.70, desarrollado por
Scribner Associates, Inc., considerando Rs y Rp en serie, siendo la resistencia
de la solucidén, y la resistencia a la polarizacién, respectivamente, y Qui
representa la capacitancia de doble capa en las uniones del electrodo de
trabajo con el electrolito que se calcularon empleando un ZCPE de elemento
de fase constante (ecuacion 22, donde 0 < a < 1 representa el exponente del
elemento de fase constante) [102].

1

ZePE = GGy (22)

Los electrodos basados en hierro y aluminio se caracterizaron mediante
espectroscopia Raman con un microscopio Raman DXR Thermo Scientific
equipado con un laser de 780 nm (14 mW de potencia) y un objetivo de 10x
(0.25 BD). Todos los espectros Raman se obtuvieron con una cuadricula de
400 lineas/mm.

La difraccién de rayos X (DRX) se realizé con un difractdmetro Bruker AXS
con 10° 20 barridos de 10 a 100° a 24°C. La emisidén de rayos X se realiz6
utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM-EDX, por sus siglas en
inglés) JOEL, modelo JSM-5400 LV 10000X, empleando un voltaje de
aceleracion de electrones de 15 keV.

Q{l[
> R,
— —AMAA—
—MWAA—]
- Rp Electrolito

Pieza de trabajo

Figura 6. Circuito eléctrico equivalente ajustado computacionalmente a los espectros
EIS de tipo Nyquist que se muestran en la Figura 15.
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3.1.6 Caracterizacidén de soluciones después de la EC
y laEO

Antes y después de la EC y la EO (ya sea a nivel laboratorio o piloto), se
midieron el pH, o, SDT y SST de las muestras utilizando el equipo MM374-
HACH. Para determinar la degradacion de AMX, se midi6 el COT utilizando el
equipo Shimadzu TOC-L. El equipo empled el equipo de prueba HACH para
determinar la DQO. El analisis de AMX se llevo a cabo mediante un sistema
de cromatografia liquida de ultra rendimiento (UPLC, por sus siglas en inglés)
H-Class Acquity (Waters®, Mildford, MA, EE. UU.) utilizando una columna C18
Waters UPLC BEH C18 (50 mm x 2.1 mm d.i., 1.7 ym). El acido férmico al 0.1
%/acetonitrilo como fase movil estaba en una proporcion 90:10, utilizando un
flujo de 0.3 mL-min~', manteniendo la temperatura de la columna a 30 °C, con
un volumen de inyeccion de 10 yL y tiempos de elucion de 4 min. El sistema
UPLC se acoplé a una bomba cuaternaria, un muestreador automatico
refrigerado y un detector de arreglo de fotodiodos de longitud de onda
extendida (detector PDA, Waters®, Mildford, MA, EE. UU.). Durante la
deteccion de PDA, el sistema empled una longitud de onda de 230 nm. Los
datos cromatograficos resultantes se procesaron con el software “Empower3”
(Waters®, Mildford, MA, EE. UU.). Las curvas de calibracion se desarrollaron
variando la concentracion de AMX para el medio acido utilizando
concentraciones de: 0, 4, 6, 8, 10, 20, 40 y 60 mg-L-' de AMX, Figura 7.

600000
y =8400.1x + 8553.4
_ 500000 R® = 0.9996 @
2 400000 | .
€ 300000 +
1]
Ke]
S 200000 1
@ .
100000 1  o@"
..
0 + : : :
0 20 40 60

[AMX] / mg-L"
Figura 7. Curva de calibracion para AMX utilizando UPLC-PDA en medio acido.
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La Tabla 4 resume los datos obtenidos para la curva de calibracion
utilizada para ajustar el comportamiento lineal. El coeficiente de correlacion
(R?), el limite de deteccion (LD) y el limite de cuantificacién (LC) del medio
acido (pH = 5) mas AMX, donde o es la desviacion estandar del ruido y m es
la pendiente.

Tabla 4. Ecuacién, limite de deteccion (LD) y el limite de cuantificacion (LC) se
obtuvieron de las curvas de calibracion de medios acidos con AMX.

Ecuacion

5 Y =1814.7x + 3688.8 | 0.9996 = 1.00 x 10* 4.0 10-4

Asimismo, para las mediciones de DQO a nivel laboratorio y piloto se utilizd
el reactivo de alta gama Plus DQO de Hach 200-15000 mg-L™", y el reactor
digital DRB200 de Hach, cuyas lecturas se obtuvieron con el colorimetro
DR/890 de Hach.

3.1.7 Determinacién de la eficiencia de
remocion/degradacion y consumo energético

Las siguientes ecuaciones se utilizaron para el céalculo de la eficiencia
energeética, eficiencia de remocion/degradacién y consumo energético en cada
una de las etapas de la experimentacion, ya sea a nivel laboratorio o a nivel
piloto.

Se estimo el porcentaje de eficiencia de remocion/degradacion (%n) de
cada uno de los contaminantes presentes (AMX, PAR, KET, DQO, SST, SDT,
DBO, etc.) en el agua residual sintética y real en las diferentes electrolisis
utilizando la ecuacion (23), donde Ci es la concentracion inicial y Cs es la
concentracion final.

%4100 (23)

%mn =
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Ademas, se monitored el consumo de energia (¢) de la EC y EO en
kWh-m™, con la ecuacion (24) [94-96], donde |, U y t representan la corriente
(en A), el voltaje de la celda (en V) y t = tiempo (en h), respectivamente,
mientras que V representa el volumen de la solucion tratada (en m® o en L).

g=1 (24)

El consumo de energia de cada uno de los experimentos se calculd
utilizando la ecuacion (24) en litros. Ademas, se evalud y calcul6 el consumo
de energia por unidad de masa de COT (ECcor) utilizando la ecuacién (25),
en la que, ademas de los parametros descritos en la ecuacién (24), A(COT)
representa el contenido de COT reducido y Vs esta en m®[103,104].

_ Ecenl
ECcor (kWh(g COT)™) = = (25)
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3.2 Construccion y caracterizacion del
sistema 2EC-EO

Durante la EC, se comparo el desempeno de anodos de sacrificio de hierro
y aluminio bajo condiciones de pH acido y basico. Para la EC en medio &cido,
se emple6 un anodo de hierro y un catodo de malla de Ti, aplicando un
potencial de celda de 3.0 V durante 60 min. Tras este proceso, la solucién
tratada fue filtrada para separar los precipitados generados. El sobrenadante
resultante se sometié a EO, utilizando 1rO2-Ta20s|Ti y un catodo de malla de
Ti, con una aplicacion de corriente de 10 mA durante 120 min.

El desgaste del anodo de hierro fue caracterizado mediante SEM-EDX,
evidenciando su deterioro estructural. La eliminacion de compuestos
organicos, incluida la AMX, fue efectiva, como lo demostré la disminucion de
su concentracion medida mediante HPLC-UV-Vis. En el analisis final, el
sistema de tratamiento acoplado logro la eliminacion completa de la AMX,
ademas de una reduccion significativa en la concentracion de sales presentes
en el agua tratada.

3.2.1 Analisis de voltamperometria ciclica

Las pruebas de laboratorio se realizaron en un medio acido con un pH de
5.06 y una conductividad eléctrica de 227 mS-cm-'. Se realizaron pruebas
adicionales en un medio basico con un pH de 8.18 y una CE de 81.3 mS-cm-
. Estas condiciones experimentales son similares a las descritas en la
literatura para las aguas residuales representativa proveniente de HD [99].
Para estas pruebas, se eligieron electrodos de hierro y aluminio para la EC en
presencia y ausencia de AMX, y electrodos de IrO,-Ta,Os|Ti (70:30) para la
EO de AMX. La caracterizacion electroquimica de las superficies en medios
acidos y basicos utilizando VC se muestra en la Figura 8. La prueba se realizé
a temperatura ambiente (24 °C) y una velocidad de barrido de 100 mV-s,
utilizando una celda electroquimica convencional de tres electrodos: hierro (¢
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= 0.8 cm), aluminio (¢ = 0.5 cm) e IrO2-Ta20s5|Ti (70:30) (¢ = 0.5 cm) como
electrodos de trabajo, alambre de Pt como contraelectrodo, y Ag|AgCIl KClI sat
como electrodo de referencia.

En condiciones acidas, hierro y aluminio se solubilizaron, generando
especies ionicas de Fe3* y AlI®*, como sugieren las ecuaciones (26-28). Esta
solubilidad se evidencia al observar un pico de oxidacion inferior a 0.1 pA (a
0.2y -0.4 V) frente a Ag|AgCl KCI sat. (Figuras 8A y 8B, respectivamente).
Dado que estas especies no son catalizadores de AMX, se observé un cambio
significativo en el potencial o la corriente cuando la molécula estaba presente.

Fe® > Fe?* + 2e~ (26)
Fe?* - Fe3* + 1e~ (27)
Al® > A3t + 3e” (28)

Al exponer estos electrodos a pH basico, no se observé aumento de
corriente en ninguno de estos materiales, con o sin AMX. La corriente
generada en estos sistemas electroquimicos fue inferior a 0.05 pA. Ademas,
los iones hidréxido formados en el catodo incrementaron el pH de las aguas
residuales, lo que indujo la precipitacion de iones metalicos, como hidroxidos
correspondientes, y la coprecipitacion con hidroxidos de hierro y aluminio,
como se muestra en las ecuaciones (29-30):

Fe3* +3HO™ — Fe(OH)3(s (29)
AI3* + 3HO™ > AL(OH) s, (30)

La Figura 8C compara el VC utilizando el electrodo IrO,-Ta,Os|Ti (70:30)
en medios acidos y basicos, de forma similar a los electrodos de hierro y
aluminio. En este caso, se observo que el VC en medio alcalino acuoso mostré
una corriente capacitiva menor y una corriente faradaica mayor que en medio
acido acuoso, observandose el par redox Ir?*/Ir** a 0.7 V vs. Ag|AgCl KCI sat.
(ecuacion (31)) [105] y el par redox Ir**/Ir%* a -0.2 V frente a Ag|AgCI KCI sat.
(ecuacidn (30)). Este segundo par redox electro-oxida la AMX al aumentar la
corriente en la misma posicion de potencial en aproximadamente 0.5 pA.
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Ir?t 4+ 2e™ > Ir*t (31)

Ir*t + e~ - Ir>t (32)

Los fundamentos tedricos de esta técnica electroquimica se encuentran en el
Apéndice B.8.
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Figura 8. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en condiciones acidas (pH 5) y
basicas (pH 8) con electrodos de hierro (A), aluminio (B) e IrO,-Ta,O4Ti (70:30) (C),
a24 °Cy 100 mV-s™. La linea continua representa la VC realizada en el medio
acido con (—) y sin AMX (==); y la linea discontinua representa la VC realizada en
el medio basico con () y sin AMX (--).
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3.2.2 Curvas de corriente-potencial (i-E) a corriente
muestreada

Se construyeron curvas de corriente-potencial (i-E) a corriente muestreada
con electrodos de hierro y aluminio para transformar un sistema
potenciostatico en uno galvanostatico, y promover la electrdlisis del agua por
encima de 1.0 V durante la EC. La EC y la EO se realizaron inicialmente por
separado, y los resultados obtenidos en la EC antes del acoplamiento
sugirieron, el potencial de 3.0 V durante 60 min utilizando el electrodo de hierro
durante la electrélisis, en medio acido, esta fue la condicion experimental mas
adecuada para la EC (Figura 9).

La Figura 9a muestra la respuesta del sistema, utilizando los electrodos
de hierro y aluminio, en donde se observa que la corriente aumenta al
incrementar el potencial aplicado en el medio acido y basico. Este
comportamiento se explica por la quimica de la solucién de ambos electrodos,
donde la solubilidad de los iones de aluminio y hierro se vio favorecida en pH
acido (Figura 9A). Al comparar los dos electrodos, el electrodo de hierro sufrié
corrosion por picaduras (Figura 9A), mientras que el electrodo de aluminio se
electrodisolvié casi por completo al aumentar el potencial (Figura 9A). La curva
de polarizacion de estos anodos indica la zona de control termodinamico,
inferior a 0.5V, seguida de la zona de control de mixto entre 1.0y 3.0 V en pH
acido sin zona de control difusional. La ausencia de la zona de control
difusional se debe a la solubilidad del aluminio y el hierro en AR* y Fed*,
respectivamente, debido a la quimica de la solucion de estos elementos [106].

A pH basico, la zona de control mixto se situé entre 1.0 y 3.0 V para el
aluminio, debido a su caracteristico comportamiento anfétero. Para el hierro,
se situd entre 1.0 y 2.5 V, con una zona de control difusional después de 2.5
V por la precipitacién constante de Fe(OH); como lodo, al efectuarse el
proceso de floculacién — coagulacion via electroquimica. A partir de los datos
experimentales y el analisis correspondiente, se observd que el hierro, a un
potencial de 3.0 V, ofrece los mejores resultados para el tratamiento de este
tipo de aguas residuales sintéticas provenientes de HD. Para los estudios
posteriores, se utilizd unicamente el hierro como electrodo de trabajo durante
la EC. Posteriormente, se filtré el lodo obtenido durante el analisis de aguas
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residuales con AMX, y el sobrenadante se sometié a EO utilizando un
electrodo de trabajo de IrO,-Ta,Os|Ti. Estos electrodos se habian utilizado
previamente con éxito para la degradacion de AMX en un medio acuoso.

18
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14 1 Al (A)
12: Fe (A)
< 10 =
-
. b
6 1 . : [ Al (B)
sl S Fe (B)
2 & " @
0 - 3 » d : :

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
E/V

Figura 9. Curva de i-E a i muestreada (a) obtenida a partir de la electrélisis del
medio utilizando los electrodos de hierro y aluminio en medio acido (A) y basico (B),
y las correspondientes soluciones antes (b) y después (c) de la electrilisis.
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3.2.3 Analisis SEM-EDX y Raman

La Figura 10 muestra las micrografias de la superficie de los electrodos de
hierro y aluminio en medio acido y basico después de la electrdlisis. En estas
condiciones experimentales, se observa la porosidad de las superficies. En el
experimento, en un medio rico en cloruros, el metal sufre corrosién por
picaduras. Ademas, los resultados de EDX, en porcentajes atéomicos,
obtenidos para las superficies de los electrodos de hierro y aluminio en
condiciones acidas y basicas se muestran en la Tabla 5. Cabe destacar la
presencia de Cl, O, Ca, Mg y N en estos resultados debido a la composicién
quimica de las aguas residuales de HD sintéticas.
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Figura 10. Imagenes de SEM a 10000x con 15 keV: electrodo de hierro y aluminio
después de la EC en exposicion a medios acidos (A) y basicos (B).
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Tabla 5. Analisis EDX (%) después de la EC de aguas residuales HD sintéticas en

medios acidos (A) y basicos (B) utilizando los electrodos de hierro y aluminio.

Superficie

Elemento (%)

Fe Cl (0] Ca Mg Na Ta | Ir | Ru
Fe-A 22.06 - 3.90 | 72.66 028 | 0.75 | 0.35 - - -
Fe-B 15.72 - 0.05 | 77.24 0.07 | 0.21 6.71 - - -
Al-A - 50.25 4.07 | 42.68 093 | 125 | 0.82 - - -
Al-B - 11.76 1.84 | 68.02 0 0.21 | 18.17 - - -

El anodo de IrO2-RuO2-Ta20s|Ti utilizado durante el proceso de EO se
preparé6 mediante un método de modificacién electroforética previamente
descrito [107-110]. El anodo presenta una estructura morfologica agrietada
con un contenido de elementos de 70.78 % de O, 25.06 % de Ti, 0.03 % de
Ru, 0.37 % de Ta y 0.15 % de Ir (Figura 11). Esta distribucion elemental
promueve la formacién de agentes oxidantes en la superficie del anodo, lo que
aumenta la eliminacion electroquimica de moléculas organicas como PAR,
AMX y KET. El anodo se caracteriz6 mediante microscopia electronica de
barrido con detector de emisiéon de rayos X (SEM-EDX, por sus siglas en
inglés) utilizando un microscopio JEOL (modelo JSM-5400 LV) con aumentos
de 1000, 2000 y 5000x y un voltaje de aceleracion de electrones de 15 keV.
Los fundamentos tedricos de esta técnica se encuentran en el Apéndice B.2.
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Figura 11. Analisis SEM-EDX del anodo IrO2>-RuQ,-Taz0s|Ti con aumentos de 1000x
(A), 2000x (B) y 5000x (C), con los resultados EDX correspondientes (D) obtenidos
utilizando un voltaje de aceleracion de electrones de 15 keV.

La Figura 12 muestra los resultados del analisis Raman, utilizando una
longitud de onda de 532 nm, realizado en los electrodos de hierro (Figura 12A)
y aluminio (Figura 12B) utilizados para la EC, asi como los electrodos de IrO2-
Ta20s5 (70:30) (Figura 12C) empleados en la EO, en donde se observaron
picos correspondientes a 1500 cm™ para (A) y (B) que estan relacionados con
la sefal del electrodo desnudo (Fe/Al, linea azul). En ambos casos, cuando el
electrodo se somete a medio acido (linea verde), la sefial de 1500 cm™
disminuye hasta desaparecer cuando el electrodo se somete al medio basico
(linea morada), esto ultimo debido a la formacion de una capa sobre el
electrodo que, segun el analisis EDX, puede ser 6xidos metalicos. Tras el
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proceso de EC (Figura 12A), aparecen senales entre 250 y 1000 cm™ (acido
y basico) y entre 2750 y 3500 cm™ en hierro. Estas sefiales se deben a los
compuestos formados en la superficie de los electrodos. En el electrodo de
aluminio (Figura 12B), las Unicas sefiales observadas fueron entre 250 y 1000
cm™. El Raman del electrodo de IrO,-Ta,0s (70:30) (Figura 12C) solo mostro
una senal intensa entre 750 y 2250 cm™, aun sin observarse cambios en el
electrodo, lo cual indica su estabilidad. Los fundamentos tedricos de esta
técnica se encuentran en el Apéndice B.4.
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Figura 12. Espectros Raman obtenidos para electrodos basados en hierro (A),

aluminio (B) e IrO,-Ta,0s5 (70:30). La linea azul representa la referencia de cada
electrodo (A, B y C), la linea verde representa el espectro obtenido en medio acido,

mientras que la linea morada representa el espectro obtenido en medio basico.
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3.2.4 Analisis de electrodisolucion de los electrodos
de sacrificio

Se realizaron gréaficos potenciodinamicos para las piezas de trabajo de
hierro (Figura 13A) y aluminio (Figura 13B) a una velocidad de barrido de
potencial de 1 mV-s™, completados después del analisis Tafel (Figura 14) de
los datos utilizando el software de analisis Zahner XT version 3.1.0. Los
resultados se ajustaron después de los espectros EIS (Figura 15) con el
circuito equivalente que se muestra en la Figura 15 (todos los parametros
ajustados se recopilaron en la Tabla 6). La Tabla 7 recopila los parametros
electroquimicos: el potencial de corrosion (Ecorr), las pendientes anddicas (Ba)
y catodica (Bc) para los electrodos. La densidad de corriente de corrosion (jcorr,
ecuacion 33), la velocidad de corrosion (Crate, ecuacion 34) [111], fi, Aw,i Y zi
representan la fraccion de peso, el peso atomico y los electrones de valencia
para el elemento quimico i-esimal reportado en la Tabla 8, respectivamente.
Finalmente, p son las densidades para las piezas con F= 96500 C-mol-' el
numero de Faraday.

]CO‘I"T - Rp ﬂa+|ﬂc|
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Figura 13. Generacion de lodos mediante electrélisis en la EC utilizando el electrodo
de hierro y aluminio en medio acido (A) y basico (B).

Tabla 6. Parametros electroquimicos obtenidos mediante el ajuste computacional
del circuito equivalente mostrado en la Figura 6 a los espectros EIS mostrados en la

Figura 15.
Elemento Pieza de trabajo
eléctrico Fe Al
Rs (Q cm?) 3.34 £ 0.04 3.37£0.01
Qu (uF cm2 s&7) 78.87 £ 0.71 24.33 +0.23
a 0.871 £0.053 0.901 £ 0.001
Rp (kQ cm?) 24.398 + 0.912 3.849 + 0.041
x? 0.00850 0.00087
X(error)? 0.74023 0.74023

Una comparacién entre los graficos potenciodinamicos obtenidos para las
piezas de hierro (Figura 14A) y aluminio (Figura 14B) y los datos recopilados
en la Tabla 7 indica que la jcorr para el aluminio (6.914 mA-cm?; area = 0.47
cm?) fue 7.6 veces mayor que para el hierro (0.906 mA-cm2; area = 0.47 cm?),
lo que sugiere que la oxidacion de los electrodos de aluminio sera
significativamente mas rapida que la de los electrodos de hierro. Por lo tanto,
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se puede observar en la Tabla 7 que la velocidad de corrosion (Crate) calculada
para las superficies de aluminio (77.7 mm-y') es 8 veces mayor que para las
superficies de hierro (9.6 mm-y'). Ademas, debido a que el Ecorr para la pieza
de trabajo de aluminio (-822 mV) es mas catddico que para la pieza de trabajo
hierro (-269 mV), es razonable esperar que la rapida oxidacion de las
superficies a base de Al produzca un recubrimiento de pasivacion que inhibe
fuertemente la disolucion prolongada del aluminio en el electrolito [112]. Los
fundamentos tedricos de la técnica de EIS se encuentran en el Apéndice B.7.
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Figura 14. Graficos potenciodinamicos para piezas de trabajo (A) de hierro y (B)
aluminio en contacto con un medio acido acuoso (pH = 5).

Tabla 7. Parametros electroquimicos obtenidos mediante el ajuste computacional
del circuito equivalente mostrado en la Figura 6 a los espectros EIS mostrados en la

Figura 14.
F;';Zbe;j‘ie Eor MV)  A(MV)  B(MV) joor (MACM?) Crate (mmy™)
Fe 2269 59.1 | 353 0.906 9.6
Al 822 | -2140 | 304 6.914 777
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Figura 15. Espectros EIS de tipo Nyquist obtenidos para electrodos (A) de hierro y
(B) aluminio en contacto con un medio acido acuoso (pH = 5). Recuadro: primer

plano obtenido en la ventana de frecuencias altas a medias para los mismos
espectros EIS de tipo Nyquist. Las lineas continuas representan el ajuste
computacional del circuito equivalente mostrado en la Figura 6 a los espectros
experimentales (lineas discontinuas).
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3.2.5 Cuantificacién de radicales ¢OH y cloro residual

La Figura 16A muestra el grafico correspondiente de cuantificacion
indirecta de los radicales *OH en funcion de la concentracion de *OH a lo largo
del tiempo en un medio acido (pH = 5). Es importante observar que después
de 15 min, disminuy6 la concentracién de °*OH porque los radicales son
consumidos por CU; después de 80 min de electrdlisis, ya no fue necesario
cuantificar los radicales *OH porque permanecieron constantes. Sin embargo,
la concentracion de CU cuantificada depende del medio y el pH. La
cuantificacién de radicales *OH también se realizé considerando AMX en el
medio como una molécula contaminante bioactiva modelo. En este caso,
cuando se incluyd AMX en el medio, se observo un desplazamiento a una
concentracion de 5 mM de CU, con una disminucién de 1.3 a 1.2 u.a. Este
resultado validé que AMX interviene en la cuantificacién de radicales *OH
porque estos radicales también participan en la degradacién de AMX [113].

La Figura 16B muestra los resultados obtenidos a partir de la
concentracion de radicales *OH normalizados al area electroactiva del
electrodo (0.0081 cm?) en funcién del tiempo. También se compararon los
datos obtenidos con medios que contenian CU y medios suplementados con
CU + AMX. En este experimento, las interacciones supramoleculares -1 de
los anillos aromaticos de AMX y CU evitan el consumo de los radicales *OH
electrogenerados en el electrodo de IrO,-Ta,0s|Ti (70:30) con superficie
modificada, lo que podria explicar el desplazamiento de la curva por encima
de CU, como se muestra en la Figura 16C.
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Figura 16. (A) Cuantificacién de radicales *‘OH en medios acidos con CU (cuadrado
vacio) y CU + AMX (cuadrado completo); (B) Normalizacién de la concentracion de
radicales *OH con respecto al area electroactiva del electrodo; y (C) Esquema
representativo de las interacciones supramoleculares de los anillos aromaticos de
AMX y CU. Las lineas sobre los puntos experimentales en las Figuras 16A y 16B
indican la desviacién estandar, obtenida a partir de los datos obtenidos por
triplicado.
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La Figura 16C muestra la produccién de radicales *OH seguidos de cloro
activo segun el mecanismo descrito por Garcia-Segura et al. [113]. Este
mecanismo se adaptd utilizando un electrodo modificado con IrO2-Ta20s|Ti
con una relacion en peso de 70:30, donde el catalizador es el IrO2 presente en
la superficie del electrodo, lo que ayuda a mejorar la produccion de oxidantes,
mientras el Ta20s funciona como conductor protdnico, asi como estabilizador
del electrocatalizador. Durante este proceso, ambos radicales °*OH se
consumen para producir iones hipoclorito, que interaccionan con la cumarina
para formar 7-hidroxicumarina. Como se mencioné anteriormente, cuando la
molécula organica AMX esta presente en el medio, su presencia suele afectar
la reaccion de la cumarina, dejando mas radicales *OH libres. Sin embargo,
estos materiales tienen una vida media extremadamente corta (en
nanosegundos) y posteriormente forman agua. Por lo tanto, cuando se aplica
el método correspondiente para la cuantificacién, se observa una menor
cantidad de cumarina mediante espectroscopia UV-Vis y, a su vez, se
cuantifican menos radicales ‘OH debido a este fenomeno; Gonzalez-Nava et
al. [2] propuso la interaccion supramolecular catiéon-n para esta reaccion.

Posteriormente, se realiz6 la cuantificacion de Cl2 activo segun la
metodologia indicada anteriormente. Esta cuantificacion se realizdé solo en
aguas residuales sintéticas. Por lo tanto, debido a la concentracién de sales
en el medio, se observoé un aumento considerable en la electrogeneracion de
Cl2 activo; después de 15 min de electrdlisis, se obtuvieron 18.41 mg-L! de
radicales *OH, mientras que, al mismo tiempo, se obtuvieron 23.065 g de Clz.
Cabe mencionar que, durante la electrdlisis realizada a nivel de laboratorio y
piloto, se observd un olor caracteristico a Clz, por lo que la oxidacion de la
materia organica presente en el efluente, con muestras de aguas residuales
tanto sintéticas como reales, se realizé mediante oxidacion indirecta mediada
por Cl2 activo seguido de interacciones de radicales *OH. Ambas reacciones
de oxidacion compiten cerca del limite de evolucion del oxigeno (a 1.3 V),
provocando aproximadamente la oxidacién de Cl2 a HCIO (ecuacion 35) y un
ion clorato (ecuacion 36), esta ultima reaccion parasita [113,114]:

Clz(aq) + HZO(l) - HCl(aq) + HClO(aq) (35)
HClOz(aq) + HZO(l) il ClO(_aq) + H30Eth) (36)
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Ademas, los radicales *OH adsorbidos heterogéneamente (MOx(HQO?®)) se
generan en la superficie del anodo (M) por la electrdlisis del agua (ecuaciéon
37) en medios acidos (pH = 5), como se muestra en la Figura 16C [113,114].

MOy + Hy0q) = MO,(HO) + H™ + e~ (37)

En este sentido, los radicales *OH adsorbidos (MOx(HO®)) en la superficie
del anodo (M) generan un protén libre (H*) en la solucién mediante la oxidacion
del agua (ecuacion 38), y los radicales *OH adsorbidos promueven la
oxidacion de compuestos organicos (R) en solucién como CU y AMX (ecuacion
39), con la correspondiente evolucion de oxigeno. Sin embargo, la ecuacion
40 no es una reaccion muy probable debido a la pérdida de energia y la
produccion de radicales *OH durante la degradacién de contaminantes
organicos por recombinacion [113-114].

MO,(HO") » M(Oyyq) + HY + e~ (38)
M(0,41) + R — RO + MO, (39)
M(HO") + H,0 - M(0,) + O, + 3H* + 3e~ (40)

Para la cuantificaciéon del Cl, activo, se realizé electrolisis durante un
maximo de 30 min (Figura 17), lo cual se consider¢ inicialmente. Sin embargo,
segun estudios previos realizados mediante UPLC, la electrdlisis puede
realizarse mediante EC o EO después de 15 min cada una. La Figura 17
muestra que la concentracion de Cl, activo aumento linealmente con el tiempo
(y =0.1583x + 0.0167, R, = 0.9913).
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Figura 17. Cuantificacioén del cloro activo en funcién del tiempo en el medio sintético
HD. Las lineas sobre los puntos experimentales en esta figura indican la desviacion
estandar, obtenida a partir de los datos obtenidos por triplicado.

3.2.6 Cuantificacion de radicales *OH.

Para cuantificar el desarrollo de radicales *OH durante el proceso de EO,
se realizé una electrolisis con una concentraciéon de 0.1 mM de cumarina
(Sigma Aldrich, 99 %) en una solucion acida que contenia las sales descritas
anteriormente como electrolito de soporte. Para estas pruebas, se aplicd una
corriente de 10 mA, generando 2.8 V. Las pruebas se realizaron con agitacion
constante a 300 rpm durante 80 min. Este proceso utilizé anodos de titanio de
superficie modificada con una composicion superficial del 70 % de IrO2y el 30
% de Taz20s, este electrodo era cilindrico sélido de 7 mm de diametro externo,
el cual se expuso a las soluciones correspondiente 5 cm, utilizando una malla
de titanio como contraelectrodo con dimensiones de 10 y 5 cm de
circunferencia por 6 cm de largo. La electroquimica fue un vaso de precipitados
de un volumen de 100 mL.

Los resultados obtenidos de la electrdlisis se normalizaron segun la

cantidad de radicales °*OH generados por cm? de superficie. Esta
normalizacion se determind utilizando el area electroactiva calculada para el
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electrodo modificado con IrO,-Ta,Os|Ti, que resultd ser de 0.0081 cm?. Este
valor se calculé mediante el método de capacitancia descrito por Trasatti y
Petrii [115]. La deteccion indirecta de los radicales *OH generados en la
superficie se realizd6 mediante espectrofotometria UV-Vis con un equipo
PerkinElImer Lambda XLS. La sefal espectroscopica a 227 nm obtenida
durante esta determinacion indicé que cada molécula de cumarina (CU)
reacciona con un radical *OH para producir 7-hidroxicumarina (ecuacion 41).
Para este fin, se construy6 una curva de calibracion de 0.1 a 0.01 mM de CU
(para detectar radicales *OH) a partir de la concentracion de 7-hidroxicumarina
observada a 227 nm, la cual se muestra en la Figura 18. La ecuacion de
calibracién fue y = 10.703x + 0.0729, donde y = absorbancia (u.a.); y x = [CU]
(mM), que presenté una constante de ajuste con regresion lineal (R?) de
0.9947. Cada experimento se realizé por triplicado. Los fundamentos tedricos
de la técnica de UV-Vis se encuentran en el Apéndice B.5.
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Figura 18. Curva de calibracion para 0.1 a 0.01 mM de CU (A) en un medio acido
(pH = 5), obtenida a partir de los espectros UV-Vis correspondientes (B). Las lineas
sobre los puntos experimentales en la Figura 18A indican la desviacion estandar,
obtenida a partir de los datos por triplicado.
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3.2.7 Cuantificacion de Cl2 activo

La curva de calibracién, mostrada en la Figura 19, se construyé con
KMnO, (J.T. Baker, 99 %) a una concentracién de 0.05 a 4 mg-L™ Cl, para
cuantificar la cantidad de cloro activo (Cl,) en el proceso de EO. Se preparo
una solucion tampon con Na,HPO, (J.T. Baker, 99 %), KH,PO, (J.T. Baker,
99 %) y EDTA (Sigma Aldrich, 99 %), tras lo cual se prepard una solucion de
sulfato de N,N-dietil-p-fenilendiamina (DPD). EI DPD (J.T. Baker, 99 %) se
mezclé con H,SO, (J.T. Baker, 95.0-98 %) y se solubilizé en una relacion molar
de 1:3; esta mezcla se utilizé posteriormente como indicador de KMnO, y Cl,,
cuya reaccion produjo un color rosa. La metodologia utilizada para cuantificar
el cloro residual se describid previamente en la Seccidén Experimental [116].

0.7

06 | y = 0.1583x + 0.0167 §
' R*=0.9913

05+
0.4 4
03+

0.2 +

Absorbancia / u.a.

o1t @

0 1 2 3 4
[C1,]/ mg-L-"

Figura 19. Curva de calibracién del cloro activo en agua HD sintética. Las lineas
sobre los puntos experimentales en esta figura indican la desviacién estandar,
obtenida a partir de los datos obtenidos por triplicado.

Para la cuantificacién del CI, activo formado por Cl,, acido hipocloroso y
anién hipoclorito, se analizé la curva de calibracion de 4 mg-L™" de KMnO,, (J.
T. Baker, 99.8 %) mediante espectroscopia UV-Vis a una longitud de onda (B)
de 515 nm. Cada experimento se realizd por triplicado para la solucién acida,
con el agua sintética HD descrita anteriormente. Para esta determinacion, se
utilizé un espectrofotometro UV-Vis DR-600 de Hach.
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3.3 Tratamiento del agua residual
proveniente de Ila hemodialisis
incluyendo compuestos farmaceéuticos
utilizando el sistema 2EC-EO.

3.3.1 Tratamiento de aguas residuales de HD que
contienen los compuestos farmacéuticos de PAR,
AMX y KET utilizando la configuraciéon 2EC-EO.

Para el analisis de los productos farmacéuticos seleccionados (PAR, AMX
y KET), se utilizé agua residual de HD real (20 L), proporcionada por la Clinica
Madrid (Querétaro, México). El agua residual de HD real se traté en reactores
con una capacidad de 1 L en la configuracion 2EC-EOQO, tanto sin productos
farmacéuticos como con la adicion de 30 mg-L-' de PAR, AMX o KET (Figura
20). Para el proceso de EC, se utilizé hierro como anodo y una malla de Ti
como catodo; para EC1, se utilizaron i =0.67 A,E=3.00V,pH=7.95y 0 =
11.94 mS-cm™; y para EC2, se utilizaroni=1.92 AE=3.00V,pH=795y 0
= 11.94 mS-cm™. En el proceso de EO, se utilizd IrO2-Ru02-Ta20s|Ti como
anodo y una malla de Ti como catodo, aplicandoi = 0.16 A, E =250V, pH =
7.19y 0 =11.70 mS-cm™. El volumen tratado en cada proceso fue de 1 L de
agua real con 15 minutos de electrélisis. La distancia entre los electrodos de
cada celda electroquimica para EC y EO fue de 1 cm.
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Figura 20. Representacion del sistema de tratamiento de aguas residuales de HD
con la configuracion de 2EC-EO.

3.3.2 Caracterizacion de aguas residuales de HD siny
con presencia de PAR, AMXy KET antes y después del
tratamiento por 2EC-EO.

Se analizaron AMX, KET y PAR en aguas residuales de HD sintéticas y
reales mediante un sistema de cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC-
PDA, por sus siglas en inglés; Waters). El equipo consta de un sistema de
bomba cuaternaria, un muestreador automatico e inyector, un horno de
columna y un detector de arreglo de fotodiodos (PDA). Para la separacion de
los compuestos, se utilizé una columna Luna 5y C18(2) 100A de 150 x 3 mm,
con una temperatura del horno de columna de 30 °C. Las muestras se
mantuvieron a 15 °C en el muestreador automatico antes de la inyeccion. Las
fases moviles utilizadas fueron la fase A, agua de grado HPLC con acido
férmico al 0.1 %, y la fase B, acetonitrilo al 100 %. El flujo de la fase movil se
mantuvo constante a 0.3 mL-min™" y el volumen de inyeccion fue de 10 pL.
Para la elucién de los compuestos, se utilizaron las siguientes condiciones de
fase movil: para PAR, una relacién 90:10 (A:B) y un tiempo de retencién de 4.1
min; para KET, una relacion 55:45 (A:B) y un tiempo de retencion de 5.6 min;
y para AMX, una relacién 85:15 (A:B) y un tiempo de retencion de 2.9 min. La
deteccion de estos farmacos se llevd a cabo utilizando el detector PDA a
longitudes de onda especificas para cada compuesto: 243 nm para PAR, 313
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nm para KET y 230 nm para AMX. Las curvas de calibracion para cada
farmaco se construyeron utilizando estandares de alta pureza de Merck
(estédndar secundario farmacéutico, 99 %). Las concentraciones utilizadas
para las curvas de calibracion fueron 1.56, 3.12, 6.25, 12.5, 25, 50 y 100 mg-L-
' en agua de grado HPLC con &acido formico al 0.1 %. Los datos
cromatograficos obtenidos fueron procesados mediante el software Empower3
(Waters), asegurando la correcta integraciéon de picos en los tiempos de
elucion de 4.173 min (PAR), 5.657 min (KET) y 2.927 min (AMX) para la
cuantificacién del analito.

La fase movil fue una mezcla sintética de HD preparada de acuerdo con
la literatura [2-3,99], con la siguiente composicion: 2.9466 mol-L-! NaCl (J.T.
Baker, 98 %), 0.0737 mol-L-' KCI (J.T. Baker, 97 %), 0.0588 mol-L-' CaClz (J.T.
Baker, 98 %) y 0.0178 mol-L"" MgCl2 (J.T. Baker, 98 %). Ademas, todas las
soluciones antes y después de cada uno de los tratamientos se analizaron
para pH y o utlizando un medidor MM374-HACH. Para determinar la
degradacién del carbono organico total (COT) en las muestras, se utilizé un
analizador de carbono Shimadzu TOC-L. Para monitorear la DQO de todas las
muestras, se utilizé un equipo HACH portatil. El agua sintética HD solo se
utilizé para crear curvas de calibracion para los farmacos en cuestion para
evitar interferencias. La Figura 21 muestra las curvas de calibracién, ecuacion
de regresion lineal y coeficientes de correlacion de: PAR (Y = 0.0107x +
0.0581; 0.9986), AMX (Y = 0.0139x + 0.0583; 0.977) y KET (Y = 0.0121x +
0.0003; 0.9998), respectivamente. Las ecuaciones de regresion lineal se
utilizaron para calcular las concentraciones de cada muestra a diferentes
tiempos de electrdlisis en experimentos posteriores.

Por otro lado, todas las muestras obtenidas durante el tratamiento
oxidativo se sometieron a analisis por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de masas (UPLC-MS) utilizando un instrumento de triple
cuadrupolo (LC/MS-8030, Shimadzu, Japén) para la identificacion de los
intermediarios de reacciéon de AMX, PAR y KET. La separacion cromatografica
se logré en una columna Shim-pack XR ODS Il C18 (3mm de diametro interno
x 100 mm de longitud, 2.2 um de tamano de particula), a temperatura de 35
°C. La fase movil consistio en agua (disolvente A) y acetonitrilo (disolvente B),
ambos acidificados con acido formico al 0.1 %. La elucion se realizé a una
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velocidad de flujo de 0.5 mL-min-" utilizando el siguiente perfil de gradiente: 0-
5 min, 5-50 % B; 5-8 min, 50-100 % B; 8-10 min y 100-5 % B.

La deteccion por espectrometria de masas se realizo6 en modo de
ionizacién por electrospray (ESI) positiva. La fuente de iones oper6 a 400 °C
con un voltaje capilar de 4.5 kV. Se realizé una monitorizacion de iones
seleccionados (SIM) a una m/z de 366 y una adquisicion de barrido completo
en un rango de m/z de 100 a 500. El nitrégeno se utilizé como gas nebulizador
(3 L'-min"") y como gas de secado (15 L-min").
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Figura 21. Curvas de calibracion de PAR, AMX y KET a 1.56, 3.12, 6.25, 12.5, 25,

50 y 100 mg-L", respectivamente, en aguas residuales HD sintéticas.
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3.4 Tratamiento de aguas residuales de
hemodialisis mediante
electrocoagulacion y electro-oxidacion
a nivel piloto: modelacion y simulacién
del sistema modular

3.4.1 Descripcidn del caso de estudio

En este capitulo, el modelado y simulacion de una planta piloto (Figura 22)
para el tratamiento de aguas residuales de HD se llevaron a cabo con el
software GPS-X proporcionado por Hydromantis [98]. Las simulaciones
utilizaron parametros establecidos a nivel de laboratorio, segun Gonzalez-
Nava et al. [2], en donde se modelaron las caracteristicas fisicoquimicas del
efluente de HD real obtenido de la Clinica Madrid en Querétaro, Qro., México.
La Tabla 8 muestra los parametros fisicoquimicos del efluente segun lo
requerido por la NOM-001-SEMARNAT-1996 [117]. La Tabla 8 enumera los
parametros estandar necesarios y los obtenidos de la caracterizacion quimica
del agua de HD real obtenida para el estudio con base en la literatura [21,38,
118]. En el software se ingresa la concentracion de DQO del o los efluentes;
la concentracion de AMX, PAR, KET y otros medicamentos que puedan existir
en el efluente ya estan incluidos. Las concentraciones de farmacos en los
efluentes hospitalarios variaron de pg-L™ a ngL™ Los parametros
considerados en esta simulacion fueron seleccionados con base en la
normativa mexicana, incluyendo: pH, T, MF, SS, SST, NT, FT, Gy A, CF, HH,
As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn y CT. El primer paso para utilizar el software GPS-X
fue modelar el tren de tratamiento, como se muestra en la Figura 22, que
incluye los procesos unitarios y los procesos existentes/utilizadas en el
software; posteriormente, se incorporé al software los datos de entrada de la
Tabla 8 y se continué con la simulacion.
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lzquierda

Figura 22. Planta piloto considerada para el modelado del tratamiento de aguas
residuales de HD mediante el software GPS-X, que contiene el tanque de
alimentacion (1), la bomba 1 (2), el reactor de EC (3), el filtro (4), el sedimentador
(5), la bomba 2 (6), el reactor de EO (7), la ultrafiltracion (8) y el tanque receptor (9).
Ademas, los rectificadores A y B corresponden a los reactores de EC y EQ,
respectivamente, ya que cada uno representa una vista diferente de la planta.
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Tabla 8. Parametros fisicoquimicos del efluente real de aguas residuales HD de la
Clinica Madrid en Querétaro, Qro., México, de acuerdo con la NOM-001-
SEMARNAT-1996.

Parametros Unidades Resultados Ri , Suelo
iego agricola ;
agricola
pH - NE 5-10 5-10
T °C NE NA NA
MT - NE A A
SD mL.L" ND 1.00 NA
SST mg-L" 26.50 150.00 NA
NT mg-L" 134.56 40.00 NA
FT mg-L" 3.04 20.00 NA
GyA mg-L" ND 25.00 25.00
CF NMP-100 m-L"" ND - -
HH HH-L! <0.20 1.00 1.00
As mg-L" ND 0.20 0.20
Cd mg-L" 0.003 0.20 0.05
Cu mg-L" 0.09 4.00 4.00
Cr mg-L™" 3.88 1.00 0.50
Hg mg-L" 0.00006 0.01 0.005
Ni mg-L" 2.98 2.00 2.00
Pb mg-L" ND 0.50 5.00
Zn mg-L" 0.34 10.00 10.00
CT mg-L" 0.002 1.00 2.00

3.4.2 Descripcién del diseno del proceso

En este estudio, se selecciond y analizé la configuracion del sistema
modular de la planta piloto para el tratamiento de aguas residuales de HD con
los parametros mencionados. La configuracion del reactor de EO en la planta
piloto se tomd de los estudios realizados por Castro et al. [72]. El caudal de
este reactor de 15 L fue de 2.6 L-min~", mientras que el caudal de 2 L-min~" en
el reactor de EC se obtuvo experimentalmente en este trabajo con una
distancia entre electrodos de 2.5 cm, considerando la disposicion de
electrodos para EC de hierro (Ag de 1570 cm?) | |Ti y para EO de IrO,-Ta,0s
(70:30; Ag de 1570 cm?) | Ti| |Ti utilizando Ti grado 2 y area.
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El software GPS-X, utilizado para el analisis técnico y cualitativo, y
CapdetWork son plataformas de modelado modulares, robustas vy
multiproposito para la simulacion de plantas de tratamiento de aguas
residuales domésticas e industriales. Con este software, se realiz6é un analisis
cualitativo del disefio, la concentracidon de contaminantes a la salida y la
eliminacion en diferentes métodos de tratamiento de aguas residuales,
utilizando datos de la biblioteca de modelos de carbono, nitrégeno y fésforo
(cnplib) en modelos computacionales y la biblioteca completa de carbono,
nitrégeno, fésforo y pH (mantis2lib) [98,119-120].

El agua sintética de HD que se prepar6é en este estudio se prepard
siguiendo las condiciones sugeridas por Gonzalez-Nava et al. [2,3]. La mezcla
de tratamiento tuvo la siguiente composicion: una solucién acida (pH = 5) con
una conductividad eléctrica inicial (o) de 137.7 mS-cm™', y se afiadieron 2.9466
mol-L-" de NaCl (J.T. Baker, 98 %), 0.0737 mol-L-' de KCI (J.T. Baker, 98 %),
0.0588 mol-L"" de CaClz (J.T. Baker, 98 %) y 0.0178 mol-L"" de MgClz (J.T.
Baker, 98 %) a la solucion base de 100 L. La Tabla 9 muestra las condiciones
experimentales para el tratamiento de agua sintética utilizando los sistemas
modulares de EC y EO propuestos.

Las aguas residuales de HD reales se trataron con una solucion obtenida
de la Clinica Madrid utilizando el sistema modular EC y EO bajo las
condiciones experimentales que se muestran en la Tabla 6. Estas condiciones
de operacion, que se utilizaron para todos los experimentos posteriores, se
encontraron previamente como las condiciones de operacion ideales. La
corriente de 24 A utilizada en el reactor de EC para el agua sintética se debio
a la cantidad de sales presentes, necesarias para mantener el potencial de
celda objetivo de 3.0 V. Estos resultados se discutirdan mas adelante. A
diferencia del agua sintética, la corriente utilizada en un reactor de EC con
aguas residuales procedentes de la clinica disminuyé. Las aguas residuales
clinicas resultantes exhibieron una conductividad eléctrica mas baja, lo que
indica una menor cantidad de sal. Dado que el software de modelado GPS-X
incluye varios oxidantes intermedios generados en algunos procesos, es
necesario cuantificar los radicales *OH y cualquier cloro activo (Clz) generado
durante el proceso de EO.
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3.5 Valorizacion de aguas residuales y
lodos de hemodialisis generados tras
un proceso de oxidacién avanzada

3.5.1 Valorizacién de aguas residuales de HD
mediante el sistema 2EC-EO-CA

Los 450 L de agua residual procedente de HD se obtuvieron de la Clinica
Madrid, Querétaro, México, la cual fue tratada mediante el sistema 2EC-EO-
CA (Figura 23); siguiendo esta configuracion, el tratamiento de HD se realizd
directamente en la Clinica, por lo que el prototipo fue transportado a las
mismas instalaciones, tratando un volumen de agua residual indicado al inicio,
proveniente directamente de la maquina de HD (Figura 23B) al tanque de
almacenamiento (Figura 23, ST1) del prototipo, obteniendo asi buenos
resultados en el tratamiento mediante el sistema modular, con las condiciones
de operacioén correspondientes (Tabla 10).

E =l

K - T ‘?E’L
UL HAI_L L iy
‘A A 8

K m

Figura 23. Diagrama del tratamiento de aguas residuales HD en la Clinica, que
consta de una maquina de Ol (A), maquina para HD (B), tanque de almacenamiento
1 (ST1), bomba 1 (C), reactor para EC (D), rectificador 1 (E), tanque de
almacenamiento 2 (ST2), sedimentador Lamelar (F), tanque de almacenamiento 3
(ST3), bomba 2 (G), filtros de membrana de 20 um (H), 10 um (I) y 1 um (J), reactor
para EO (K), rectificador 2 (L) y filtro de CA (M).
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Tabla 10. Condiciones experimentales de cada uno de los procesos del sistema
2EC-EO-CA para el tratamiento de aguas residuales provenientes de HD, donde | =
corriente, E = potencial y o = conductividad eléctrica.

Tiempo de

Volumen | E s Flujo
Proceso Electrodo electrélisis D

(L) @ v T (Lmin)

EC 15.00 Fe 3.5 | 3.00 15.00 2.0 7.95 11.94
IrO2-Ta20s|Ti
EO 15.00 (70:30) 4.0 | 3.00 15.00 24 7.19 11.70
Filtracion

cA | - | - - -] - 24 | - | -

Las aguas residuales provenientes de HD antes y después de su
tratamiento fueron caracterizadas fisicoquimicamente de acuerdo con la NOM-
003-SEMARNAT-1997 [121], determinandose DQO, pH, o, SST, SDT, COT,
DBOs, dureza total, cloro libre, hierro, cobre, plomo, nitratos, nitritos, diéxido
de cloro, compuestos cuaternarios de amonio, alcalinidad total y carbonato.
Los lodos generados se analizaron de acuerdo con las NOM-052-SEMARNAT-
2005 [122] y NOM-053-SEMARNAT-1993 [123] para determinar si
presentaban caracteristicas CRIT. Estos mismos lodos se caracterizaron de
acuerdo con la NOM-004-SEMARNAT-2002 [124], por lo que se evalud su
aprovechamiento ambiental.

3.5.2 Valorizacién de los lodos generados en el
tratamiento de aguas residuales de HD mediante el
sistema 2EC-EO-CA

En el caso de los lodos (20 L de lodos humedos) generados posterior a la
caracterizacion del sistema 2EC-EO-CA con las NOM-052-SEMARNAT-2005,
NOM-053-SEMARNAT-1993 y NOM-004-SEMARNAT-2002, se utiliz6 1.05 g
de lodo seco para verificar su valorizacion en la germinacién de soya
considerando lodos HD (LHD) que provienen de la EC del tratamiento del agua
empleando el sistema 2EC-EO-CA, suelo control (SC) y peat-moss (PM).
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El crecimiento de semillas de soya se realizO en una camara de
germinacion (40 x 120 x 40 cm) con iluminacién artificial (MAGG, model BL
1x39W T5, 37Wh) en condiciones de 8 horas de oscuridad y 16 horas de luz,
como se ha realizado en el grupo de trabajo para la germinacion de semillas
[125-127]. Las semillas germinaron en tres sustratos diferentes: PM, SC y
LHD. Para estas pruebas, se utilizaron 1.05 g de cada uno de los sustratos
mencionados para el crecimiento de la soya. Las caracteristicas del LHD (uno
de los objetivos de andlisis de este trabajo) se describen mas adelante.

Se utilizé PM (Sphagnum) como sustrato para la germinacion de semillas
de soya y presenta las siguientes caracteristicas: ofrece un ambiente humedo
y acido, condiciones anaerobicas y la acumulacion de materia organica
muerta. Ademas, este sustrato retiene nutrientes, ajusta el pH del suelo y
mejora la germinacion de las semillas al retener agua [128]. La muestra de
suelo control (SC) se obtuvo de Tetepango, Hidalgo, México (20°09'07.9"N
99°11'43.4"0); el suelo era Leptosol no volcanico, proveniente de una
plantacion de higos, el cual se sonded a partir de una capa superficial de
aproximadamente 10-30 cm, y antes de su caracterizacion se eliminaron
piedras y raices. El suelo se caracterizé de acuerdo con la norma NOM-021-
RECNAT-2000 [129]; segun esta norma, el pH del suelo se determiné en H,O
desionizada y KCI 1 M con un pH-metro, la densidad de particulas (real) se
cuantificé con el método del picnémetro y la materia organica se analizd
mediante la oxidacion del carbono organico mediante el procedimiento de
Walkley y Black. La capacidad de intercambio catidnico (CIC) y las bases
intercambiables (Ca?* y Mg?*) se determinaron mediante su extraccion por
sustitucion con acetato de amonio y centrifugacion, con posterior cuantificacion
mediante titulacion volumétrica. El procedimiento de Olsen obtuvo la cantidad
de fésforo soluble. Finalmente, la textura del suelo se caracterizé y clasificd
mediante el método de Bouyoucos mediante tamizado y areémetro. Las
caracteristicas del SC se describen mas adelante.
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4.1 Tratamiento electroquimico de agua
residual sintética de hemodialisis,
efecto de productos farmaceéuticos y
rutas propuestas de degradacion.

4.1.1 Introduccion

La HD es un procedimiento extracorporeo de reemplazo renal utilizado
para eliminar impurezas y productos de desecho de la sangre en pacientes
con insuficiencia renal. Este proceso requiere de grandes volumenes de agua,
que, si no se gestionan adecuadamente, pueden ser vertidos en sistemas de
alcantarillado, contribuyendo a la contaminacién del entorno acuatico con
compuestos organicos e inorganicos.

En esta seccidn, se utilizé agua sintética de hemodialisis en condiciones
acidas y basicas, con la adicién de 10 mg-L-' de AMX para simular la presencia
de contaminantes organicos comunmente presentes en aguas residuales
hospitalarias. En esta etapa del proyecto, se llevaron a cabo pruebas de
laboratorio aplicando una combinacion secuencial de EC y electro-oxidacion
EO como estrategia de tratamiento.

4.1.2 Eliminacién de AMX mediante EC acoplado a EO

Una vez realizado el tratamiento por EC, el sobrenadante se procesoé
posteriormente mediante un tratamiento EO utilizando un electrodo IrO2-
Ta20s|Ti (70:30). La Tabla 11 presenta las distintas superficies de los
electrodos analizadas (primera columna), el espectro EDX obtenido (segunda
columna) y, en las columnas posteriores, las imagenes obtenidas de un mapeo
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quimico realizado en hierro después de la EC en medio acido, e IrO2-Ta20s|Ti
(70:30) después de la EO. Durante el analisis EDX de hierro, los elementos
considerados incluyen CI (rojo), O (azul), Ca (verde), Mg (azul marino) y Na
(azul turquesa). Estas imagenes indican la distribucion superficial de estos
elementos, es decir, donde se incorporan estos iones a la superficie durante
el proceso de EC. Del mapeo quimico realizado en el electrodo IrO2-Ta20s|Ti,
la distribucién de los elementos en la superficie: Ti (fucsia), Ir (oliva) y Ta (azul
0oSscuro).

Tabla 11. Mapeo SEM-EDX de la superficie de los electrodos de hierro luego de ser
utilizados en EC y IrO>-Ta20s|Ti (70:30) en EO en medio acido.

Superficie Espectro Cl

Fe

IrO2-
Taz0s|Ti
(70:30)
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De acuerdo con la Tabla 12, en el proceso de EC, las soluciones acidas y
basicas de HD preparadas inicialmente, con y sin AMX, resultaron en un pH
constante de 8.0 (ligeramente basico), con una diferencia significativa en la
corriente. Sin embargo, la EC mostré una diferencia significativa cuando vario
el pH de las soluciones de HD. En el caso de la EC en medio acido con y sin
AMX en presencia del anodo de hierro, la o disminuye de 216.89 a 182.19
mS-cm™" en promedio (34.7 mS-cm™' de diferencia) al pasar de EC a EO. Por
otro lado, al realizar la EC del anodo de hierro en un medio basico, sin AMX,
la conductividad eléctrica aumenta de 58.53 a 78.26 mS-cm-' (19.73 mS-cm"’
de diferencia). Sin embargo, al pasar de EC a EO, al incluir AMX en el medio
de muestra, la conductividad eléctrica disminuye ligeramente de 81.3 a 78.26
mS-cm-' (diferencia de 3.04 mS-cm'), lo que muestra el efecto coagulante de
las especies Fe(OH)n que ayudaron a eliminar las especies organicas (aqui
AMX) en pH basico.

La eficiencia de remocién de AMX tras la EO en medio acido fue del 86 +
1.25 %, con un consumo de energia de 0.568 kWh-m™. Por otro lado, tras la
EO con el electrodo de IrO,-Ta,0s|Ti (70:30), la eficiencia de remocion fue del
100 %, con un consumo de energia de 500 kWh-m™ (Tabla 12).
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Durante esta investigacion, se desarrollé una ruta de reaccidn propuesta
para la degradacion de AMX (Figura 24A), basada en las diferentes sales
presentes en el medio, durante el proceso de EC del electrodo de hierro a pH
5. La electrodisolucion del anodo de hierro cre6 una suspension con un
aumento de iones Fe®* e impurezas salinas de aguas residuales sintéticas
[130]. La EC ayuda a eliminar contaminantes organicos e inorganicos, por lo
que la AMX no experimentd ningun cambio estructural como parte de los
sedimentos (en esta etapa la AMX unicamente se removio, pero no sufrié una
degradacién). Kaur et al. (2019) [131] observaron que la AMX podria
interactuar con las sales presentes en el medio (como [AMX-M]), donde M son
cualquiera de los diferentes cationes presentes en solucion (Na*, K*, Ca?* y
Mg?*); estos interactian con AMX como [AMX-catién-AMX] acoplando el
cation —» 7n supramolecular de AMX [132]. En consecuencia, parte de la
concentracion de AMX se arrastr6 a los lodos.

Kaur et al. (2019) [131] informaron los posibles productos de la
degradacion de AMX en un medio acuoso y la via potencial de degradacion de
farmacos para esta investigacion. La degradacion de la AMX durante EO por
electrodos IrO2-Ta20s|Ti se propone en la Figura 24B. Los diferentes
productos de fragmentacion de AMX se observaron a través de la posible
protonacion de AMX [M*H]*, después de lo cual, se formo el producto 1 (AF 1).
AF 1 [M-NHs™H]" representa la divisién ionica de la molécula de AMX
protonada. La apertura del anillo R-lactamico de AMX conduce a otros dos
fragmentos, AF 2 y AF 3. Los cationes en la solucion interactuan con la
molécula de AMX [M+M’]*, donde M son los cationes, como Na*, K*, Ca?*y
Mg?*. Ademas, durante la determinacion mediante UPLC-PDA, los resultados
de UV-Vis mostraron tres picos correspondientes a tres productos principales
de degradacion de AMX (ADP, Figura 24B). Las estructuras propuestas para
ADP 1, ADP 2 y ADP 3 se muestran en la figura.
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Las reacciones que ocurren durante el proceso de EO son
extremadamente complejas. Implican diversas especies oxidantes, como "“OH,
HOCI y Cl,, que degradan los contaminantes organicos mediante oxidacion
directa o mediada. Con base en la informacion obtenida de los analisis de
muestras mediante UPLC-PDA, se propuso la posible via de reaccion para la
degradacién de AMX (Figura 24B). El grupo funcional NH; podria ser atacado
con cloro activo, lo que conduce a la descarboxilacién de una molécula de
AMX, resultando en la formacion de un intermediario de reaccion, ADP 1. La
subsiguiente hidroxilacion de ADP 1 por oxigeno activo, en forma de radical
hidroxilo, genero otro producto de degradacién, ADP 3. La sustitucion de toda
la fraccion aromatica de la molécula de AMX por cloro activo formé ADP 2.

Una ruta alternativa para la formacién de ADP 2 también podria ser a
través del ataque directo de iones CI- en la molécula de AMX, lo que conduce
a la descarboxilacion de una fraccién aromatica y un grupo amina. Un ataque
posterior a estos productos de degradacion, por especies de oxidacién,
conduciria a acidos alifaticos e iones inorganicos (SO4 y NH4"). Kaur et al.
(2019) [131] han informado de la mineralizacion del AMX cercana al 48 %
utilizando anodos de Ti|RuO2, mientras que Frontistis et al. (2017) [133] y
Ganiyu et al. (2016) [134] han informado del empleo de BDD y TisO7 como
anodos, respectivamente. El radical hidroxilo fisiosorbido en la superficie de
estos anodos no activos desempefia un papel crucial en la degradacion y
mineralizacion del antibiético en ambos casos. En el presente estudio, el papel
desempefiado por los clorooxidantes parece probable. ElI fundamento teérico
del HPLC asi como sus detectores se encuentran en el Apéndice B.9.
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4.1.3 Conclusiones parciales

Se llevo a cabo un proceso hibrido de tratamiento de aguas residuales de
HD, combinando EC y EO de manera secuencial. La EC se realiz6 empleando
un electrodo cilindrico de hierro (¢ = 0.8 cm) como anodo y una malla
concéntrica de Ti como contraelectrodo. Durante estos experimentos, se aplico
un potencial de celda de 3.0 V durante una hora de electrélisis a pH acido (pH
= 5.06, ¢ = 227 mS-cm™), logrando una eficiencia de remocién del
contaminante (AMX) de 86 + 1.25 % (pH =8.21, 6 =217.26 mS:cm™, i=11.36
pA, E =0.568 kWh-m-3).

Tras la EC, se requirié un proceso de filtracion para la separaciéon del lodo
generado, compuesto principalmente por Fe(OH)s y el complejo [AMX-cation-
AMX] generado (2.3 g), utilizando un sedimentador. Posteriormente, el
sobrenadante fue tratado en una celda de EO para la eliminacion de los
residuos organicos, en particular la AMX remanente. En este paso, se empled
un disefo de celda similar al de la EC, sustituyendo el anodo por IrO2-Ta20s|Ti
(70:30) (¢ = 0.5 cm) para llevar a cabo la oxidacidén electroquimica del
contaminante.

La EO se ejecutd bajo una corriente de celda continua de 10 mA durante
2h, alcanzando una eliminacion completa de la AMX (100 %) (pH = 8.14, 6 =
179.83 mS-cm™', E = 500 kWh-m-3). Durante el proceso, se identificaron los
productos de reaccion ADP 1, ADP 2 y ADP 3. Ademas, se observd una
disminucion en la concentracion de cationes salinos (Na*, K*, Ca?* y Mg?*),
acompanada de la generacién de gas Clz en el electrodo. El volumen total de
agua sintética tratada fue de 60 mL por cada experimento.
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4.2 Tratamiento del agua residual
proveniente de la hemodialisis
incluyendo productos farmaceéuticos
utilizando el reactor de 1L.

4.2.1 Introduccion

En esta seccion se presenta el estudio sobre la eliminacion de los
farmacos de PAR, AMX y KET, cada uno a una concentracion de 30 mg-L™",
mediante un tratamiento secuencial compuesto por dos etapas de
electrocoagulacion y una de electro-oxidacion: 2EC-EO.

El tratamiento de aguas residuales con una concentracion inicial de 30
mg-L™ de PAR mostré la mayor eficiencia de eliminaciéon de COT y DQO,
alcanzando valores de 73.54 % y 63.75 %, respectivamente; le siguieron los
tratamientos con KET (56.06 % COT, 52.91 % DQO) y AMX (47.06 % COT,
45.94 %).

El consumo energético total, expresado en funcién del volumen tratado y
la masa de COT eliminada, fue de 0.583 kWh-m3 y 6.07 kWh-gCOT"" para
PAR, 1.38 kWh-m=?y 3.47 kWh.gCOT-! para KET, asi como 1.354 kWhm=3y
9.48 kWh-gCOT-! para AMX. Estos resultados sugieren que los analgésicos
(PAR) y antiinflamatorios (KET) presentan una mayor susceptibilidad a la
degradaciéon electroquimica en comparacion con los antibidticos (AMX),
debido a la estabilidad molecular de estos ultimos en solucion. Asimismo, se
determino que el tiempo de electrdlisis a 15 minutos con un potencial de celda
de 3.0 V por etapa, fueron suficientes para la eliminacién efectiva de los
compuestos.
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Finalmente, los resultados permitieron inferir posibles rutas de
degradacion de PAR, AMX y KET en las condiciones establecidas.

4.2.2 Tratamiento de aguas residuales de HD
considerando productos farmacéuticos

La Figura 25 muestra los resultados mas relevantes de COT, DQO, SST,
pH, segun la normatividad mexicana vigente (NOM-001-SEMARNAT-2021
[135]), o y consumo de energia (CE) del tratamiento de aguas residuales de
HD, considerando la remocion de PAR, AMX y KET en las condiciones de
operacién mencionadas en la seccion 3.3.1. En ambos casos (AT y DT), las
aguas residuales no contienen productos farmacéuticos afiadidos. DT, AMX,
PAR y KET contienen tres columnas, que representan los resultados de las
dos etapas de EC seguidas de la etapa de EO (2EC-EOQO). Esta agua no puede
descargarse ni reutilizarse porque la DQO y el COT estan por encima de los
LMP establecidos por la norma mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, que
son similares a los estandares internacionales de la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura/Organizacion Mundial
de la Salud (FAO/OMS) [136] para riego, la Directiva Marco del Agua de la
Union Europea (DMA-UE) [137] y los estandares iranies para reuso agricola
[138]. De acuerdo con estos estandares, para descargar o reutilizar el efluente
tratado, debe cumplir con los LMP (valores instantaneos) de DQO = 210 mg-L-
1, SST = 84 mg-L"", COT = 53 mg-L"' y pH = 6 — 9 para descarga en rios,
arroyos, canales o drenes; para su uso en el riego de suelos en areas verdes,
debe cumplir con valores instantaneos de DQO = 84 mg-L-', SST = 42 mg-L™,
COT =21 mg-L", pH = 6 — 9 [121], respectivamente. Por lo tanto, el agua AT
cumple solo con los requisitos de los SST (Figura 25C) y de pH (Figura 25D),
para su vertido o reutilizacion, pero no con los requisitos de COT (Figura 25A)
y DQO (Figura 25B), que presentan valores superiores a los LMP
correspondientes. La norma FAO/OMS para agua de riego (Italia) requiere solo
una DBO de 5 — 45 mg:-L™", fosforo total de 0 — 2 mg-L-!, pH de 6 — 8.5y SDT
<450 mg-L'. La norma de la Union Europea EU-WFD establece los siguientes
valores maximos permitidos: fésforo total de 0.1 a 1 mg-L™", nitrégeno total de
50 mg-L", pH de 6 a9, y SDT <1000 mg-L-'. Por otro lado, la norma irani para
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reutilizacion agricola (IRAN) establece un valor de DQO de 200 mg-L™" y un pH
de 6 a 8.5. La normativa mexicana, en concreto la NOM-001-SEMARNAT-
2021, es mas rigurosa que las normas internacionales mencionadas.

Estudios previos han reportado que las aguas residuales de HD sin tratar
presentan valores mas altos de COT, DQO, SDT y SST que los reportados en
este trabajo [2,3,11,16,35]. Para caracterizar el sistema sin compuestos
farmacéuticos, las aguas residuales de HD sin farmacos (AT) se trataron con
el sistema 2EC-EO. Los resultados en la Figura 27 indican que al final del
tratamiento, se tuvo una disminucion en COT de 454.88 mg-L™" (60.19 % de
remocion, Figura 25A), disminucion en DQO de 779 mg L' (68.69 % de
remocion, Figura 25B) y disminucién en SDT de 0.34 ppt (EC1 =6.53 ppt, EC2
= 6.24 ppt y EO = 6.38 ppt). Ademas, se registro un aumento en SST de 39
mg-L" (Figura 25C), un aumento de pH en 1.37 (Figura 25D) y disminucién en
la o de 0.59 mS-cm™! (Figura 25E). El mayor consumo de energia (ecuacion
(24)) se observé en EC2 (0.80 kWh-m3), seguido de EO y EC1 (0.62 y 0.32
kWh-m3, respectivamente, Figura 25F); este comportamiento se observara
incluso en trabajos previos después de escalar el sistema una vez establecidas
las condiciones de operacion y parametros como densidad de corriente,
contaminantes presentes y volumen tratado [3]. Bajo esta misma premisa, el
consumo de energia también se calculé considerando solo COT (ecuacién
(25)); dado que se utilizé una matriz compleja (agua real), se considero la
materia organica degradada en el sistema 2EC-EOQO. Asi, entre las diferentes
etapas, el mayor consumo de energia se observé en EC2, con un valor de 4.46
kWh-(g COT)™, seguido de EC1y EO, con valores de 1.80y 1.65 kWh-(g COTY
', respectivamente.
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Figura 25. Representacion grafica de los resultados obtenidos del tratamiento de
aguas residuales del HD con la configuracion 2EC-EO de los parametros (A) COT,
(B) DQO, (C) SST, (D) pH, (E) oy (F) CE, sin farmaco (DT) o con 30 mg-L" de
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Continuando con el analisis previo, para el tratamiento de aguas residuales
de HD conteniendo 30 mg-L-' de AMX, la eficiencia de remocién de COT en
todo el sistema para AMX fue del 47 %, y la eficiencia de remocion de DQO
fue del 46 %, Figuras 25A y 25B. Se observé un aumento en los SST, pero el
valor no super6 el LMP, Figura 25C, ademas de que el pH permanecié neutro,
Figura 25D; el aumento con respecto al valor inicial fue de 37 mg-L™'. De igual
manera, la o disminuy6 a 0.57 mS-cm™', aunque la reduccién no fue sustancial,
Figura 25E. Este comportamiento se atribuye a la presencia de sales en el
efluente, las cuales se derivan del proceso de preparacion del agua de HD
antes de que entre en contacto con el paciente [2,6,139]. El valor de SDT, en
consonancia con los resultados de conductividad eléctrica, también disminuy6
en 0.33 ppt (EC1 = 6.69 ppt, EC2 = 6.76 ppt y EO = 6.39 ppt). En cuanto al
consumo de energia, EC1 presento el mayor consumo (0.84 kWh-m-3), seguido
de EC2, y se observé un menor consumo para EO (0.004 kWh-m-3), Figura
25F. Al igual que los parametros previamente analizados, el ECcor fue el mas
alto en EC1, seguido de EC2 y EO, con valores de 5.74, 3.72 y 0.02 kWh-(g
COT)", respectivamente.

Bajo las mismas condiciones de analisis, para el tratamiento de PAR, la
eficiencia global de remocién de COT fue del 74 % vy la eficiencia de remocion
de DQO fue del 64 % (Figuras 25A y 25B). En este caso, los SST estuvieron
por encima del LMP y aumentaron en 226 mg-L-' con respecto al valor inicial,
Figura 25C. Ademas, se observod acidificacion del medio, ya que el pH
disminuyd en la primera etapa de EC (1.09) y aumento (6.44 — 7.19 = 0.75) en
la segunda etapa de EC (debido a los productos de hidréxido formados en el
medio); posteriormente, el pH disminuyd a 2.81 en el proceso de EO, lo cual
se debe a la formacién de especies de cloro activo electrogeneradas (Figura
25D). Otros trabajos reportan que la oxidacion de la materia organica residual
esta mediada por el cloro activo electrogenerado en el sistema [2,3,140].
Ademas, se observd un olor caracteristico durante el tratamiento. Aqui, hubo
un aumento (1.08 mS-cm') en ¢ debido a la degradacion de contaminantes en
el medio ya sea por especies oxidantes o por los adatomos que son
electrogenerados en el medio en el proceso EC, Figura 25E. SDT también
disminuyé en 0.5 mS-cm™ (EC1 = 7.19 ppt, EC2 = 7.42 ppt y EO = 7.22 ppt)
debido a una mayor degradacion de contaminantes. De manera similar, el
mayor consumo de energia se observo en EC1 (0.33 kWh-m), seguido de
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EC2 (0.25 kWh-m), y el menor consumo de energia se observo en EO (0.003
kWh-m-3), que tuvo el valor mas bajo entre todas las diferentes condiciones de
EO listadas en la Figura 25F. Ademas, el ECcor en la etapa EO (3.14 kWh-(g
COT)") fue mayor que el de la etapa EO en otros casos con y sin presencia
de farmacos, seguido de EC1 y EC2 (1.80 y 1.13 kWh-(g COT)"),
respectivamente.

Finalmente, el tratamiento de aguas residuales con 30 mg-L™ de KET
reveld una eficiencia de remocion de DQO del 53 % y una eficiencia de
remocién de COT del 56 %, lo que representa la segunda mayor eficiencia de
remocion de DQO y COT después de las del tratamiento con PAR (Figuras
27By 27A). El valor de SST cumple con el LMP para vertido (SST aument6 en
71 mg-L™" con respecto al valor inicial), pero no con el LMP para reutilizacion
(Figura 25C). El pH se mantuvo neutro y se observé un aumento de o (1.63
mS-cm™); el valor de o fue el mas alto de los tres tratamientos (proceso de
EO), Figura 25E. En el caso de SDT, para esta etapa, se observé un aumento
de 6.91 ppt EC1, seguido de 7.09 ppt EC2 y 7.49 ppt en el EO, esto se debe a
que los contaminantes presentes se estan degradando con la corriente
aplicada de 0.16 A sin alcanzar la mineralizacion de los compuestos organicos
presentes, de ahi los valores correspondientes de los otros parametros ya
discutidos en esta etapa. En general, se observd una mayor remocion en el
tratamiento de aguas residuales que contienen PAR, pero los valores del
efluente aun estaban por encima de los LMP. Por lo tanto, seria necesario
agregar un sistema de filtracion por membrana o carboén activado al sistema
después del paso de EO para reducir aun mas los valores de los parametros
discutidos aqui, como se informdé anteriormente [3,19]. En este caso, el
proceso con mayor consumo de energia fue EO (0.77 kWh-m), seguido de
EC1 (0.33 kWh-m3) y EC2 (0.28 kWh-m3), Figura 25F. Ademas, se observo
un CEcor mas alto en la etapa EC1, con un valor de 1.95 kWh-(g COT)",
seguido de EC2y EO (1.50 y 0.02 kWh-(g COT)"), respectivamente.

El principio para la eliminacién de contaminantes presentes en aguas
residuales en los procesos de EC1-EC2 para las diferentes etapas (AT, PAR,
AMX'y KET), el comportamiento observado en la Figura 25 (pH, SST, o, COT
y DQO), asi como los SDT y CE, a lo largo del tratamiento para las etapas
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mencionadas es, como ya se menciond, a la desestabilizacion de los
contaminantes en forma coloidal o disuelta debido a los adatomos de hierro
electrogenerados durante la aplicacion de potencial de celda de 3.0 V (EC1y
EC2) y corriente de 0.67 A (EC1) y 1.92 A (EC2), respectivamente; este
principio se representa en las ecuaciones (42-45) [3].

[Fe(H,0)s(OH)]** + HO™ & [Fe(H,0)4(0H),]" + H,0 (42)
[Fe(H,0)5(0H),]* + HO™ « [Fe(H,0)3(0H)3](s) + H,0 (43)
2[Fe(H,0)5(0OH)])*t & [Fe,(H,0)g(0OH),]** + 2H,0 (44)
[Fe,(H,0)g(OH),]** + HO™ & [Fe,(H,0),(0H)3]13* + H,0 (45)

A medida que aumenta el pH, estas especies hidroxiladas (ecuaciones
(42-45)) se transforman en especies polinucleares-amorfas insolubles con
valencia cero que precipitan, provocando la coagulacion in-situ por barrido.
Generalmente, este mecanismo funciona mejor para eliminar la materia
organica coloidal disuelta cuando la neutralizacion de la carga desestabiliza
las particulas. Los detalles involucrados en el proceso pueden llegar a ser muy
complejos, incorporando fendmenos electrostaticos, adsorcidon/desorcion,
fuerzas estéricas e incluso efectos hidrodinamicos [3], por lo que, al tratarse
de una matriz real y compleja debido a sus componentes, la eliminacion se
realiza de todo lo que la contiene (materia organica (biodegradable o no
biodegradable) e inorganica) y la adicién de farmacos. La estabilidad de las
moléculas influye considerablemente en su degradaciéon o remocién, es por
ello por lo que al utilizar analgésicos (PAR) y antiinflamatorios (KET) estos son
menos estables y se observd una mejor remocion de COT (Figura 25A) y DQO
(Figura 25B), ademas de las interacciones que puedan existir con las sales de
Na*, K*, Ca?* y Mg?* [2], por lo que el consumo de energia para removerlos es
menor en comparacion con compuestos mas estables (AMX), Figura 25F. Por
otro lado, los compuestos B-lactamicos o antibiéticos son mas estables y la
remocién o ruptura de su estructura requiere de mayor energia aplicada al
sistema para removerlos, por lo que se observé una menor remocion de COT
y DQO (Figuras 25A y 25B), ademas de que la interaccion entre el anillo
aromatico y las sales presentes en el medio fue que se logré remover [2]. En
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general, los SST (Figura 25C) para los tres farmacos fueron mas altos en estas
dos etapas (EC1 y EC2) debido a las reacciones ocurridas (ecuaciones 42-45)
y a la naturaleza del sistema para generar floculos con contaminantes
atrapados. Por otro lado, tanto o (Figura 25E) como los SDT también se ven
afectados por las ecuaciones 42-45 y por la descomposicion de la materia
organica presente con el ataque de especies altamente oxidantes, como se
describe en la Seccién 4.2.3.

4.2.3 Mecanismos propuestos de degradacion de
PAR, AMXy KET

Los pacientes que reciben tratamiento de HD también padecen infecciones
o enfermedades que se desarrollan a partir de la deficiencia renal.
Dependiendo del tratamiento o la enfermedad, los pacientes reciben
medicamentos por via oral o intravenosa; en este trabajo, se determinaron las
posibles vias de degradacion de los productos farmacéuticos PAR, AMX y
KET. Como se menciond en trabajos centrados en el tratamiento de aguas
residuales, dependiendo de la composicidn de la solucion sintética o real, se
pueden electrogenerar especies altamente oxidantes bajo este mismo
esquema, como radicales "OH y cloro activo residual (HOCI) [2,103,141-146].
En este estudio, se propusieron las vias de degradacion considerando aguas
residuales sintéticas de HD compuestas por cloruros de Na*, K*, Ca?* y Mg?*,
la composicion se describe en la seccion de metodologia.

Se utilizaron éxidos de metales de transicion en la composicion del anodo
para EO (IrO2-RuO2-Ta20s|Ti, Figura 11), debido a su capacidad para facilitar
la oxidacion de moléculas organicas a través de "OH y HOCI; dependiendo de
la composicién de la solucion, esta oxidacion ocurre a traves de las reacciones
(46-48), con la competencia de M('OH) [142]. Este sistema facilita la
degradacién acelerada de compuestos organicos [8,34,36-38], donde M
representa el material del anodo (p. €j., IrO2-RuO2-Ta20s5|Ti en este estudio).

2Cl~ - Cl, (aq) +2€7 (46)
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Clyaq) + Hy0 © HCLO + CI™ + H* (47)

HCIO & ClO~ + H* (48)

En el proceso de EO, las reacciones anddicas (49-51) generan agentes
oxidantes como "OH y M(‘OH), mientras que en la reaccion catdédica (52) solo
se produce la evolucién de hidrégeno (H;) y la generacion de iones hidroxilo
(HO"). M("OH) es el radical hidroxilo electrogenerado en M, y R es un
contaminante organico en la solucion [142,144]. En este caso, solo se
consideran las rutas de degradacion PAR, AMX 'y KET.

M+ H,0 >M(eOH)+ H" +e* (49)
M(eOH) + H,0 > M+ 0, +H* + e~ (50)
M+ (eOH)+R->M+CO, + H,0 + e~ (51)
2H,0 +2e~ - H, + 2HO™ (52)

El NaCl se utiliza como electrolito en numerosos estudios electroquimicos
[2,105,144], al igual que el KCI, el MgCl, y el CaCl,; en algunos estudios con
electrodos BDD, se ha observado que una mayor cantidad de NaCl reduce la
eficiencia de degradacién [142].

La Figura 26 muestra la ruta de degradacion de PAR propuesta sobre el
anodo IrO2-RuO2-Ta20s|Ti en aguas residuales de HD sintéticas; la ruta se
modificd a partir de la referencia [140,147], donde todo el mecanismo esta
mediado por radicales "OH, estos se electrogeneraron aplicando una i = 0.16
AyunE =250V. PAR se determiné por UPLC-MS en este estudio; su sefal
se detectd a una longitud de onda de 243 nm con un tiempo de retencién de
4.1 min (Figura 27A). Durante la degradacion de PAR, se pueden producir
acidos carboxilicos, benzoquinona e hidroquinona como intermediarios (Figura
26), segun la literatura [140,147,148]. Segun el cromatograma (Figura 27A),
después de 15 min de electrdlisis, la concentracion de PAR disminuyd en un
100 %. La hidroquinona es uno de los intermediarios clave producidos a través
de la escisiéon del puente isopropilideno [147]. Posteriormente, se puede
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observar el acido carboxilico resultante de la escisién del anillo aromatico. Se
consideré la via de degradacion de la hidroquinona, ya que se habian
detectado previamente hidroquinona y acido carboxilico durante el tratamiento
con EO [9]. Ademas, se han identificado once intermediarios de la degradacién
de PAR después del EO, incluyendo tres compuestos aromaticos, siete acidos
carboxilicos y acetamida, que se forman mediante la generacion in-situ de
radicales "OH [104,147,148].
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Figura 27. Cromatogramas UPLC—-MS de PAR (A), AMX (B) y KET (C) antes del
tratamiento con el sistema 2EC-EQ.

El tratamiento de AMX con EO difirié significativamente segun el electrolito
utilizado (Figura 28). En este estudio, el AMX se identific6 mediante UPLC—
MS; su sefial se detectd a una longitud de onda de 230 nm con un tiempo de
retencion de 2.9 min (Figura 27B). En medios clorados, la degradacion del
AMX se produce principalmente a través de reacciones mediadas por especies
de cloro activo, como el hipoclorito (CIO™) y el cloro molecular (Cl,). La
oxidacion inicial se produce en el anillo B-lactamico y la estructura tiazélica, lo
que favorece la formacion de compuestos clorados intermedios [2].
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Posteriormente, estos derivados sufren hidrodlisis y oxidacion progresiva,
generando fragmentos con grupos carbonilo y carboxilo que finalmente
conducen a la mineralizacion [131]. La cloracidon de los intermedios puede
modificar su reactividad y persistencia en solucion, lo que sugiere diferencias
en el tiempo de degradacion en comparacion con los de otros electrolitos [149].

NH, |,

HO 0 N\%
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H
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HO/?'\Cl
NH,
H
o HO © N
J~oH
S N
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Figura 28. Ruta de degradacién propuesta para AMX sobre el anodo IrO2-RuO;-
Tax0s|Ti, i=0.16 Ay E = 2.50 V. Los intermediarios de reaccion se identificaron con
UPLC-MS.

Las vias de degradacion de KET dependen del electrolito utilizado en el
sistema EO (Figura 29). KET fue identificado por UPLC—MS en este estudio;
su sefal fue detectada a una longitud de onda de 313 nm con un tiempo de
retencién de 5.6 min (Figura 27C). En medios clorados, la degradacion de KET
estd dominada por la acciéon del acido hipocloroso (HCIO) y las especies
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cloradas generadas en el anodo. Inicialmente, KET sufre una oxidacion
primaria, que facilita la activacion del anillo aromatico y su posterior ataque por
especies de cloro. Este proceso favorece la formacion de compuestos clorados
intermedios, seguido de reacciones de apertura de anillo promovidas por HCIO
[151]. La evolucién de estos intermedios conduce a la formacién de estructuras
dicarboxiladas antes de su fragmentacion progresiva en especies de menor
peso molecular, lo que sugiere una degradacién parcial antes de la
mineralizacién completa [152-154].

Estas vias de degradacién confirman que el EO es un proceso viable para
la remocion de PAR, AMX y KET en solucién acuosa, y que la seleccion del
electrolito juega un papel clave en la via de degradacién predominante. Si bien
la disminucién en el COT y la DQO observada en las Figuras 27A y 27B,
respectivamente, no solo esta vinculada a la molécula sino a todos los
parametros contenidos en las aguas residuales de la matriz real, el monitoreo
de la degradacion de los farmacos con UHPL-MS ya no fue posible observarlos
mas alla de los 15 minutos de electrdlisis, por lo que el COT y la DQO
remanentes para alcanzar un valor aceptado por las regulaciones mexicanas
actuales o las mencionadas en este trabajo es posible debido a los
compuestos recalcitrantes formados durante la degradacién de
contaminantes, ya sea de productos farmacéuticos que no se contemplan en
este estudio y que se desconoce su contenido en las aguas residuales.

99



OH

Figura 29. Ruta de degradacion propuesta para KET sobre el anodo IrO2-RuQO--
Ta:0s|Ti, i=0.16 Ay E = 2.50 V. Los intermediarios de reaccion se identificaron con
UPLC-MS.
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4.2.4 Conclusiones parciales

Las aguas residuales procedentes de HD, con y sin la adicién de 30 mg-L-
"de PAR, AMX y KET, fueron tratadas mediante una configuracion secuencial
de dos etapas de EC seguida de una EO: 2EC-EOQ, para lo cual, se aplicé un
tiempo de electrdlisis de 15 minutos por etapa, un periodo significativamente
menor en comparacion con tratamientos biolégicos o electroquimicos
previamente reportados para el tratamiento de aguas reales a nivel de
laboratorio.

Los valores iniciales de los parametros evaluados COT, DQO, SST y pH
superaron los LMP establecidos por la norma NOM-001-SEMARNAT-2021, los
cuales fueron comparables con los estandares internacionales definidos por la
Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la
Agricultura/Organizacion Mundial de la Salud (FAO/OMS) para riego, la
Directiva Marco del Agua de la Union Europea (DMA-UE), y el estandar irani
para reuso agricola. No obstante, al finalizar el tratamiento, los valores de COT
y DQO, independiente de la presencia de productos farmaceéuticos,
permanecieron por encima de los LMP, lo que impidi6 la descarga o
reutilizacion del agua tratada.

Es asi como este estudio demostro la eficiencia del sistema 2EC-EO para
el tratamiento de aguas reales proveniente de HD, considerando la presencia
de productos farmacéuticos, en donde se observé que los compuestos menos
estables, como PAR y KET, fueron degradados con mayor eficacia en
comparacion con AMX, cuya estabilidad molecular dificultd su eliminacion.

El analisis detallado y la discusion de los datos experimentales, junto con
su comparacion con la literatura, permitieron dilucidar las posibles vias de
degradacién de AMX, PAR y KET, resaltando la importancia del medio de
degradacion y las especies oxidantes electrogeneradas.
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4.3 Tratamiento de aguas residuales de
hemodialisis mediante electro-
coagulacion y electro-oxidacion a nivel
piloto: modelacién y simulacion del
sistema modular

4.3.1 Introduccion

El tratamiento de HD en clinicas especializadas dentro de hospitales
genera un impacto significativo en la calidad ambiental del agua debido a la
descarga de aguas residuales contaminadas. Entre los principales problemas
identificados se encuentran variaciones en la conductividad eléctrica,
presencia de cargas bacterianas peligrosas, toxicidad por metales pesados,
contenido total de cianuro, y huevos de parasitos helmintos.

Esta investigacion implement6 un sistema modular basado en EC y EO,
evaluado a nivel de laboratorio y en un sistema piloto, para el tratamiento de
aguas residuales generadas por HD. Se utilizaron muestras sintéticas y reales,
obtenidas de una clinica local. Los resultados demostraron que los sistemas
hibridos mejoraron diversos parametros fisicoquimicos, logrando reducciones
del 49 % en la o, eliminacion de SST en un rango de 27 % a 100 %,
disminucion del 49 % en la DQO, y remocién de cationes y aniones en un
intervalo del 96 % al 100 %. Asimismo, se alcanzé un pH final de 8.13,
cumpliendo con los estandares establecidos por las normas mexicanas
correspondientes.

Con base en los resultados experimentales, se model6 el sistema de
tratamiento propuesto utilizando el software GPS-X, concluyéndose que la
configuracién modular de EC-EO-CA es eficaz para el tratamiento de aguas
residuales de HD.
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4.3.2 Tratamiento del agua residual de HD vy
caracterizacion con la NOM-001-SEMARNAT-1997,
NOM-002-SEMARNAT-1996, NOM-003-SEMARNAT-
1997, y NOM-052-SEMARNAT-2005

El tratamiento de aguas residuales de HD, considerando efluentes
sintéticos con las caracteristicas descritas anteriormente, se llevo a cabo bajo
las condiciones experimentales que se incluyen en la Tabla 9. La Figura 30A
muestra las diferentes etapas del tratamiento de efluentes utilizando EC y EO;
NT es agua sin tratar, con un pH inicial de 6.51y 0 = 137.7 mS-cm™; tras 15
min en el reactor EC, el pH aumentd a 6.94 y ¢ disminuyé a 126 mS-cm™ con
un B = 300 KWh-m™. El agua EC se envi6 posteriormente a un sedimentador
Lamelar, segun el analisis realizado con conos Imhoff (Figura 30B), y tras 8
min de sedimentacion, precipitaron 50 mL de la muestra de 200 mL utilizada
para esta prueba; el tiempo de sedimentacién en el sedimentador Lamelar fue
menor que el tiempo necesario para la electrdlisis en el reactor EC. Cabe
destacar que el uso de agua sintética genera una cantidad significativa de
lodos. El sobrenadante se paso por filtros de 20, 10 y 5 ym para eliminar los
sélidos remanentes tras la sedimentacion. El agua filtrada se traté con EO
utilizando un anodo de IrO,-Ta,Os|Ti (70:30), donde se llevé a cabo la
oxidacion de la materia organica segun lo sugerido por las ecuaciones (49-52),
cuya oxidacién fue mediada por radicales activos Cl, e *OH. Durante este
proceso, el pH disminuyé a 6.36, c aumenté a 154 mS-cm™ y B = 91.28
kWh-m~™3. El precipitado durante el tratamiento con EO se muestra en la Figura
30A. El volumen tratado de la solucion sintética HD fue de 100 L; la eficiencia
energética se calculé mediante la ecuacion 24; debido a la alta salinidad del
medio sintético, no fue posible realizar estudios de DQO, COT, toxicidad y
DBOs tras las pruebas.

En el tratamiento clinico de HD, las muestras de aguas residuales de la
clinica Madrid en Santiago de Querétaro, México, se trataron con las
condiciones descritas en la Tabla 9, al igual que las muestras sintéticas, para
validar el proceso de HD que combina CE y EO, se utilizaron 120 L de aguas
residuales de origen clinico en estos experimentos. Las condiciones iniciales
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fueron un pH de 6.7, similar al del agua sintética, pero 0 = 12.53 mS-cm™ fue
mas de un orden de magnitud menor que el del agua sintética.

A
ECy
ST lodos Sobrenadante Filtracion

Figura 30. (A) Imdgenes representativas observadas durante el tratamiento sintético
de aguas residuales HD, y (B) el anélisis realizado con conos Imhoff. ST = sin
tratamiento.

Después del proceso de EC y 15 min de electrdlisis, el pH aumentoé de 6.7
a 7.11 unidades, y o disminuyé de 12.53 a 9.84 mS-cm™' con B = 13.95 kWh-m"
3. El agua electrocoagulada se envié entonces al sedimentador Lamelar, y
después de 8 min, se observé una pequefia cantidad de lodos sedimentados.
En este sentido, las aguas residuales clinicas reales no producen cantidades
significativas de lodos, probablemente debido a la disminucion de las cargas
de sal. Posteriormente, el sobrenadante paso al sistema de filtracién, pero el
agua permanecio turbia; después del tratamiento con EO, el pH aument6 de
7.11 a 8.13, con una disminucién en ¢ de 9.84 a 6.54 mS-cm".

104



Ademas, a nivel de laboratorio, se realizaron analisis de agua cruda con
una concentraciéon de COT de 772.08 mg-L' y una DQO de 2457.2 mg-L™".
Estos dos parametros no se midieron al final del tratamiento en el laboratorio;
sin embargo, las aguas residuales provenientes de HD en clinicas se enviaron
a un laboratorio certificado donde se realizé la caracterizacion fisicoquimica de
acuerdo con las NOM-001-SEMARNAT-1997 [117], NOM-002-SEMARNAT-
1996 [155], y NOM-003-SEMARNAT-1997 [121]. El lodo generado después de
la caracterizacion de la norma NOM-052-SEMARNAT-2005 se utilizd para
verificar las caracteristicas CRIT de la EC, es decir, sus propiedades
corrosivas, reactivas, inflamables y toxicas, o de disposicion posterior [122].

La NOM-001-SEMARNAT-1997 estableci6 los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los
recursos hidricos nacionales en México. Asimismo, la NOM-002-SEMARNAT-
1996 establecid los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o
municipal, y la NOM-003-SEMARNAT-1997 establecio los limites maximos
permisibles de contaminantes para las aguas residuales tratadas que se
reutilizan en servicios publicos. Las Tablas 13, 14 y 15 muestran los resultados
obtenidos de la caracterizacion del efluente real obtenido durante el
tratamiento con el acoplamiento de EC y EO con base en las NOM-001-
SEMARNAT-1997, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-003-SEMARNAT-
1997; se compararon los resultados obtenidos del acoplamiento del modelo
EC-EO-CA con varios métodos existentes en la literatura.
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Tabla 13. Parametros fisicoquimicos, resultados y eficiencia (n) del tratamiento de
aguas residuales de HD que involucra el acoplamiento de EC y EO utilizando la
NOM-001-SEMARNAT-1996.

Parametros Unidades Riego agricola | Suelo agricola |
pH 5-10 5-10
T °C NE NE NA NA -
MF - NE NE A A -
BODs Total mg-L-! - - - - -
ss ML ND | ND 1 NA -
SST mg-L-" 26.50 | 19.30 150 NA 27
NT mgLt | 134.56 | 97.44 40 NA 28
FT gL 305 | 22.92 20 NA -
GyA gL ND | ND 25 25 -
o NMP-100mL | ND | ND - - -
HH HH-L- <020 | <0.20 1 1 <0.20
As mg-L” ND | ND 0.20 0.20 -
Cd mg-L 0.004 | ND 0.20 0.05 100
cu mgLi | 0098 | ND 4 4 100
Cr gL 3.89 | 0.002 1 0.50 99.90
Hg mg-L-! 0.0001 ND 0.01 0.005 100
Ni gL 298 | 0.002 2 2 99.90
Pb mg-L ND | ND 0.50 5 ND
Zn gL 0.34 | 0.003 10 10 99
cT mg-L 0.002 | ND 1 2 100
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Tabla 14. Parametros fisicoquimicos, resultados y eficiencia (n) del tratamiento de
aguas residuales de HD que involucra el acoplamiento de EC y EO utilizando la
NOM-002-SEMARNAT-1996.

Parametros Riego agricola| Suelo agricola |
pH NE NE 5.5-10 NA -
T NE NE 40 NA -
MF NE NE A NA -
DBOs Total - - - - -
DQO - - - - -
SS ND ND 10 Descarga -
SST 26.50 NE 125 Descarga 100
NT - - - - -
FT - - - - -
GyA ND ND 100 Descarga -
CF - - - - -
HH - - - - -
As ND ND 1 Descarga -
Cd 0.003 ND 1 Descarga -
Cu 0.094 | 0.003 20 Descarga 96.50
Cr ND ND 1 Descarga -
Hg ND ND 0.02 Descarga -
Ni 2.92 ND 8 Descarga -
Pb ND ND 2 Descarga -
Zn 0.34 | 0.004 9 Descarga 98.94
CT 0.002 | 0.001 2 Descarga 50
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Tabla 15. Parametros fisicoquimicos, resultados y eficiencia (n) del tratamiento de
aguas residuales HD que involucra el acoplamiento EC y EO utilizando la NOM-003-
SEMARNAT-1997.

Parametros LMP | Descarga
pH - - - - -
T - - - - -
MF NE NE A - NE
DBOs Total 1512 768 30 No descarga 49
SS - - - - -
SST 26.50 | 19.30 30 Descarga 27.16
NT - - - - -
FT - - - - -
GyA ND ND 15 Descarga ND
CF ND ND 1000 Descarga ND
HH <0.20 | <0.20 5 Descarga <0.20
As ND ND 0.20 Descarga 100
Cd 0.003 ND 0.20 Descarga 100
Cu 0.092 ND 4 Descarga 100
Cr 3.793 ND 1 Descarga 100
Hg ND ND 0.01 Descarga 100
Ni 2.901 | 0.002 2 Descarga 99.90
Pb ND ND 0.50 Descarga -
Zn 0.338 | 0.003 10 Descarga 99
CT 0.001 ND 2 Descarga 100

En la Tabla 16 se comparan los resultados obtenidos (eficiencias) de
GOkkus et al. [32], quienes encontraron las mejores condiciones para reducir
las concentraciones de DQO y FT mediante la optimizacion de los parametros
de pH, densidad de corriente y tiempo de contacto en el tratamiento de aguas
residuales de una planta de esterilizacion de desechos médicos mediante EC,
en donde el método de disefio de parametros de Taguchi y ANOVA (Minitab)
para determinar la efectividad de ciertos parametros, demostré un porcentaje
de remocién de 52.04 % de DQO y 100 % de FT.
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GoOkkus et al. [32] también aplicaron el proceso electro-Fenton (EF) al
mismo efluente, estudiando la remocién de COT, NT y FT en el tratamiento de
aguas residuales de una planta de esterilizacion de residuos meédicos y
determinando el catodo de produccion de H,0,, vital para el proceso EF. Las
condiciones experimentales empleadas incluyeron una configuracion de
anodo de platino y catodo de grafito de la celda electroquimica para la
oxidacién Fenton, obteniendo asi una eficiencia de remocién del 46.3 % de
COT, 27.7 % de NT y 63.1 % para FT con un pH inicial de 2, una corriente de
700 mA, 75 mg-L™" de Fe?* y un flujo de aire de 0.2 L™, donde se observa una
disminucion de estos parametros hasta alcanzar los 450 min de electrdlisis.

Cabe mencionar que las eficiencias de remocién de contaminantes
presentes en aguas residuales de HD, segun algunos de los parametros aqui
comparados, son superiores a los valores reportados en la literatura utilizando
el sistema modular propuesto (EC-EO-CA) en este trabajo. Ademas, se
observo que trabajar a pH acido (5 y 2, respectivamente) favorece la remocién
de contaminantes presentes en aguas residuales tanto de aguas residuales
hospitalarias como proveniente de HD. Por otro lado, Jallouli et al. [19],
llevaron a cabo el tratamiento siguiendo un tren similar al del trabajo en
cuestion, quienes demostraron que el acoplamiento de los procesos EC-EO y
la posterior adsorcion con CA favorece la reduccion de la DQO y FT hasta en
un 100 % y 83 %, respectivamente, después de 100 min de electrélisis
utilizando electrodos de Al para EC y electrodos de Pt para EO.

Continuando con los procesos unitarios que se utilizan en el tratamiento de
aguas residuales, Mahdavi et al. [20] acoplaron sistemas de coagulacion y
ultrafiltracion (C-UF) para el mismo efluente (aguas residuales HD) trabajando
a pH neutro, quienes lograron una disminucién del 54 % en la DQO con el
acoplamiento, considerando los casos encontrados para la posible
reutilizacion del mismo efluente. Asimismo, mediante el uso de procesos
biolégicos, Morales et al. [21] utilizaron un reactor biologico aerobio fijo (FABR)
y obtuvieron muy buenos resultados. Las eficiencias de remocién de DBOs,
DQO, SST, G y A fueron superiores al 96 %, por lo que estos parametros se
encuentran dentro de los limites maximos permisibles de la normatividad
mexicana vigente. Cabe sefalar que este tipo de tratamiento tarda hasta 90
dias en alcanzar las eficiencias antes mencionadas; por lo tanto, tomar en
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cuenta la cantidad de liquido generado por el tratamiento no lo hace viable ni
practico para la instalacion de este proceso en las mismas instalaciones.

Las aguas residuales hospitalarias son una matriz compleja que contiene
una amplia gama de contaminantes ambientales toxicos; por lo tanto, Ouarda
et al. [31] trataron aguas residuales hospitalarias con EO y observaron una
eliminacion de contaminantes farmacéuticos de hasta un 54 % utilizando
anodos de diamante dopado con boro (BDD). Para la mayoria de los
parametros mostrados en la Tabla 16, utilizando el sistema acoplado EC-EO-
CA en este trabajo, donde el CA es carbdn activado, las eficiencias obtenidas
son superiores a las ya reportadas, mientras que otras son inferiores a estos
valores. Sin embargo, observar el numero de ciclos de electrélisis y la
disposicion de los electrodos en el EO hizo que nuestro sistema fuera
competitivo en varios aspectos. Por otro lado, pocos trabajos realizados a nivel
laboratorio 0 a escala se utilizan para modelar o simular los sistemas y evaluar
su posible escalamiento para el tratamiento de efluentes mayores a los ya
considerados en las respectivas investigaciones. GPS-X y Minitab son algunos
de los paquetes de softwares mas utilizados para optimizar estos procesos.
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Tabla 16. Comparacion de los parametros de operacion y eficiencias () obtenidos a
nivel piloto, y los ya reportados en la literatura considerando experimentos
realizados a nivel de laboratorio, asi como a escala, considerando aguas residuales
hospitalarias (HWW, 1) y aguas residuales provenientes de hemodialisis (HD, 2),
donde (*) = datos experimentales.

EC-EO-CA ¢
HD M 1 [32]

Este trabajo, FABR?

Parametros

Programa de - Minitab o o o o
modelacién/simulacion Eirtot 80 15.0
Arreglo de EI(?CtrOdOS en Fe|Ti B AllAl . . All Al .
Distancia Inter-electrodo
en EC [5] cm 2.50 - 0.50 - - 3 -
Tipo de anodo en EO | 1r0s-Tax0s| Ti | Pt|grafito - | Nd[BDD | - Pt -
pH 5 2 5 - - 7 7
PA[=] % 100 - - 50 - -
DBOs[=] % 49 - - - 97.54 - -
DQO [=] % 75 - - - 97.61 100 54
SS [5] % * - 52.04 - - - -
SST [=] % 100 - - - 97.42 - -
NT [=] % 28 27.70 - - - 83 -
FT [=] % - 63.10 100 - - - -
GyA[=] % 100 - - - 96.29 - -
Tiempo de electrdlisis 120 90
(EC y EO) [=] min 30 450 - (EO) | dias 100 -
Metales pesados y 100 _ _ _ _ _ _
metales [=] %
COT [=] % 100 - - - - - -

En cada caso, el pH observado en los tratamientos se determin6 con un
sistema modular considerando aguas residuales sintéticas y reales, que
presentaron valores iniciales de pH muy similares (7.8). Los aumentos de pH
durante la EC se debieron a la generacion de hidréxidos de hierro, lo que
incremento el pH del medio. En el caso de los iones de hierro, las moléculas
de agua coordinadas dependen en gran medida de la carga del cation (estado
de oxidacion 2+ o 3+). Por lo tanto, los complejos férricos son mas acidos que
los ferrosos. Por consiguiente, la hidroxilacion, es decir, la sustitucion de
moléculas de agua por aniones hidroxilo, ocurre a diferentes valores de pH en
estos complejos. A temperatura ambiente, la hidroxilacion del Fe?* en agua
comienza aproximadamente a 7.0, mientras que la del Fe3* comienza a pH 4-
5 [156].
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Los complejos hidroxilados no son estables como especies monoméricas
en solucién; por lo tanto, se condensan por sustitucion nucledfila causada por
los ligandos hidroxilo. En el caso de los complejos hexa-agua
([Fe(H,O)h(OH)e-h]®M*), la condensacién se produce eliminando una
molécula de agua y formando puentes hidroxo (mecanismo de olacion,
ecuacion 53).

[Fe(H,0)¢]3* + HO™ & [Fe(H,0)s(0H)]** + H,0 (53)
Las ecuaciones de la EC se muestran en las ecuaciones (42-45) [157].

A medida que aumenta el pH, estas especies hidroxiladas se transforman
en especies insolubles polinucleares-amorfas con valencia cero que
precipitan, causando coagulacion por barrido. Generalmente, este mecanismo
funciona mejor para eliminar materia organica coloidal y disuelta cuando la
neutralizacion de la carga desestabiliza las particulas. Los detalles
involucrados en el proceso pueden volverse muy complejos, incorporando
fendmenos electrostaticos, adsorcion/desorcion, fuerzas estéricas e incluso
efectos hidrodinamicos [158].

Considerando los mecanismos descritos en las ecuaciones (53 y (42-45)), se
propone que los contaminantes presentes se desestabilizan al utilizar un
electrodo de sacrificio de Fe con un contraelectrodo de malla de Ti. Si el
organismo de un paciente contiene medicamentos (como AMX, vitamina C,
PAR, multivitaminicos, loperamida, metamizol sédico, KET, o hidrocortisona),
parte de las aguas residuales se excreta durante el tratamiento y, por lo tanto,
se arrastra en el lodo. La ventaja de la EC es que elimina gran parte de la
materia organica, incluyendo medicamentos, metales y metales pesados.

Las Tablas 13, 14 y 15 muestran que, en el caso de la DBOs, estos
parametros no se cumplieron, ya que estaban por encima del LMP (772.5
mg-L™"). Para esta investigacion, la DBOs se eliminé mediante recirculacion en
la EC o al final de la EC. En el proceso de laboratorio, a diferencia de la
simulacion simple, los SST cumplieron con la norma desde el principio. Sin
embargo, las eficiencias de eliminacion de SST de las tres técnicas sugeridas
fueron del 27 %, 100 % y 100 %, respectivamente (segun lo sugerido por las
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simulaciones). Durante el tratamiento con EO, la materia organica presente en
el efluente, que se considera un contaminante médico emergente, se oxida por
el Clz activo y posteriormente por los radicales *OH, como se ha informado
previamente [114]. Se generaron compuestos organoclorados a una
concentracion de 0.00454 mg-L-' PECT cuando se probé empleando la NOM-
052-SEMARNAT-2005, lo que podria aumentar la toxicidad para el ambiente.
La concentracién de huevos de Helmintos se mantuvo por debajo de 0.2 HH-L"
' para este tipo de agua después del tratamiento. Otro posible problema que
aumenta la toxicidad de las aguas residuales tratadas es la presencia de
metales y metales pesados en el efluente. La presencia de estos
contaminantes depende de la salud del paciente entrante (actividades diarias)
que se esta tratando. Durante la caracterizacion fisicoquimica encontramos
que en el efluente estaban presentes cadmio, cobre, mercurio, niquel y zinc
[159,160].

Tras el tratamiento con el sistema modular propuesto, se eliminaron los
metales y metales pesados. Los cianuros totales incluyen cianuros organicos,
iones de cianuro libres, complejos de cianuro y cianuro ligado a metales
simples (excepto el cianuro en complejos de cobalto), los cuales se eliminaron
entre un 50 y un 100 % segun la normativa vigente. Dado que el proceso de
HD remueve impurezas y residuos de la sangre, no se encontraron arenilla,
aceites, coliformes fecales ni sdlidos sedimentables. Asimismo, se realizo la
caracterizacion fisicoquimica (CRIT) correspondiente al lodo obtenido tras la
etapa de EC del proceso, segun lo exige la NOM-052-SEMARNAT-2005. Tras
esta caracterizacion, el lodo no presenté ninguna caracteristica CRIT, tal como
se observa en la Tabla 17 Parte A, los resultados generales obtenidos del
analisis CRIT, donde el pH de los lodos es neutro con un valor de 7.18, no
presentan corrosividad, reactividad, inflamabilidad y no son téxicos para el
ambiente debido a que los LMP de los parametros observados en la Tabla 17
Parte B estan por debajo de los valores segun la NOM-052-SEMARNAT-2005.
En la Tabla 17 Parte B, los resultados que consideraron dicha norma
mostraron la presencia de constituyentes inorganicos (bario lixiviable) y
organicos semivolatiles como m y p-Cresol y Cresol (suma de isémeros). En
ambos casos, los valores encontrados estan por debajo del LMP establecido
por la norma. Ademas, no se detectaron As®*, Cd?*, Hg?*, Ag®*, Pb?*, benceno
ni clorobenceno, mientras que se observaron concentraciones de Ba y Cr en
el lodo de 0.0430 y 1.5830 mg-L™, respectivamente. Cabe mencionar que no

113



se detecto bario en el afluente, segun las Tablas 13, 14 y 15, sin embargo, el
cromo fue uno de los metales pesados detectados a la entrada con un valor
de 3.793 mg-L" y a la salida de los lodos se observo una cantidad de 1.5830
mg-L™", por lo que este valor esta por debajo de los LMP presentados en la
Tabla 17 parte B. Bajo esta misma premisa, los cianuros totales, a la entrada,
se contabilizaron en 0.001 mg-L-! y a la salida de los lodos aumentaron con un
valor de 0.157 mg-L"', por lo que posiblemente en el proceso de EC
(electrdlisis) aumentan debido a la concentracion de contaminantes en los
coagulos (lodos).

Tabla 17. La Parte A corresponde a las generalidades del analisis CRIT realizado en
el lodo obtenido por EC con las caracteristicas que definen si el residuo es
peligroso. La Parte B son los parametros fisicoquimicos obtenidos del analisis CRIT
de lodos de tratamiento de aguas residuales de HD por la EC de acuerdo con la
NOM-052-SEMARNAT-2005.

Parte A

Numeral
(NOM-052-SEMARNAT-
2005)

Caracteristicas que definen a un

Parametro Alcance Resultados

residuo como peligroso

791 A pH menor o igual a 2.0 o pH menor o 718
- igual a 12.5. )
- pH menor o igual a 2.0 o pH menor o .

Corrosividad 7.2.2 A iqual a 12.5. No aplicable

7923 A Corroe el acero a una velpudad de No aplicable
6.35 mm/afio o mas.
7.3.1 B Se enciende en menos de 5 minutos. No es inflamable
Reacciona espontaneamente y
732 B genera gases |nflan_1ables en cantidad No reacciona
L superior a 1 L-kg™! de residuo por

Reactividad o
7.3.3 B Genera calor. No genera calor
7.3.4 A Genera mas de 250 mg HCN-kg". No genera
7.34 A Genera mas de 500 mg H2S-kg™". No genera
7.6.1 A Temperatura inferior a 60.5 °C. Mayor a 60.5 °C
7.6.2 B Provoca incendio a 25 °C No aplicable

Inflamabilidad 7.6.3 Cc Arde a 25 °Cy 101.3 kPa. No aplicable

Contribuye mas que el aire a la .
7.6.4 C combustion de otros materiales. No aplicable
- Resultados mayores al LMP de la
Vepdelelayel [l 7.5.1 A Tabla 2 de la NOM-052-SEMARNAT- | Menores a los LMP
el ambiente 5005
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Parte B

LMP LDM LPC
mg.L-" PECT mg.L"" PECT mg.L"' PECT

Parametro Método Unidades Resultado D

Constituyentes inorganicos (metales)
prsenico | USEPALOTOD: | g1 pECT ND 1 5.0 0.0039 0.020
poano | USERASYIOD- | mgiPECT | 0.0430 1 100 0.002 0.020
lﬁfv‘?;‘gl"e us EZQ168010D' mg.L"' PECT ND 1 1.0 0.002 0.020
"Si(/?;“b‘l’e L E'ZS\%MOD' mgL'PECT |  1.5830 1 5.0 0.002 0.020
merourlo | US EP T470A | mg.L1 PECT ND 1 0.2 0.0002 0.001
"X'?Jf‘;gle L E'ZS\%O”D' mg.L' PECT ND 1 5.0 0.002 0.020
IiZI\?i:]bole us E';€168010D' mg.L' PECT ND 1 5.0 0.0027 0.020
peteno | USEPABO10D- | mg.L1 PECT ND 1 1.0 0.0061 0.020

Componentes organicos semivolatiles

m-yp- | US EPA8270E y
i St mgL?PECT | 01547 | 25 200 0.0269 0.08
Cresol
(sumade | YS E§0A12270E mgL" PECT |  0.1547 1 200 NA NA
isémeros)

4.3.3 Modelacion y simulacién del tren de tratamiento
con el software GPS-X

El disefio y modelado de una planta real para el tratamiento de aguas
residuales provenientes de HD se realiz6 utilizando las bibliotecas completas
GPS-X, que incluian informacion sobre carbono, nitrégeno, fésforo y pH
(mantis2lib). La Figura 31 muestra que el modelo propuesto se construy6 de
forma similar a la planta piloto mostrada en la Figura 22. El modelo de
simulacion considerd un flujo de entrada de aguas residuales de HD (estados
del codigo). El sistema incluyd las bombas predeterminadas # 1 y # 2,
dosificaciéon quimica (afiadir metal), un clarificador secundario circular
(simple1d), un filtro de membrana (empirico), dosificacion de lodos
predeterminada, un proceso de oxidacién avanzada (predeterminado), un filtro
de membrana (empirico) y descarga predeterminada; se emplearon modelos
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matematicos predeterminados para cada proceso unitario. Los parametros de
salida de la simulacion incluyeron caudal, SST, SSV, DBOs, DQO, amoniaco,
nitrégeno (N), N de nitrito/nitrato, nitrogeno total Kjeldahl (NTK), nitrégeno total
(NT), fosforo-fosfato (PO4-P), fésforo total (FT) y alcalinidad.

En el sistema modular de la planta piloto, se consideraron e incluyeron los
reactores de EC y EO, como se muestra en la Figura 31. Sin embargo, el
software GPS-X funcion6 de forma diferente. En su lugar, la biblioteca de
software considera la dosificacion de productos quimicos y los procesos de
oxidaciéon avanzada; se seleccionaron estos meétodos para aproximarlos al
proceso experimental, como se menciond anteriormente. Los procesos
empleados son complejos e involucran contaminantes en aguas residuales
provenientes de HD. No obstante, el uso de modelos genéricos de GPS-X es
una forma practica de visualizar los costos operativos totales de una planta de
tratamiento a escala industrial. En la Tabla C1 del Apéndice C.1., se
encuentran resumidos los modelos matematicos empleados en la modelacion
y simulacién de la planta piloto.

Dosificacion Sedimentador
Efluente quimica Lamelar  Filtracion POA Descarga

- [—
Bomba 1 J Bomba 2 . L
—_— s Filtracion -
2 { (3 CA
\ ) Disposicion
de lodos

Figura 31. Propuesta y disefio una planta de tratamiento de aguas residuales
proveniente de HD utilizando el software GPS-X, considerando la dosificacion
quimica en lugar de EC y procesos de oxidacién avanzada (POA) en lugar de EOQ.
Las lineas (1) y (3) corresponden a los lodos generados por el sedimentador
Lamelar y el proceso de filtracion, respectivamente. La linea (2) en el flujo de la
bomba que se integra con el proceso de sedimentacién, conecta con el flujo del
proceso de coagulaciéon quimica y, a su vez, ingresa de nuevo al sedimentador
Lamelar.
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Los valores predeterminados de los parametros estequiométricos y
cinéticos en GPS-X se utilizaron inicialmente para la simulacion del modelado
de la planta de tratamiento de aguas residuales de hemodialisis (PTARHD).
Los diversos factores (parametros del modelo), incluidos el caudal, SST, SSV,
cDBOs soluble, cDQOs soluble, DQO, nitrégeno amoniacal, nitrito, nitrato, NKT
soluble, NT, ortofosfato, FT, oxigeno disuelto, acetato, propionato, metanol,
carbono organico soluble total, COT, alcalinidad y pH, se ajustaron a los
parametros medidos en las entradas reales (Tabla 5), y los demas parametros
se modificaron en funcion de las pruebas de laboratorio. Estos ultimos
conjuntos incluyeron los siguientes: conductividad eléctrica, coagulante de
cloruro férrico que simula el coagulante que se genera in-situ durante la
electrocoagulacion, pH, SDT, SST y FT. El método de Runge-Kutta-Fehlberg
proporciona la configuracion de simulacion numérica del sistema integrado (2),
con un numero inicial de pasos de integracion de 50 y un tamafo maximo de
paso de integracion de 0.1 d. La Tabla 18 muestra los resultados obtenidos de
la simulacion utilizando la disposicion de la Figura 30 para el agua sintética.
Para estudiar este proceso, el estudio comenzd con un caudal de entrada de
2 L-min™ para coincidir con los estudios piloto. Ademas, se considerd que el
reactor de EO tenia un caudal de 2.4 L-min™; este caudal se obtuvo en un
estudio previo durante el tratamiento de aguas residuales con AMX [72].

117



Tabla 18. Resultados obtenidos del modelado y simulacion del sistema de
tratamiento de agua procedente de HD con agua sintética.

Parametros Unidades Agua residual* Descarga de agua®* Descarga de lodos**
Flujo L-min-! 2.00 1.93 0.07
SST mg-L- 224.53 0.56 24724.13
SSV mg-L-1 168.39 0.14 6436.85
DBOs mg-L- 221.76 58.19 4920.37
DQO mg-L-"1 430.00 81.24 10905.56
Amoniaco - N mgN.L"" 25.00 25.00 25.00
Nitrito - N mgN.L-! - - -
Nitrato - N mg-L- - - -
TKN mgN-L-! 40.00 25.01 497.93
NT mgN.L"! 40.00 25.01 497.93
PO4-P Soluble mgP-L-" 8.00 8.00 8.00
PT mgP-L-" 10.00 8.00 72.14
Alcalinidad Total mgCaCOs L 0.00 5.25 5.25
pH - 5.00 7.00 7.00

Los datos iniciales de los parametros del modelo se obtuvieron
experimentalmente en laboratorio o durante la caracterizacion de la planta
piloto con el volumen de agua de descarga del tratamiento de agua sintética,
eliminando el 99 % de los SST y SSV. En la simulacion se observaron varios
parametros que no se pudieron medir en laboratorio ni en el piloto para el agua
sintética proveniente de HD, como la DBOs y la DQO. Como se muestra en la
Tabla 19, estos valores disminuyeron considerablemente, obteniendo
eficiencias del 74 % y el 81 %, respectivamente, considerando el agua real.
Ademas, el pH a la salida aumentd a 7, por lo que no fue necesario considerar
un postratamiento con reactivos quimicos para la neutralizacién. Esta
comparacion es favorable para el tratamiento realizado en el piloto (fue similar
al obtenido experimentalmente).

118




Tabla 19. Resultados obtenidos del modelado y simulacion del sistema de
tratamiento de agua proveniente de HD con agua real, donde (-) = datos no

mostrados.

Parametro Unidades repé?t;‘:al Des:g:ga de Deslc;?jrgsa de
Flujo L-min-! 2.00 1.90 0.10
SST mg-L-" 1082.95 1.38 32955.92
SSV mg-L" 1007.15 0.91 21759.24

cDBOs mg-L" 1267.28 468.78 16378.56
DQO mg-L-" 2457.20 714.29 35860.24
DQO Soluble mg-L-"! 842.82 - -
N - Amoniacal mgN.L-! 25.00 25.00 24.90
N - Nitrito mgN.L-! - - -

N - Nitrato mgN.L™"! - - -

NTK mgN.L-! 134.56 26.30 2215.28

NT mgN.L™"! 134.56 26.30 2215.28
POs-P Soluble mgP-L- 1.50 1.50 1.50
PT mgP-L-1 3.00 1.50 31.78
Alcalinidad Total mgCaCOs.L-1 0.74 1.27 1.27
pH - 6.70 7.00 7.00

En cuanto a la descarga de lodos, se observé un caudal menor. Cabe
destacar que, durante este proceso, el desgaste del electrodo de sacrificio
(SS-604) durante el proceso de electrolisis (EC) contribuy6 a desestabilizar los
contaminantes presentes, promoviendo su eliminacion mediante la formacion
de coagulos, provenientes de los fléculos que se formaban en el catodo. Por
esta razon, la concentracion de SST observada en la descarga de lodos fue
mayor. La descarga de agua tratada contiene sélidos de menor tamario, por lo
que la reutilizacién directa del efluente podria ser posible, ya que cualquier
contaminante aguas abajo se reduce significativamente o se elimina.

A la salida, tanto el agua tratada como el lodo vertido presentaron un pH
neutro, lo cual representa una ventaja, ya que no se necesitaran reactivos para
cumplir con los requisitos de pH del vertido. La cantidad de PO,-P soluble y
fésforo total en el lodo vertido fue mayor que en el agua tratada. Este
comportamiento podria indicar que el lodo puede utilizarse como fertilizante o
mejorador del suelo con nutrientes beneficiosos, lo cual también se observo al
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tratar las aguas residuales de origen clinico con el sistema modular. Sin
embargo, la cantidad de fésforo en el medio de vertido aumenté con respecto
a la cantidad inicial de fésforo en las aguas residuales. El agua de dializado
utiliza compuestos de fésforo, y al pasar por los reactores de EC y EO, estas
moléculas se descomponen, creando fosfatos cuyo contenido aumenta tras el
tratamiento. La concentracion de nitrogeno amoniacal se mantiene
practicamente constante a la entrada del efluente y en las dos salidas, sin
observar nitratos ni nitritos en la entrada. Al igual que el nitrgeno amoniacal,
el NTK'y NT permanecen constantes, lo que sugiere que los datos deben ser
refinados en el simulador, ya que algunos de ellos corresponden
aproximadamente a los obtenidos a nivel practico.

Los resultados de la caracterizacién fisicoquimica de las aguas residuales
clinicas provenientes de HD fueron similares a los observados en el
tratamiento del sistema modular, como se muestra en la Tabla 5. El caudal de
entrada se mantuvo constante con las mismas conexiones, y operaciones
unitarias que el sistema general. Es importante comentar que, el caudal de
salida de lodos es menor cuando se utilizan aguas residuales sintéticas para
la simulacién. Los SST y SSV en la entrada fueron 1082.95y 1007.15 mg-L™",
respectivamente; estas mismas disminuciones de parametros se observaron
en la salida de agua tratada, con el modelado y la simulacién sugiriendo una
eliminacion del 99.9%. Ademas, durante estas pruebas se observd que hubo
un aumento significativo en la salida de lodos debido a la acumulacion de
sdlidos de los contaminantes realizada por coagulacion/floculacion. A la
entrada, los NTK y los NT se relacionan precisamente con los encontrados en
el agua de descarga, con una disminucion del 80.5%.

Al igual que en la simulacion de aguas residuales sintéticas provenientes
de HD, las unidades de pH observadas en esta seccion se mantuvieron
neutras; algo similar se observo al tratar efluentes reales de pacientes de
hemodialisis. ElI pH acido inicial ayuda a liberar algunos iones/atomos de la
superficie del electrodo en el sistema EC vy, por lo tanto, ayuda a desestabilizar
los contaminantes. Este proceso también ayudé a la formacion de hidroxidos
de Fe(ll) y Fe(lll), ya que se observd que el agua electrocoagulada contenia
lodos de color verdoso al final de este proceso. Posteriormente, el Fe(ll) sufre
una oxidacion a Fe(lll), lo que hace que los lodos adquieran un color rojizo.
Uno de los objetivos de esta investigacién fue reutilizar el agua tratada en las
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mismas instalaciones, ya sea una planta piloto (sistema electroquimico) como
la propuesta en esta investigacion o un sistema mas pequefo que se pueda
instalar, evitando asi el vertido del agua residual procedente de HD
directamente a la red de alcantarillado urbano.

Como se mencion6 anteriormente, las aguas residuales provenientes de
HD pueden tener un impacto negativo significativo en el ambiente debido a su
alta salinidad, turbidez y DQO, asi como el riesgo resultante de esta descarga
a los cuerpos de agua sigue siendo poco explorado; sin embargo, la descarga
directa en los ecosistemas acuaticos sigue siendo un area importante de
preocupacion debido al impacto potencialmente ecotdxico en la biota acuatica
receptora; por ello, se necesita una descarga cero de fluidos, aunque este
concepto es poco comun en HD. Sin embargo, se pueden utilizar diferentes
métodos para lograr una descarga cero, pero es necesario determinar las
condiciones que favorezcan esta propuesta. Para ello, existe una amplia gama
de usos potenciales para el agua rechazada y el agua tratada proveniente de
HD en entornos hospitalarios, donde esta ultima debe cumplir con los valores
establecidos en la normatividad mexicana vigente (NOM-001-SEMARNAT-
2021). De esta manera, las oportunidades de reutilizacion incluyen la descarga
del inodoro, la limpieza del jardin, el enfriamiento del agua para esterilizadores
y la ebullicién [16]. Por otra parte, como se observa en los analisis realizados
a los lodos, al no presentar caracteristicas CRIT (NOM-052-SEMARNAT-
2005), se propone que estos materiales sean utilizados como mejoradores de
suelos por su conductividad eléctrica y parametros como se muestra en la
Tabla 17.

Por otro lado, de lo observado y de los resultados obtenidos, Model
Developer es una herramienta que permite a los usuarios de GPS-X crear y
editar sus propios modelos. Este desarrollo utiliza el formato de matriz de
modelos para su especificacion, empleando el formato estandar reportado en
la literatura sobre modelado de aguas residuales. El modelo utilizado en la
simulacion del sistema en este estudio fue la Biblioteca Integral de Modelos
Bioquimicos de Planta Completa Mantis2. EI modelo Mantis2 en GPS-X es un
modelo bioquimico integral de planta completa que permite a los usuarios
analizar diferentes configuraciones de plantas de tratamiento de aguas
residuales para la eliminacion biolégica de DBO, nitrogeno y fosforo, la
recuperacion de recursos (biogas, estruvita) y el tratamiento de aguas
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residuales mediante el proceso de desamonificacién. Las principales
caracteristicas del modelo incluyen [161]:

% Un unico conjunto de variables de estado para los procesos liquido
(lodos activados) y solido (digestion anaerdébica).

% Procesos de nitrificacion y desnitrificacion en dos etapas.

% Desnitrificacion metilotréfica en un sustrato externo como el
metanol.

% El proceso ANAMMOX (oxidacién anaerdbica de amonio).

% Precipitacién de Al, Fe, Ca, Mg y PO, en las corrientes liquidas y
de lodos.

% Estimacion del pH tanto en las corrientes liquidas como sélidas.

% Balance de masa elemental para DQO, C, N y P, y otros

componentes inorganicos, como Ca, Mg y K.

El modelo utiliza un conjunto de 48 variables de estado (21 solubles + 27
particuladas) y 56 reacciones bioldgicas, quimicas y fisicas. Las ecuaciones
algebraicas para estimar el pH y la alcalinidad estan implementadas en el
modelo. También se incluyen las reacciones de precipitacion quimica para la
precipitacion de CaCO3;, MgHP3;, CaPO3;, AIPO3, FePO; y estruvita.

4.3.4 Conclusiones parciales

El sistema modular de EC seguido de la EO demostrd una alta eficiencia
en el tratamiento piloto de aguas residuales procedentes de HD, tanto
sintéticas como clinicas (100 L de cada una), segun los valores de remocién
obtenidos al final del proceso. La modelacion del sistema de tratamiento y su
simulacion con el software GPS-X mostraron una concordancia significativa
con los resultados experimentales obtenidos en pruebas piloto a escala
laboratorio. Los modelos se ajustaron utilizando los parametros del sistema
piloto, y observaron que los resultados de simulacion fueron practicamente
equivalentes para ambos tipos de aguas residuales analizadas.
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A partir de la caracterizacion fisicoquimica de las aguas residuales
clinicas, comparada con los LMP establecidos en las normas NOM-001-
SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-003-SEMARNAT-
1997, se identificé una disminucion de la conductividad eléctrica y una baja
generacion de lodos. Ademas, se logrd la eliminacion de metales, metales
pesados, cianuros totales, SST y SSV. Sin embargo, la concentracion de DBOs
excedié los LMP, lo que impide la reutilizacion del agua tratada en las
instalaciones. Para mitigar este problema, se esta evaluando un segunda
etapa de EC vy la filtracion con carbon activado posteriormente a la EO como
alternativas complementarias. Por otro lado, la caracterizacion CRIT de los
lodos generados, basada en la NOM-052-SEMARNAT-2005, no reveld
problemas que impidan su aprovechamiento, lo que sugiere su posible uso
como acondicionador de suelos.

La aplicacion del sistema EC-EO, modelado con GPS-X, demostré su
utilidad en el disefio y simulacién de plantas de tratamiento a escala. No
obstante, para mejorar la precision en la simulacion, sera fundamental
optimizar los modelos contenidos en GPS-X si se integran procesos
electroquimicos dentro del simulador.

Con los resultados obtenidos en este estudio, el siguiente paso de la
investigacion consiste en evaluar la viabilidad de implementar el sistema EC-
EO-CA en una clinica que ofrece sus servicios de HD, con el objetivo de
reutilizar el agua tratada en servicios internos y aprovechar los lodos en el
crecimiento de plantas dentro de las mismas instalaciones.
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4.4 Valorizacion de aguas residuales
provenientes de Ila HD vy lodos
generados con el sistema 2EC-EO-CA

4.4.1 Introduccion

En esta seccion, se presenta el tratamiento de aguas residuales
generadas por HD en una clinica mediante el proceso de oxidacion avanzada,
basado en una configuracion secuencial de 2EC-EO-CA. El proceso se
implementé directamente en la Clinica Madrid, Querétaro.

La versatilidad de los procesos electroquimicas permitié alcanzar una
eficiencia superior al 70%, considerando los parametros y LMP establecidos
por la norma mexicana NOM-003-SEMARNAT-1997, la cual regula la calidad
de las aguas residuales tratadas para su reutilizacion en servicios publicos.
Asimismo, los valores obtenidos fueron comparados con estandares
internaciones como los de la FAO/OMS para agua de riego y la normativa de
Estados Unidos para el riego municipal. En términos de remocion de
contaminantes, el sistema logro reducciones de hasta un 71.25% de la DQO,
72.56% en el COT, 0.26% en la conductividad eléctrica, 17.93% en la DBO,
3.35% en los SDT, y 98.75% en los SST, entre otros.

Ademas, se evalud la viabilidad de reutilizacion de los lodos generados
tras el proceso 2EC-EO-CA, correspondientes a un volumen de aguas
residuales proveniente de HD de 450 L. La caracterizacion de estos lodos se
llevé a cabo siguiendo los criterios de las normas NOM-004-SEMARNAT-
2002, NOM-052-SEMARNAT-2005 y NOM-053-SEMARNAT-1993,
comparando los resultados con normativas de Estados Unidos, Brasil y
Colombia. En este estudio, se comprobé que el lodo no presenta
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caracteristicas CRIT, lo que lo convierte en un material adecuado para su
reutilizacidn en actividades antropogénicas y ambientales.

Como parte de esta investigacién, ademas de tratar el agua residual
proveniente de HD con el sistema 2EC-EO-CA, se evalué la aplicaciéon del lodo
obtenido (1.05 g) en la germinacién de semillas de soya (LHD - Lodos de
hemodialisis), comparando los resultados con otros sustratos de suelo control.

4.4.2 Valorizacion de aguas residuales provenientes de
HD mediante el sistema 2EC-EO-CA

Las aguas residuales provenientes de HD de la Clinica Madrid (Querétaro,
México) se trataron mediante el proceso de oxidacion avanzada basado en
2EC-EO-CA a nivel piloto (Figura 23). El prototipo cuenta con un tanque de
almacenamiento de agua residual proveniente de HD de 450 L (ST1), un
tanque de almacenamiento de agua electrocoagulada de 450 L (ST2), un
tanque de sedimentacién de 200 L (clarificador Lamelar) (Figura 23F), un
tanque de almacenamiento de sobrenadante (ST3), un reactor para EO (Figura
23K), un filtro de CA (Figura 23N), una fuente de alimentacion para el reactor
para EC (Figura 23E), una bomba de alimentacion de 1 GPM para el reactor
para EC (Figura 23C), una bomba de alimentacion de 1 GPM para el reactor
para EO (Figura 23G), un reactor para EC (Figura 23D), filtracion por
membrana de 20 um (Figura 23H), 10 ym (Figura 231) y 1 ym (Figura 23J), y
una fuente de alimentacién para el reactor para EO (Figura 23L). Ademas, el
tratamiento de agua residual proveniente de HD requiere agua de Ol (Figura
23A), de la cual un porcentaje entra directamente a la maquina HD (Figura
23B). Por lo tanto, el tratamiento comienza con los componentes del prototipo
mencionados en el texto anterior.

El tratamiento 2EC-EO-CA comenzdé con la recoleccion de aguas
residuales de una de las maquinas para HD de la Clinica Madrid, la cual tenia
un caudal de 500 mL-min-'. Una vez llenado el tanque de almacenamiento
(ST1), se encendid la bomba para alimentar el reactor para EC de 15 L a un
caudal de 2 L-min™'. Posteriormente, se lleno el reactor para EC, se apag¢ la
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bomba y se encendid el rectificador a un potencial constante de 3.0 V. Las
aguas residuales de la maquina para HD se dejaron electrocoagular con un
tiempo de electrdlisis de 15 minutos para la primera etapa. Una vez
transcurrido el tiempo de electrdlisis, se encendié la bomba para mover el
liquido interno del reactor para EC y transferirlo al tanque de almacenamiento
de agua electrocoagulada (ST2). Los pasos anteriores se siguieron hasta que
aproximadamente 450 L de agua electrocoagulada estuvieron disponibles en
el tanque de agua electrocoagulada (ST2). Para la segunda etapa del EC, se
realizé nuevamente el EC del agua almacenada en el tanque de agua
electrocoagulada (ST2), encendiendo la bomba y llenando el reactor para EC
con los primeros 15 L de agua residual tratada con la primera etapa de EC, se
apago la bomba, con un tiempo de electrolisis de 15 minutos. Una vez
transcurrida la EC de los primeros 15 L, se encendié nuevamente la bomba
para trasladar el agua tratada de la segunda etapa del EC al tanque de
sedimentacion (clarificador Lamelar); este proceso se repitié hasta que el
tanque de sedimentacion estuvo a la mitad de su capacidad para enviar el
agua clarificada al tanque de almacenamiento de agua clarificada (ST3); cabe
mencionar que el tiempo de sedimentacion ocurre a los 8 minutos, por lo que
los lodos generados en el EC se pueden retirar con la ayuda de una valvula
inferior del tanque de sedimentacion. Cuando se obtuvo aproximadamente la
mitad del volumen del tanque de almacenamiento de agua clarificada, se
encendié la bomba para pasar primero por los filtros de membrana de 20 um,
10 ym y 1 um, y de ahi, fue al reactor para EO hasta llenarse a 15 L; cuando
el reactor para EO estuvo lleno, se apagd la bomba B-200 y se encendio la
fuente de alimentacién a un potencial de 3.0 V. El tiempo de electrdlisis en el
reactor fue de 15 minutos por cada 15 L. Una vez finalizado el tratamiento de
los primeros 15 L de aguas residuales de HD, se encendié la bomba para
desplazar el liquido del reactor para EO, y el agua tratada paso por el filtro de
CA.

Los resultados obtenidos de esta prueba se pueden ver en la Tabla 20,
donde se presentan todos los resultados del analisis fisicoquimico de los
parametros seguidos durante el tratamiento 2EC-EO-CA. Este analisis se
realizé en el AR, de las aguas residuales provenientes de HD AT, el proceso
de EC, el proceso de EO y después del tratamiento mediante CA; por lo tanto,
se consideraron los valores obtenidos y se compararon con los LMP de la
NOM-003-SEMARNAT-1997 y con las regulaciones internacionales de la
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FAO/OMS [162,163]. Ademas, la misma tabla también muestra la n de forma
global. Estos valores de parametros, segun las normas internacionales
(regulaciones de la FAO/OMS y de EE. UU.), corresponden a la reutilizacion
de agua tratada para riego. En general, considerando la normativa mexicana
o internacional para el tratamiento y la reutilizacion de este recurso hidrico, es
importante destacar algunos beneficios de la reutilizacion de aguas residuales
tratadas [162,163]:

DS

» Contribuye a la conservacion de los ecosistemas acuaticos.

Ayuda a prevenir la sobreexplotacion de los recursos hidricos
naturales.

Minimiza la contaminacién y protege la calidad del agua.

Reduce los costos operativos relacionados con el suministro de
agua.

% Crea la oportunidad para desarrollar tecnologias innovadoras.

X3

*

e

*

/
°

AR de la Ol presenté todos los parametros por debajo del LMP
considerado en la NOM-003-SEMARNAT-1997; por esta razén, se considera
agua limpia, y la Clinica Madrid la esta valorizando, reutilizandola en el sector
de servicios de la misma Clinica, como el uso en sanitarios y riego de jardines.
Por otro lado, el agua residual proveniente de HD present6é una DQO (1783.33
mg-L"), DBOs (419.4 mg-L"), COT (550.45 mg-L-") y SST (161 mg-L™"), que
se encuentran por encima del LMP y no es posible descargarlos ni reutilizarlos
en las mismas instalaciones; ademas, presenta un pH acido (6.2) con una ¢
de 11.73 mS-cm, y contiene metales pesados, esto ultimo manteniéndose
por debajo del LMP, a diferencia del tratamiento previo ya reportado [3], donde
estos metales pesados se mantuvieron por encima del LMP antes de recibir
tratamiento alguno. En consecuencia, el agua AT se sometio al tratamiento
2EC-EO-CA, donde el proceso de EC mostr6 cambios en los parametros
iniciales de AT: el pH se neutralizé (7.95) sin necesidad de afadir reactivos
que lo provocaran en el agua inicial; esto fue posible a los hidréxidos formados
durante el tratamiento de EC [3]. EI COT y la DQO después del EC
disminuyeron un 90.95 % y un 54.36 %, respectivamente. Ademas, la o
aumento debido al desgaste del anodo de sacrificio, lo que incrementé las
especies solubles en el medio [2,3]. Respecto a los SST, estos se
incrementaron debido a los contaminantes, los cuales, por desestabilizacién
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de cargas eléctricas ocasionada por el tratamiento, formaron coagulos vy
fléculos que ocasionaron un incremento en la determinacion de los SST, como
se reporto anteriormente [2,3]. Debido a la naturaleza del agua y al tratamiento,
también se obtuvieron la dureza total (250 mg-L™"), nitratos (50 mg-L™"), nitritos
(10 mg-L™"), cloro total (0.50 mg-L™"), alcalinidad total (180 mg-L"), carbonato
(120 mg-L") y compuestos de amonio cuaternario (QUAT/QAC, 20 mg-L™"). Si
bien cada paciente es unico y los tratamientos (produccién de concentrado,
duracion de la sesidn, insumos, etc.) no pueden estandarizarse, estos
parametros confirman que el agua es muy valiosa y atractiva para su uso en
riego, debido a algunos micronutrientes que se observan en la dureza y
alcalinidad totales, asi como en los nitratos y nitritos. Asimismo, esta cantidad
de cloro presente puede favorecer el proceso posterior a la electrogeneracién
de cloro, que, como se ha observado [2,3], puede estar mediada por el cloro
residual, y los radicales *OH [2].

En el proceso de EO, se observé una disminuciéon de la DQO y el COT de
hasta un 6.92 % y un 15.53 %, respectivamente, asi como una disminucién
significativa de los SST de hasta un 95.03 %, debido a que, al pasar de un
reactor a otro, el agua electrocoagulada pasa por un sedimentador Lamelar en
el que precipita el lodo generado y el sobrenadante pasa por filtros de 20, 10
y 1 ym. Los SST disminuyeron ligeramente de la EC a la EO, ya que, durante
el proceso de EO, los contaminantes restantes en el efluente se destruyen o
transforman debido a oxidantes electrogenerados, como los radicales *OH y el
cloro residual [2]. Al final del tratamiento, al pasar por filtracion de CA, la
eficiencia de remocién global de todo el sistema fue de 71.25 % DQO, 72.56
% COT, 0.26 % o, 17.93 % DBOs, 3.35 % SDT, 98.75 % SST, 50 % dureza
total, 50 % QUAT/QUA, 50 % alcalinidad total y 50 % carbonatos. En
comparacion con otros sistemas electroquimicos y biologicos, estos valores de
remocion obtenidos en este trabajo proporcionan la guia para una mayor
exploracion y mejora del prototipo. Para metales pesados, aunque todos
estuvieron por debajo del LMP de la NOM-003-SEMARNAT-1997, el niquel
fue el que tuvo un aumento debido al uso del anodo de sacrificio de hierro que
lo contiene, lo cual se ha reportado previamente [2,3].
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4.4.3 Valorizacion de los lodos generados en el
tratamiento de aguas residuales provenientes de HD
mediante el sistema 2EC-EO-CA

Durante el tratamiento de aguas residuales provenientes de HD realizado
en la Clinica Madrid con el sistema 2EC-EO-CA, se generaron lodos en el
proceso de EC debido a la desestabilizacion de los contaminantes presentes
en los atomos electrogenerados por el anodo de sacrificio de hierro. Por ello,
se analizé una muestra de lodos obtenida en el tanque de sedimentacion
Lamelar durante el tratamiento de aguas residuales provenientes de HD con
el sistema 2EC-EO-CA. Los analisis correspondientes de estos lodos se
centran en determinar sus caracteristicas de corrosividad, reactividad,
inflamabilidad y toxicidad ambiental (CRIT) mediante los procedimientos y
parametros contemplados en la NOM-052-SEMARNAT-2005 y la NOM-053-
SEMARNAT-1993.

Los resultados de las pruebas realizadas y su comparacion con el LMP
establecido por la NOM-052-SEMARNAT-2005 se resumen en la Tabla 21, en
donde el pH del lodo era de 9.1 y no supera los 12.5. Por lo tanto, el lodo
obtenido no era corrosivo, no reaccion6 espontaneamente, no se inflamaba ni
generaba calor, y no era téxico para el ambiente. En general, el lodo no
presentaba caracteristicas CRIT.
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Bajo esta misma premisa y siguiendo las normas antes mencionadas, la
Tabla 22 resume los resultados obtenidos de la deteccion y cuantificacion de
metales lixiviables como bario, cromo, plata y plomo, de los cuales se observo
una pequena cantidad que permanece por debajo del LMP, mientras que
arsénico, cadmio, mercurio, y selenio no se detectaron (ND) en la muestra de
lodo, mediante la NOM-053-SEMARNAT-1997. Asimismo, también se afirma
que el lodo no tiene compuestos bencénicos y mucho menos clorobenceno
que es téxico para la biota acuatica receptora y al contacto humano, por lo que
es seguro manipularlo y poder proponer su uso, lo cual se discutira mas
adelante.

Tabla 22. Resumen de los resultados del analisis realizado a una muestra de lodos
del tratamiento de aguas residuales provenientes de HD de la Clinica Madrid,
comparado con la NOM-053-SEMARNAT-1997.

Parametro Unidades

Resultados LMP (mgL"' PECT)

Componentes inorganicos (metales)

Arsénico lixiviable | mgL"' PECT ND 5.00
Bario lixiviable mgL"' PECT 0.974 100.00

Cadmio lixiviable | mgL' PECT ND 1.00

Cromo lixiviable | mgL' PECT 0.812 5.00

Mercurio lixiviable | mgL' PECT ND 2.00

Plata lixiviable mg L' PECT 0.156 5.00

Plomo lixiviable mgL' PECT 0.022 5.00

Selenio lixiviable | mgL' PECT ND 1.00

Componentes organicos volatiles

Benceno mg.L-' PECT ND 0.50
Clorobenceno mg.L"' PECT ND 100.00

Cloroformo mg.L-' PECT ND 6.00

Ademas, en la Tabla 25 se comparan los resultados obtenidos de la
caracterizacion fisicoquimica de los lodos obtenidos en el proceso de EC
mediante la NOM-004-SEMARNAT-2002, la cual considera ocho metales
esenciales en lodos y biosdlidos, los cuales son arsénico, cadmio, cobre,
cromo, niquel, plomo, zinc y mercurio, como se puede observar, todos los
elementos considerados por esta Norma se encuentran por debajo del LMP,
esto apoya los resultados obtenidos con la NOM-052-SEMARNAT-2005,
donde se menciona que los lodos no son téxicos ni representan un riesgo para
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la biota acuatica ni el contacto humano. Por otro lado, aunque todos los
metales se encuentran por debajo del LMP, de acuerdo con la Tabla 25, el
cromo y el niquel son los que se encuentran en mayor proporcion: 361.82 y
159.50 mg-Kg™, respectivamente; esto se debe al desgaste del anodo de
sacrificio de hierro utilizado en la EC, que, segun su composicion, contiene
estos metales, como se informd anteriormente [3,33]. Asi mismo, la Tabla 25
muestra que los valores de metales pesados establecidos en la norma USEPA
(2003) [164] son mas altos que en otros paises [165-167]. Adicionalmente, la
USEPA establece los tratamientos a los que deben someterse los lodos o
biosélidos para reducir su contenido de patdégenos y asi poder clasificarse
como clase A (correspondiente a biosolidos que pueden usarse sin restriccion
en la agricultura, incluyendo todos los usos urbanos que provoquen contacto
directo con la poblacion). Ademas, como se puede observar, la normatividad
colombiana [166] establecié que los biosdlidos que podrian usarse en la
agricultura deben cumplir con el LMP que se muestra en la tabla, demostrando
asi que la normatividad colombiana es mas estricta con respecto al tema del
contenido de metales pesados.

Tabla 23. Resultados obtenidos de los lodos generados en el proceso EC y
comparados con las normas NOM-004-SEMARNAT-2002 [15], EUA [33], Brasil [34],
y Colombia [35] considerando los ocho metales esenciales en la misma Norma (*) y

metales pesados en biosdlidos (**), con el LMP correspondiente.

Metales pesados en
biosélidos**
(mg-Kg' sobre base
seca)

Contenido de metal*

(mg-Kg! sobre base seca)

Lodo . .
Metal | Unidades generado B[gif]” Col[g;n]ma
enla EC
LMP del agua Excelente | Bueno
residual
proveniente
de HD
75.00 0.00 41.00 75.00
Cd mg-Kg-'! 85.00 <0.089 39.00 85.00 85 39 8
Cu mg-Kg-" 4300.00 9.16 1500.00 | 4300.00 | 4300 | 1500 1000
Cr mg-Kg-'! 3000.00 361.82 1200.00 | 3000.00 | 3000 | 1000 1000
Ni mg-Kg-'! 420.00 159.50 420.00 420.00 420 420 80
Pb mg-Kg-! 840.00 0.18 300.00 840.00 | 840 300 300
Zn mg-Kg-"! 7500.00 0.73 2800.00 | 7500.00 | 7500 | 2800 2000
Hg mg-Kg'! 57.00 0.00 17.00 57.00 57 17 10
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Los resultados observados en la Tabla 23 muestran que es posible
reutilizar los lodos para mejorar el suelo y nutrirlo para el crecimiento de las
plantas, especificamente la germinacién de la soya. La soya es una
leguminosa que crece en presencia de niquel, por lo que se realizd una
variacion de las concentraciones de niquel en una matriz de suelo. El niquel
es un micronutriente que no era esencial hasta 2003, cuando el Departamento
de Agricultura de los Estados Unidos lo declaré "nutriente esencial"; esto
ocurrié después de que numerosos estudios demostraran su importancia en la
nutricion vegetal.

El niquel es un micronutriente necesario no solo para el crecimiento de las
leguminosas, sino también esencial para las plantas no leguminosas. El Ni es
absorbido por las plantas en forma de cation divalente Ni* y es requerido por
las plantas superiores en bajas concentraciones, ya que es necesario para el
metabolismo del nitrégeno y la germinacion. La deficiencia de Ni inhibe la
accién de la ureasa, lo que provoca la acumulacion de urea, lo que causa la
aparicion de manchas necraéticas en las hojas. También afecta el metabolismo
de ureidos, aminoacidos y acidos organicos, y estimula la acumulacion de
acido oxalico y lactico en las hojas. La ureasa es una enzima muy importante
en la nutricion vegetal, ya que, al fertilizarse con urea como fuente de
nitrégeno, se encarga de hidrolizar la urea en amoniaco para que las plantas
puedan utilizarla [168-171]. Los requerimientos de Ni estan en el mismo orden
que los de Mo y Co, los cuales deben mantenerse en una concentracion de
0.05 mg-Kg'! de materia seca, mientras que los niveles tdxicos en las plantas
son comunmente de 25 a 50 mg-Kg' [171]. Por otro lado, como se observo en
pruebas anteriores, el lodo obtenido en el tratamiento de aguas residuales
provenientes de HD en la Clinica Madrid fue escaso (140 g) y sin
caracteristicas CRIT, lo que representa otra ventaja al utilizar el proceso 2EC-
EO-CA. Continuando con el anadlisis anterior, también se realizé el analisis
fisicoquimico mediante la NOM-004-SEMARNAT-2002 a una muestra del lodo
de 7 g para verificar si es posible su reutilizacién.

En la Tabla 24 se comparan los resultados obtenidos del analisis de lodos
del tratamiento EC con el LMP de metales pesados considerado en la NOM-
004-SEMARNAT-2002, donde se consideran ciertas caracteristicas
excelentes y buenas en base seca para lodos o biosélidos. Cabe destacar que
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no se detectd arsénico ni mercurio en los lodos generados en este proyecto
de investigacion, pero si cadmio, cromo, cobre, plomo, niquel y zinc, todos
ellos por debajo del LMP considerado por la norma, correspondiente al tipo de
lodo entre excelente y bueno. De acuerdo con los resultados, los lodos y
biosélidos que cumplen con lo establecido en la Tabla 23 pueden gestionarse
como residuos no peligrosos para su aprovechamiento o disposicion final,
segun lo establecido en la NOM-004-SEMARNAT-2002. Para este propésito,
los biosélidos se clasifican como excelentes y buenos con base en su
contenido de metales pesados. Los biosdlidos se utilizan segun el tipo y la
clase, como se especifica en la Tabla 24, considerando su contenido de
humedad hasta el 85 %. Por lo tanto, como los lodos obtenidos de EC en este
proyecto son excelentes de acuerdo con las normas NOM-052-SEMARNAT-
2005 y NOM-053-SEMARNAT-1997, por lo que pueden utilizarse para fines
urbanos con y sin contacto directo con el publico durante su aplicacién, usos
forestales, mejoramiento de suelos y usos agricolas. La aplicacion de
biosélidos en terrenos para fines agricolas y mejoramiento de suelos se
sujetara a las disposiciones de la Ley Federal de Sanidad Vegetal y la
normatividad vigente. Es importante comentar que se permite la mezcla de dos
0 mas lotes de lodos o biosdlidos si ninguno de ellos esta clasificado como
residuo peligroso, y su mezcla cumple con las disposiciones de esta norma.

Tabla 24. Utilizacién de biosdlidos, donde A = menos de 100 indicadores
bacteriolégicos, menos de 3 patégenos y menos de 1 parasito; B = menos de 1000
indicadores bacteriologicos, menos de 3 patégenos y menos de 10 parasitos; y C =

menos de 2 000 000 de indicadores bacteriolégicos, menos de 300 patégenos y
menos de 35 parasitos. Indicador bacteriologico = Coliformes fecales NMP g’ en
base seca, Patogenos = Salmonella spp. NMP-g' en base seca y Parasitos =
Huevos de helmintos-g’ en base seca. Parametros establecidos en la NOM-004-

SEMARNAT-2002.
Tipo Clase Uso ‘
- Usos urbanos con contacto directo con el publico durante su aplicacion.
Excelente A :
-Los establecidos para las clases By C.
Excelente o B -Usos urbanos sin contacto directo con el publico durante la aplicacién.
bueno -Los establecidos para la clase C.
-Usos forestales.
Excelente o .
Cc -Mejora del suelo.
bueno
-Usos agricolas.

135



A partir de los resultados anteriores, fue posible dilucidar las vias de
reaccion de EC y EO para el tratamiento de aguas residuales provenientes de
HD en el proceso 2EC-EO-CA, que se discuten en las Figuras 35 y 36. Las
aguas residuales de HD contienen una mezcla de medicamentos, ya que
algunos de los pacientes de HD padecen diabetes, hipertension, llegan con
infecciones causadas por la mala atencion o la falta de higiene que tienen. Una
de las formas en que los medicamentos, ya sean antibiéticos, antiinflamatorios,
analgésicos o multivitaminicos se eliminan, es por los rifilones a través de la
orina. Cuando un paciente tiene deficiencia de estos medicamentos, también
permanecen en la sangre del paciente. Cuando el paciente se somete a
tratamiento de HD, los medicamentos son arrastrados por el tratamiento de
HD, lo que hace que los medicamentos permanezcan en las aguas residuales
y se viertan directamente al alcantarillado. Es esencial no perder de vista la
importancia de tratar este efluente. La Figura 32 muestra el mecanismo
general de remocién utilizando EC en el primer sistema, considerando los
resultados de la caracterizacion fisicoquimica del efluente como se observa en
la Tabla 8. La Figura 32A es el reactor de EC donde se muestra el arreglo de
electrodos, cuyas caracteristicas se describen en la Tabla 9. La Figura 32B
describe el mecanismo de EC en general en el tratamiento de aguas residuales
provenientes de HD, donde a través de la electrodisolucion del anodo de
sacrificio (hierro), ocurre una desestabilizacion de los contaminantes
presentes, tales como metales, farmacos y otra carga organica, ayudando asi
a remover hasta el 60 % de los contaminantes presentes como se describe en
la Tabla 8.

Asimismo, esta desestabilizacidon mediante el potencial zeta y las especies
quimicas anionicas como fosfatos, hidroxidos, cloratos, nitratos, etc.,
potencian la precipitacion de compuestos insolubles, que a un tiempo
determinado de electrdlisis (15 min) se acumulan formando lodos, los cuales
se pueden observar en el sedimentador Lamelar a los 8 min, una vez que el
agua ya paso por el proceso EC. La Figura 32C es una posible representacion
de lo que ocurre en la interfase del anodo de sacrificio y la disolucion. La
composicion de hierro ya ha sido dada en un trabajo publicado [2], por lo que,
en la representacion, es posible observar iones de cromo y niquel, que,
ademas del hierro, fueron identificados en los analisis fisicoquimicos
realizados a los lodos (Tablas 22 y 24).
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Bajo esta misma premisa, al ser la composicion mayoritaria de este
electrodo hierro, las reacciones presentadas se centran unicamente en dicho
elemento. Trabajos previos [3] reportaron la presencia de Cr, Fe, Zn, Niy Pb
en las aguas provenientes del tratamiento de HD. Ademas, se ha reportado
que estos metales provienen directamente del paciente ya que, dependiendo
de su calidad de vida, son los contaminantes presentes en la caracterizacion
fisicoquimica de las aguas residuales [3,6,16,35]. En otro trabajo reportado,
estos metales provienen de la electrodisolucion del electrodo en la EC, por lo
que la concentracion final de estos elementos, en algunos analisis, es mayor,
ya que el electrodo aporta una cantidad de ellos al electrodisolverse,
especificamente de Cr y Ni, como se puede observar en la Tabla 23. Para este
trabajo, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 23, los metales
mencionados no permanecen por encima del LMP en el efluente antes del
tratamiento electroquimico y mucho menos después del mismo.

= 3 Pot iostat
O o o otenciostato
)] ()
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Figura 32. Mecanismo propuesto para el proceso de electrolisis en el tratamiento de
aguas residuales provenientes de HD en la Clinica Madrid. (A) Reactor utilizado en
la prueba, (B) Mecanismo general de desestabilizacion de contaminantes y
generacion de lodos, y (C) Mecanismo de electrodisolucion de hierro.
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Siguiendo el andlisis previo, y dado que el sistema modular también esta
compuesto por EO, la Figura 33 muestra el mecanismo propuesto para la EO
de los contaminantes remanentes del proceso anterior (2EC). Para esta etapa,
la solucion filtrada del tratamiento 2EC presenta una coloracion ligeramente
marrén, lo que indica la presencia de compuestos de hierro, farmacos y otra
materia organica en el agua. Esta agua filtrada ingresa al reactor mostrado en
la Figura 33A, donde el anodo modificado (IrO,-Ta,Os|Ti) facilita la
degradacion indirecta de los contaminantes mediante la electrogeneracion de
especies altamente oxidantes como el cloro activo y los radicales *OH, como
se observa en la Figura 33B, hasta alcanzar una posible mineralizacién (CO,
y H,O) de los contaminantes. Cabe mencionar que, para este proceso, la
desinfeccion también ocurre debido al cloro activo generado, por lo que ya no
sera necesaria una etapa de desinfeccion en el tren de tratamiento. De esta
manera, el agua tratada sera de alta calidad y segura para su reutilizaciéon. En
esta etapa, también se produce la desnitrificacion, directa o indirecta, de los
contaminantes en la malla de Ti (catodo). El proceso de desnitrificacién aun
no se ha estudiado para este trabajo, pero el agua resultante es ideal para su
reutilizacidon en riego debido a sus micronutrientes.
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Figura 33. Mecanismo propuesto de degradacion de contaminantes durante el
tratamiento de aguas residuales del HD de la Clinica. (A) el reactor de EO utilizado
en el tren de tratamiento, y (B) el mecanismo de mineralizacién de contaminantes
organicos.

4.4.4 Germinacion de soya en los lodos generados en
la EC del tratamiento de agua proveniente de HD

Para verificar que la reutilizacion de lodos es posible, se realizd6 un
crecimiento de soya en una muestra del lodo obtenido en el proceso de EC
denominado LHD, y comparado con suelo control (SC, Tabla 25) y PM, como
se puede observar en la Figura 32A, la semilla inicialmente tuvo dimensiones
de 6 mm de ancho y 7 mm de alto. La ventaja del proceso 2EC-EO-CA es que
genera muy pocos lodos en comparacion con los tratamientos bioldgicos [21].
Es por ello, por lo que después de tomar lodos para su caracterizacion
mediante las NOM-052-SEMARNAT-2005, NOM-053-SEMARNAT-1997 y
NOM-004-SEMARNAT-2002, solo se obtuvieron 1.05 g de lodo seco, al no
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mostrar caracteristicas CRIT, puede disponerse en un relleno sanitario, o
puede valorizarse como sustrato para la germinacion de semillas y el
crecimiento de plantas.

Tabla 25. Propiedades fisicoquimicas del suelo control (SC), donde Cory = contenido
de materia orgénica, CIC = capacidad de intercambio catiénico, P>0Os = fésforo
soluble recalculado en éxido de fésforo, y P = contenido de fésforo soluble por area.

Parametro Unidades Suelo control
pH en H>0O - 8.29 £ 0.02
pH en KCI - 7.49 £ 0.01
Corg % 3.91+£0.16
Materia organica % 6.74+0.16

CEC meg-100 g 46.08 £ 0.19

Fésforo soluble mg-Kg-'! 255.00 + 0.42

P20s mg-Kg-' 589.10 + 1.00

P Kg-ha! 63,758 + 105

Densidad real g-cm3 1.99
Textura
Tipo de textura - Franco arcilloso-
arenoso
Arena % 50.0+2.4
Limo % 14.0+£2.0
Arcilla % 36.0+2.0
50.0+2.4
Cationes intercambiables
Caz* meg-100 g 0.029 + 0.001
Mg?* meq:100 g* 0.079 £ 0.011

Por esta razén, se pesaron 1.05 g de HDS, CS y PM; posteriormente, se
vertieron en vasos de precipitados, y en cada uno se colocé una semilla de
soya, como se muestra en la Figura 34. De acuerdo con los resultados
observados en la Tablas 3-6, el lodo, con los ocho elementos analizados segun
la NOM-004-SEMARNAT-2002, presentd una mayor presencia de cromo
(361.82 mg-Kg™ en base seca) y Ni (159.50 mg-Kg™ en base seca), sin
superar el LMP, segun estudios reportados [168-170].

La norma NOM-021-SEMARNAT-2000 realiz6 la caracterizacion del SC,
cuyos resultados se presentan en la Tabla 26 [129]. ElI pH del suelo se
determiné como neutro. La textura del suelo es franco arcillo-arenosa. La
clasificacion del suelo, segun la materia organica, se determiné como "muy
alta", segun el fésforo disponible como "alta" y segun su CIC como "alta" [129].
El alto contenido de fésforo disponible y materia organica del suelo se explica
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por su origen: se sonded en una plantacién de higos, donde se aplicaron
fertilizantes organicos y minerales.

El sustrato de peat-moss esta compuesto por turba fina de Sphagnum
canadiense (80-90 %), vermiculita y perlita fina para mejorar la aireacion y
obtener una retencion de agua ideal, caliza calcitica, caliza dolomita y agente
humectante. Ademas, tiene un tamano de particula fino, baja capacidad de
drenaje, y retencion de agua media [128]. Las condiciones de germinacién se
llevaron a cabo con 8 horas de oscuridad y 16 horas de iluminacion [125-127]
con 1.05 g de SC, LHD, y PM, respectivamente, donde se sembro semilla de
soya (mi granero, soya). Posteriormente, cada muestra se regd con 2 mL de
agua; se observo una germinacién de soya mejor en el sustrato PM (Figura
34) después de 5 dias, ya que la germinacion de la semilla de soya en el LHD
y SC fue mas lenta, logrando solo una ligera hinchazoén en la semilla de soya,
posiblemente porque el peat-moss tiene mejores nutrientes que el LHD y el
SC para el crecimiento de la soya. Cabe mencionar que, al comparar las
dimensiones con la semilla inicial (Figura 34, SC), las semillas aumentaron de
tamano; es decir, se hidrataron, quedando con 7 mm x 1 cm en LHD, 6 mm x
9 mm en SC y 6 mm x 9 mm en PM. Por lo tanto, se recomienda valorar el
LHD como sustrato para el crecimiento de la soya en las condiciones
estudiadas.

LHD SC PM

Figura 34. Semilla de soya en presencia de sustratos LHD, SC y PM utilizados para
germinar las semillas durante 5 dias, donde LDH = lodo de HD, SC = suelo de
control y PM = Peat-Moss.
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4.4.5 Evaluacion de costo-beneficio del tratamiento de
1 m3 de agua residual proveniente de la HD empleando
el sistema 2EC-EO-CA

Por otro lado, en general, y siguiendo el esquema del tren de tratamiento
de la Figura 23, se estimaron los costes generados para tratar 1 m® de aguas
residuales provenientes de HD considerando el consumo energético (115 V'y
3 A para cada bomba) utilizando las bombas que van a los reactores de EC y
EO bajo las condiciones experimentales de este estudio. Cabe mencionar que,
de acuerdo con el caudal y volumen de cada reactor, el tiempo de las bombas
depende del caudal y volumen, por lo que solo se consideraron 5.0 y 2.5 horas
para todo el volumen tratado en la prueba realizada en la clinica de Madrid.
Ademas, los rectificadores correspondientes a cada uno de los reactores
permanecieron encendidos durante toda la prueba, por lo que se estan
considerando mas horas de uso de este equipo, es decir, 10 horas para cada
uno de los rectificadores (Rectificador E: 3 V y 3.5 A; Rectificador L: 3V y 4
A). Por lo tanto, considerando la corriente (A) y el voltaje (V) correspondientes
a cada equipo, el gasto total de energia fue de $5.31 MXN por dia, mientras
que los dias de operacion del prototipo fueron de 5. El costo en KWh se obtuvo
de la Comisién Federal de Electricistas — FCE [172], Tabla 26.
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Tabla 26. Costo de gasto energético en el tratamiento de 450 L de agua residual
proveniente de la clinica Madrid. CFE = Comisién Federal de Electricidad.

Precio
. . Potencia  Tiempo de Dias de Intermedio Costo Total Costo
. Voltaje  Corriente - > I de acuerdo Total al
Energia Eléctrica  operacion KWH Operacién Anual .
V) (A) (W) H) (d/Aio) con CFE ($, MXN) Dia
($MXN / ' (3, MXN)
KWH)
Bomba 1.
Tanque de 115 3.0 345 5.0 1.72 5 1.93 16.73 3.34

bombeo hacia
Reactor de EC

Bomba 2. 115 3.0 345 25 0.86 5 1.93 8.37 1.67

Reactor de EO
Rectifiégdor de 3 35 7 10.0 0.07 5 1.93 0.68 0.13
Rectifiégdor de 3 4.0 8 10.0 0.08 5 1.93 0.78 0.15
TOTAL 1 26.55 5.31

De esta manera, también se evaluaron y generaron los costos del
tratamiento de aguas residuales en la clinica de Madrid utilizando electrodos
sélidos de Ti modificados con sales de metales de transicion (IrO,-Ta,Os|Ti
(70:30)), malla de titanio y hierro. Por lo tanto, el costo se incrementa debido a
los materiales utilizados y su produccion (en el caso del anodo utilizado en la
EO), siendo el costo total de $18,232.16 MXN, Tabla 27. Asimismo, se
consideraron los costos generados utilizando los filtros de 20, 10 y 1 um por
donde pasa el sobrenadante y el filtro de CA implementado al final del
tratamiento. El costo de los filtros fue de $980.79 MXN, considerando que no
se utilizaron mas reemplazos durante el tiempo en que se realizd la prueba,
Tabla 28.
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Tabla 27. Costo de los electrodos utilizados en la EC y EO, asi como los reactivos
para el tratamiento del agua residual proveniente de la HD considerando un
volumen de 450 L.

Precio

Electrodos Pieza or pieza Duracion Reemplazos Dias de Operacion Costo Total
(Lote) '?$ I\F;IXN) (meses) P (d/Afo) ($, MXN / Aio)
Electrodo de titanio (EO-Sustrato) 1 1,700.00 24 1 365 850.00
Preparacion de electrodos con
oxidos de metales de transicion 1 13,035.85 24 Lote 365 6,517.92

(Recubrimiento)
Electrodos con recubrimientos de

Iridio y Tantalio 1 9,868.47 24 1 365 4,934.24

Cilindro de malla de titanio 2 1,800.00 24 1 365 1,800.00
Electrodo de hierro (EC-sacrificio) 1 4,130.00 3 1 365 4,130.00
TOTAL 2 18,232.16

Tabla 28. Anélisis de costos de los filtros utilizados para el tratamiento del agua
residual proveniente de la HD de la clinica Madrid.

. Precio por . . .
Tempema DUEO poampisos  DietdgOpemcen | CoueToe
($, MXN) :
Filtro 1 um 1 99.98 2 1 5 99.98
Filtro 10 ym 1 331.63 2 1 5 331.63
Filtro 20 um 1 331.63 2 1 5 331.63
Filtro de carbon 1 216.79 2 1 5 216.79
activado

TOTAL 3 980.79

Segun los costos mencionados, el costo de tratar 1 m® de aguas
residuales en la clinica Madrid es de $13.06 MXN sin considerar los costos de
operacion, mientras que, en el estado de Querétaro, el costo del m* de agua
de negocios y servicios es de $243.33 MXN. Por lo tanto, al tratar y reutilizar
el agua directamente en las mismas instalaciones, la clinica dejaria de invertir
gradualmente en la compra de pipas de agua, lo que supondria un ahorro de
hasta un 30 % en sus costos de consumo de agua, contribuyendo asi a la
valorizacion del agua tratada para servicios dentro de una economia circular
orientada al desarrollo sostenible.
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4.4.6 Conclusiones parciales

Las aguas residuales, un subproducto inevitable de las sociedades
modernas, han sido tradicionalmente consideradas un problema mas que un
recurso. Sin embargo, la Norma Oficial Mexicana NOM-003-SEMARNAT-1997
marca un punto de inflexion en esta percepcion, al reconocer el potencial de
reutilizacién del agua tratada en diversos servicios publicos. Este apartado
examind a profundidad los aspectos clave de esta regulacién, su impacto en
México y su alineacion con normativas similares a nivel global.

En este contexto, la configuracion 2EC-EO-CA se aplico para el
tratamiento de aguas residuales generadas por HD directamente en una
clinica, logrando una eficiencia del 71 % en la remocion de DQO, un parametro
critico segun la NOM-003-SEMARNAT-1997 para la reutilizacién del agua
tratada en las mismas instalaciones. No obstante, debido a que la DQO aun
supera el LMP de 512.67 mg-L-", se propone combinar el efluente tratado con
el agua de rechazo generada por el sistema de Ol de la clinica. Este ajuste
permitira reducir la DQO por debajo del LMP, facilitando su reutilizacién para
servicios generales, riego, y lavado dentro de la misma instalacion.

Por otro lado, los parametros de SST, los SDT, el pH, la materia flotante,
los huevos de Helmintos, y los metales pesados se mantienen dentro de los
LMP establecidos por la normatividad. Ademas, el lodo resultante del proceso
2EC-EO-CA, posterior al tratamiento de aguas residuales provenientes de HD,
no presento caracteristicas CRIT conforme a la NOM-052-SEMARNAT-2005;
su alto contenido de cromo y niquel, segun la NOM-004-SEMARNAT-2002,
sugiere su posible aplicacion como material absorbente para la remocion de
compuestos organicos, como el fenol. Sin embargo, su uso directo como
sustrato para la germinacion de semillas de soya aumenté su tamafio, pero no
resultd eficaz, aunque una mezcla con suelo podria mejorar su viabilidad para
este propdsito en futuras aplicaciones.
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Conclusiones y
Recomendaciones

5.1 Conclusiones

Cada uno de los objetivos planteados en este estudio se cumplié de
manera integral, desde la evaluacion en laboratorio, la validacion del sistema
en una clinica, hasta el cumplimiento normativo y valorizacion de residuos. La
investigacion no solo demuestra la viabilidad técnica y econdémica del proceso,
sino que también establece un camino claro para su implementaciéon en
clinicas que se dedican a ofrecer sus servicios de HD, permitiendo un
tratamiento eficiente de las aguas residuales hospitalarias.

Por otro lado, el sistema de tratamiento 2EC-EO-CA ha sido validado en
entornos relevantes a escala piloto y clinica. Ademas, los resultados de
simulacion con GPS-X permitieron afinar los parametros de operacion del
sistema de tratamiento.
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5.2 Recomendaciones

®
°

e

*

Mezclar el agua tratada con este tren de tratamiento (2EC-EO-CA)
con el agua de rechazo de la Ol para disminuir los parametros
establecidos por las normatividades mexicanas.

Repensar una estrategia o estrategias para llevar esta investigacion
ya a campo, es decir, instalar un tren de tratamiento en las clinicas
de HD vy reutilizar el agua en las mismas instalaciones.

Una de las recomendaciones a este trabajo de investigacion es a
futuro obtener el fertilizante estruvita para ocuparlo en suelos, asi
como favorecer el crecimiento de las plantas.

Por medio de los parametros simulados del sistema de tratamiento,
se preve su optimizacion para integrarse en sistemas de gestion de
aguas residuales hospitalarias a mayor escala. El siguiente paso
sera la evaluacion del sistema en una instalacion clinica completa
para determinar su desempefio en condiciones operacionales
reales.
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Apéndice B

B1. Fundamentos: Técnicas de
caracterizacion

B.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) se fundamenta en la emision
de un barrido de haz de electrones sobre la muestra, los cuales interaccionan
con la misma produciendo diferentes tipos de sefales que son reconocidas
por detectores. Finalmente, la informacion obtenida en los detectores es
trasformada para dar lugar a una imagen de alta definicion, con una resolucién
de 0.4 a 20 nm. EI SEM cuenta con un filamento que genera un haz de
electrones que impactan con la muestra. Estos electrones interaccionan con
la muestra que se esta estudiando y devuelven distintas sefiales que son
interpretadas por distintos detectores que se acoplan al SEM; con esta
informacién se puede obtener informacién superficial de:

% Forma y topografia.
s Textura.

La interaccién del haz de electrones con la superficie de la muestra se
realiza en forma de “pera” como se puede ver en la Figura 35. La penetracién
dependera de los KV a los que se trabaje; un estandar es una penetracién de
1-5 micras [173].
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Haz de electrones
Electrones Auger (AE) Electrones secundarios (SE)
Composicion atomica superficial Informacion topogréfica

Rayos X caracteristicos (EDX)
Composicién atémica del espesor

Catodoluminiscencia (CL) Rayos X continuos
Informacion de estados electrénicos (Bremsstrahlung)

1

MUESTRA

Dispersion inelastica
Composicién y estados de enlace (EELS) Dispersion elastica
Dispersion elastica incoherente

Electrones Transmitidos
Informacién Morfolégica (TEM)

Electrones retrodispersados (BSE)
Numero atémico y diferencias de fase

Anadlisis estructural e imagenes HR (difraccion)

Figura 35. Interaccién del haz de electrones con la supetrficie de la muestra,

imagen modificada de la referencia [173].

B.3 Detectores en un SEM

B.3.1 Detector de electrones
secundarios (SE)

Captan la energia proveniente de los electrones secundarios generados
en el material por la interaccion del haz de electrones; aportan informacion de
la textura/topografia mas superficial al provenir de la capa mas externa (la

“pera” mas cercana a la superficie, Figura 35) [173].
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B.3.2 Detector de electrones
retrodispersados (BSE)

Captan la energia proveniente de los electrones retrodispersados
(segunda “pera”, Figura 35); posee menos resolucion de la superficie, pero es
sensible a las variaciones en el numero atomico de los elementos de la
superficie, y por lo tanto en la composicién. En la BSE se observan distintos
tonos de grises segun el peso atdbmico (mas claro si el elemento es mas
pesado ya que emite mas energia y “brilla” mas) [173].

B.3.3 Detector de rayos X (EDX, EDS o
EDAX)

Este detector capta la energia proveniente de los rayos X generados en la
superficie (tercera capa de la “pera”, Figura 35) y son caracteristicos de cada
elemento de la muestra, por lo que aportan informacion sobre la composicion
elemental. A diferencia de los BSE, estos aportan informaciéon de mas volumen
de la muestra, y permite conocer la forma semicuantitativa de la composicién
de la superficie de la muestra. Los EDX pueden aplicarse en un punto concreto
de la superficie de la muestra o en un area; cuando el analisis se aplica en un
area, cabe la posibilidad de obtener un mapa con los diferentes elementos que
posee el area seleccionada de la muestra, siendo representado cada elemento
con un color diferente [173].

B.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman pertenece a la categoria de espectroscopia
vibratoria; analiza una muestra quimicamente, mediane el uso de la luz para
crear (excitar) movimiento molecular, e interpretar esta interaccion después.
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Esta espectroscopia Raman se basa en la dispersion inelastica de la luz que
se produce cuando la materia es irradiada por una fuente monocromatica.
Después de que esta luz monocromatica haya interactuado con la muestra,
una parte muy pequefia de ella ha cambiado su longitud de onda, a esto se le
conoce como “el efecto Raman”, Figura 36 [174].

Efecto Raman

Dispersionde _ n n\

| N\
Nivel Stokes i
vibracionail
superior
Luz
incidente \/\/\/\/\, 7. Dispersion
/ . anti-Stokes

N Rispersion ™
vibracional de Rpa leigh AN NN,

- : "\J VUV

inferior ===~ yielg i

Molécula

Figura 36. Representacion del Efecto Raman en una muestra utilizando luz
monocromatica.

La espectroscopia Raman proporciona informacion sobre la composicion
quimica de la sustancia, pero también sobre la cristalinidad, el polimorfismo o
los cambios en la presién y la temperatura. Un espectro Raman es la “huella
dactilar’ del compuesto, es una poderosa herramienta para la investigacion de
materiales, el desarrollo de nuevos productos farmacéuticos y donde se
requieran microanalisis quimicos hasta el rango de nandémetros (500 nm)
[174].
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B.5 Espectroscopia de ultravioleta-
visible

La espectroscopia ultravioleta-visible es un tipo de espectroscopia de
absorcién en la que se ilumina una muestra con rayos electromagnéticos de
varias longitudes de onda en el rango ultravioleta (UV) y visible (VIS), Figura
37. Segun la sustancia, la muestra absorbe parcialmente los rayos de luz UV-
VIS. El resto de la luz, es decir, la luz trasmitida, se registra como una funcion
de la longitud de onda mediante un detector adecuado. El detector produce
entonces el espectro UV-VIS unico de la muestra (también conocido como el
“espectro de absorcion”). Cuando una sustancia absorbe el maximo de luz a
una determinada longitud de onda, se da una relacion unica entre la sustancia
y su espectro UV-VIS [101]. Esta relacion puede servir para:

Analisis cualitativos: Determinar la presencia de ciertas sustancias.
Analisis cuantitativos: Determinar la cantidad de ciertas sustancias.

Increasing wavelength
10 10 10° 10 10 10
melers 1 nanomeler 1000 nanometer 1 millimeter 1 meler 1 kilomeler

1 1 1 1 L | 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Gamma X-rays Ultraviolet
rays V)

Infrared Microwaves  Radar Radio Broadcast Long
(IR) waves band waves

VVVV\ Short wavelengths \/\/\ Long wavelengihs — _——___
| [ I
10 Hz 10% Hz 10* Hz
Increasing frequency
Visible Spectrum (390-780 nm)
Ultraviolet Infrared
wv) (IR)

T T I I
400 500 600 700
nanomelers nanometers nanomelers nanometers

Figura 37. Espectro electromagnético de la luz.
La absorbancia (A), ecuacion (54), también conocida como “densidad

optica” (DO), es la cantidad de luz absorbida por el objeto y puede expresarse
de la siguiente manera:

175



A = —log (T) (54)

Transmitancia (T), ecuacion (55):

T=21 (55)

Iy

B.6 Ley de Beer-Lamber

La ley de Beer-Lambert establece que la cantidad de energia que absorbe
una solucion es proporcional al paso de luz y a la concentracion [175]. La
férmula matematica de la ley de Beer-Lambert es, ecuacion (56):

A =edc (56)

Donde € = absortividad molar, d = paso de luz y ¢ = concentracion.

B.7 Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica

Es una técnica multidisciplinaria ampliamente utilizada para caracterizar el
comportamiento de sistemas electroquimicos complejos. Lo que distingue a
EIS es su capacidad para aislar y distinguir la influencia de varios fendmenos
fisicos y quimicos en un potencial aplicado dado, algo que no es posible con
las técnicas electroquimicas tradicionales [176].
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B.7.1 Principios de las mediciones EIS

El enfoque fundamental de todos los métodos de impedancia es aplicar
una senal de excitacién sinusoidal de pequefa amplitud al sistema bajo
investigacion y medir la respuesta, que puede ser corriente, voltaje u otra sefal
de interés. En la Figura 38 se muestra una curva iV tipica para un sistema
electroquimico teorico [176].
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Figura 38. Curva que muestra la sefal de potencial modulada aplicada y la
sefial de corriente modulada resultante registrada durante una medicion de EIE.

En EIS, una sinusoidal de baja amplitud de una frecuencia particular, se
superpone al voltaje de polarizacion de CCmio. Esto da como resultado una
respuesta actual de una onda sinusoidal superpuesta a la corriente continua
[176]. La respuesta actual se desplaza con respecto al potencial aplicado,
Figura 39.
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Figura 39. Grafico de dominio de tiempo de la modulacién del potencial de CA
de baja amplitud (curva azul) y la respuesta de corriente de CA (curva roja).

La expresion de la serie de Taylor para corriente esta dada por, ecuacion
(57):

Si la magnitud de la sefial perturbadora Ami es pequefa, entonces la
respuesta puede considerarse lineal en la primera aproximacion; se puede
suponer que los términos de orden superior en la serie de Taylor son
despreciables. La impedancia del sistema, Zw entonces se puede calcular
usando la ley de Ohm de la siguiente manera, ecuacion (58):

E,(V
0= (58)

La impedancia del sistema es una cantidad compleja con una magnitud y
un cambio de fase que dependen de la frecuencia de la senal. Por lo tanto, al
variar la frecuencia de la senal aplicada, se puede calcular la impedancia del
sistema en funcion de la frecuencia. Normalmente, en electroquimica se utiliza
un rango de frecuencia de 100 kHz a 0.1 Hz. Como se menciond, la
impedancia es una cantidad compleja y se puede representar en coordenadas
cartesianas y polares. En coordenadas polares, la impedancia de los datos
esta representada por, ecuacion (59):
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z = |z|e¥® (99)
Donde |z| es la magnitud de la impedancia y es el cambio de fase.

En coordenadas cartesianas, la impedancia viene dada por, ecuacion (60):
z=2z —j-z (60)

Donde z" es la parte real de la impedancia, z** es la parte imaginaria y

=V(-1),

B.7.2 Representacion de los datos

La gréafica de la parte real de la impedancia contra la parte imaginaria da
una llamada grafica de Nyquist [176], como se puede observar en la Figura 40.
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Figura 40. Representacion del espectro de Nyquist en EIE para un proceso
idealmente polarizable reversible.
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La ventaja de la grafica de Nyquist es que brinda una visiéon general rapida
de los datos y es posible hacer algunas interpretaciones cualitativas. En un
grafico de Nyquist, el eje real debe ser igual al eje imaginario (ejes isométricos)
para no distorsionar la forma de la curva. La forma de la curva es importante
para hacer interpretaciones cualitativas de los datos. La desventaja del
diagrama de Nyquist es que la informacién de frecuencia no esta presente
[176]. El mbédulo de impedancia y el cambio de fase se trazan como una
funcion de la frecuencia de dos gréficos diferentes conocidos colectivamente
como el diagrama de Bode, Figura 41. Esta es una forma mas completa de
presentar los datos.

0.1 10 1000
Frequency (Hz)

Figura 41. Un tipico diagrama de Bode en EIE para un proceso idealmente
polarizable reversible.

La relacion entre las formas de representar los datos viene dada por las
ecuaciones (61y 62):

1Z]2 = ()2 + (z7)? (61)
tan(p) = = (62)

Z
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Alternativamente, los componentes reales e imaginarios se pueden
obtener de las siguientes ecuaciones (63 y 64):

z = |z|cos (63)

-z = —|z|sing (64)

B.8 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroquimica
comunmente empleada para investigar los procesos de reduccion y oxidacion
de especies moleculares. La VC también es invaluable para estudiar
reacciones quimicas iniciadas por transferencia de electrones, incluyendo
catalisis.

En un VC el eje X representa un parametro que se impone en el sistema,
potencial aplicado (E), mientras que el eje Y es la respuesta, la corriente
resultante (i) que pasa. Los picos observados en una VC estan relacionados
con la respuesta de las especies electroactivas, las cuales los describe la
ecuaciéon de Nernst. La ecuacion de Nernst relaciona el potencial de una celda
electroquimica (E) con el potencial estandar de una especie (Eo) y las
actividades relativas (a) del analito oxidado (OX) y reducido (Red) en el
sistema en equilibrio. En la ecuacién (65), F es la constante de Faraday, R es
la constante universal de los gases, n es el numero de electrones, y T es la
temperatura.

_ o R, (0X) _ ro RT
E=E"+ — In Red) — E° + 2.3026nF log1o

(%3]
(Red)

(65)

La ecuacion de Nernst proporciona una forma significativa de predecir
como respondera un sistema a un cambio de concentracion de especies en
solucion a un cambio en el potencial del electrodo.
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Si el proceso de reduccion es quimica y electroquimicamente reversible,
la diferencia entre los potenciales de pico anddico y catddico, denominada
separacion de pico (AEp), es de 57 mV a 25 °C (2.22RT/F), y el ancho en la
mitad del maximo en el barrido hacia adelante del pico es de 59 mV. La
reversibilidad electroquimica se refiere a la cinética de transferencia de
electrones entre el electrodo y el analito. Cuando hay una barrera baja para la
transferencia de electrones (reversibilidad electroquimica), el equilibrio
nernstiano se establece inmediatamente tras cualquier cambio en el potencial
aplicado. Por el contrario, cuando hay una barrera alta para la transferencia de
electrones (irreversibilidad electroquimica), las reacciones de transferencia de
electrones son lentas y se requieren potenciales mas negativos (positivos)
para observar reacciones de reduccioén (oxidacion), lo que da lugar a AEp
mayores [177].

La velocidad de barrido del experimento controla la velocidad con la que
se barre el potencial aplicado. Una velocidad mas rapida reduce el tamarno de
la capa de difusion y, como consecuencia, se observan corrientes mas altas
[105]. Para los procesos de transferencia de electrones electroquimicamente
reversibles que involucran especies redox que se difunden libremente, la
ecuacion de Randles — Sevcik (66) describe como la corriente de pico ip (A)
aumenta linealmente con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido u (V s™),
donde n es el nimero de electrones transferidos en el evento redox, A (cm?)
es el area de superficie del electrodo (usualmente tratada como el area de
superficie geométrica), Do (cm?s™) es el coeficiente de difusion del analito
oxidado y C° (mol cm3) es la concentracion en masa de analito.

1
nFvD,

ip = 0.446nFAC° (122) (66)

B.8.1 Sistema cuasi-reversible

En un sistema cuasireversible la transferencia electrénica no es
instantanea; el sistema no alcanza el equilibrio total, pero aun hay cierto grado
de reversibilidad. La modificacion de la ecuacion de Randles-Sevcik se ajusta
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con un factor que depende del coeficiente de transferencia de carga k° y del
numero de electrones n, ademas de la velocidad de barrido v. La ecuacion
dada para este sistema es (67) [178]:

ip = (2.69x10%)n3/2ADY2Cv'/2 ) (67)

Donde g es una funcién adimensional que depende de:

El nimero de Damkohler (k%(D-v)'?)
El coeficiente de transferencia a

La corriente de pico es menor que en el caso reversible y muestra mayor
dependencia del mecanismo de transferencia de carga.

B.8.2 Sistema irreversible

En este caso, la reaccidn es tan lenta que no se establece equilibrio en
ningun momento. Solo se considera una de las reacciones (oxidacion o
reduccién). La ecuacion para sistemas irreversibles es (68) [178]:

iy = (2.99x10%)n(an)/2ADY/2Cv1/? (68)

En la ecuacion (68) aparece el término a (coeficiente de transferencia), y
la corriente de pico depende del potencial de activacion.

En la Tabla AB1 se comparan los tres sistemas que pueden existir en una
reaccion electroquimica.
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Tabla B1. Comparacion de los tres sistemas: reversibles, cuasi-reversibles e

irreversible.
Transferencia Relacion Equilibrio
electrénica ip~v1/2 electroquimico
Reversible Muy rapida Se cumple Si
. . Se modifica por .
Cuasireversible Moderada 1/) P Parcial
. Se modifica,
Irreversible Muy lenta ) No
incluye a

B.9 Cromatografia de liquidos de alto
rendimiento

La cromatografia de liquidos de alto rendimiento o alta resolucion (HPLC,
por sus siglas en inglés) es una técnica de quimica analitica muy amplia que
se utiliza para separar compuestos en una mezcla de sustancias quimicas.
Para realizar estas separaciones, se hace uso del caudal de una fase movil
que pasa a presion a través de una columna empaquetada con una fase
estacionaria. La fase moévil transporta una muestra liquida a través de la
columna hasta el detector y los compuestos o analitos se separan debido a los
distintos grados de interaccién con la fase estacionaria. El detector mide los
analitos después de la elucidon de la columna, y un sistema de datos de
cromatografia (CDS) traduce la sefial que se ha detectado. Los datos
traducidos del analisis mediante HPLC se presentan en un cromatograma,
donde el eje X es una medida del tiempo y el eje Y mide una sefal especifica
generada por el detector [179]. Entre los elementos importantes a considerar
en el HPLC se consideran los siguientes:

R/

< Analito: compuesto(s) de interés para la deteccion mediante
analisis de HPLC.

% Fase movil: fase en movimiento compuesta por disolventes o

eluyentes que fluyen desde que se introducen hasta que finaliza la

deteccion.
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B.9.1
separaciones en el HPLC

R/
R4

7
°

R/
0.0

Fase estacionaria: fase fija en la que se produce la separacién
fisica de los analitos.

Caudal: rapidez a la que fluye la fase mévil con respecto al tiempo.
Tiempo de retencion: tiempo entre la inyeccion de las muestras y
la sefal de picos maxima del analito en un cromatograma.
Eficacia: expresada como el numero de platos tedricos, una
medida clave para cuantificar la eficacia de una separacion.
Resolucion: capacidad para distinguir entre picos y el principal
aspecto que tener en cuenta en cualquier separacion.
Selectividad: capacidad para separar dos analitos.

Volumen de vacio: todo el volumen de una columna que no esta
ocupado por la fase estacionaria.

Limite de deteccion: cantidad mas pequefia de un analito que se
puede detectar de forma fiable.

Limite de cuantificacion: cantidad minima o maxima de un analito
gue se puede cuantificar de forma fiable.

Factores que afectan a las

Hay muchos factores que influyen en las separaciones mediante HPLC,
como la composicion de la fase movil, la composicion quimica de la fase
estacionaria o la temperatura. La separacién solo se realiza correctamente si
los analitos tienen afinidades diferentes por la fase estacionaria, por lo que es
crucial seleccionar la fase estacionaria adecuada para los compuestos. Estos
son los principales factores que influyen en el proceso general de separacion

Propiedades fisicoquimicas del analito, como el tamafio, la carga,
la polaridad y la volatilidad.

Propiedades fisicoquimicas de la fase estacionaria, como la
polaridad, la carga y la viscosidad.

Propiedades fisicoquimicas de la fase mévil y su interaccion con el
analito y las fases estacionarias.
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B.9.2 Técnicas de HPLC

Dado el infinito numero de compuestos y la diversidad estructural de los
analitos potenciales, la HPLC no suele ser una solucién estandar para todos
los procedimientos. Desde las separaciones a nanoescala hasta las
separaciones preparativas, es por ello por lo que se enlistan los tipos de
técnicas de HPLC mas comunes:

Cromatografia de liquidos de alto rendimiento.

Cromatografia de liquidos de rendimiento ultra-alto.
Cromatografia de liquidos y espectrometria de masas (LC-MS).
Cromatografia de liquidos de bajo caudal.

Cromatografia de liquidos preparativa.

Cromatografia de liquidos bidimensional, entre otras.

R/ 2 7
L XX XS X 4

5

*

2
°

5

*

Una de las técnicas aqui enlistadas de importancia para este trabajo es la
LC-MS. La LC-MS utiliza un espectrometro de masas en lugar de un detector
optico tradicional como los detectores UV-VIS. Con este método se mide la
relacion entre masa y carga de analito en lugar de sus propiedades Opticas
[106]. Con esta técnica se detectaron los intermediarios de reaccion de la
degradacion de AMX, PAR y KET en agua sintética de HD.
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Apéndice C

C1. Modelos matematicos
empleados en la simulacion del
sistema de tratamiento con el
software GPS-X

La Tabla AB2 describe los modelos matematicos relacionados con cada
uno de los procesos de tratamiento de aguas residuales provenientes de HD.
Empezando por el modelo de precipitacion de Chemeq, utilizado en la parte
de EC. El modelo de eliminacion de P solo esta disponible en la biblioteca
CNP. ElI modelo se basa en la estequiometria de la precipitacion quimica del
fésforo soluble; esta configurado para simular la adicién de cuatro sustancias
quimicas posibles: alumbre, compuestos férricos, compuestos ferrosos y otros
compuestos metalicos definidos por el usuario. El objeto de dosificacién
quimica en linea tiene dos modos de dosificacion disponibles: dosificacion
basada en la masa y dosificacion basada en la concentraciéon. Al utilizar la
opcidn de dosificacion basada en la masa, el usuario especifica un caudal
masico constante de la sustancia quimica que se dosificara en la corriente,
mientras que la dosificacion basada en la concentracién requiere que el
usuario especifique la concentracion de iones metalicos deseada por unidad
de caudal de liquido que entra en el objeto. Aunque las reacciones
estequiométricas sirven como base para el modelo de precipitacion, la
compleja composicion quimica de las aguas residuales — incluyendo factores
como el pH, la alcalinidad y la presencia de otros compuestos- implica que
dicha relacion representa unicamente la remocion maxima tedrica de fosforo,
alcanzable solo cuando se aplica una sobredosis considerable del reactivo

187



quimico. En la practica, se logra una remocién significativamente menor
porque no todas las sustancias quimicas afiadidas estan disponibles para la
adicion de fosforo. Sin embargo, la fraccion disponible, y por lo tanto la dosis
requerida, debe estimarse o calibrarse de un sitio a otro y especificarse en el
modelo. Con una gran sobredosis de iones metalicos en las aguas residuales,
la mayor parte del fosforo se eliminaria; sin embargo, aun habria trazas de
fésforo. Para modelar este fenomeno, se incorpord una funcion de saturaciéon
en el modelo. La cantidad de fésforo eliminado (0 componentes organicos
solubles, si y ss, que flocularian) se convierte en una funcién de la
concentracion de fésforo (o concentracion de componentes organicos
solubles). La eliminacion estequiométrica solo se alcanza cuando la
concentracion de fosforo es alta (con respecto al coeficiente de
semisaturacion), de esta manera, la eliminacion es menor que la cantidad
estequiométrica maxima cuando la concentraciéon de fésforo es baja (con
respecto al coeficiente de semisaturacion).

La sedimentacion es uno de los procesos unitarios mas importantes en las
plantas de lodos activados. La unidad de sedimentacion ya sea un
sedimentador primario, un clarificador secundario o un espesador de lodos,
proporciona dos funciones: clarificacion y espesamiento. Los sedimentadores
primarios y los espesadores de lodos estan disefiados y operados para
aprovechar el proceso de espesamiento, mientras que los clarificadores
secundarios estan disefiados y operados para aprovechar el proceso de
clarificacion. En GPS-X, los modelos de sedimentacidn son cero (puntuales) o
unidimensionales (sufijo 1d), y reactivos (mantis, asm1...) o no reactivos
(simples). Por lo tanto, estan disponibles los siguientes modelos: Cero-
dimensionales, no reactivos: puntuales; Unidimensionales, no reactivos:
simple1d; Unidimensionales, reactivos: mantis, asm1, asm2d, asm3,
newgeneral. En los modelos reactivos, se incluyen las reacciones bioldgicas y
los nombres de los modelos estan asociados con los modelos de crecimiento
suspendido correspondientes. Los modelos se basan en el concepto de flujo
de solidos: se realiza un balance de masa alrededor de cada capa, lo que
permite simular el perfil de sdlidos a lo largo de la columna de sedimentacion,
tanto en condiciones estacionarias como dinamicas. Estos modelos se basan
en el analisis tradicional de flujo de sdlidos, pero el flujo de sdlidos en una capa
especifica esta limitado por la capacidad de la capa adyacente. El flujo de
soélidos debido al movimiento del liquido se calcula directamente multiplicando
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la concentracién de solidos por la velocidad del liquido, que aumenta o
disminuye segun su posicién con respecto a la capa de alimentacion. El flujo
de solidos debido a la sedimentacion se especifica mediante una funcion de
sedimentacion exponencial doble, aplicable tanto a la sedimentacion impedida
como a la sedimentacion por floculante. Esta es una funcion de sedimentacion,
descrita por Takacs et al. [166,167].

El proceso unitario de oxidaciéon avanzada se encuentra en el panel de
Tratamiento Terciario de la tabla de procesos unitarios. EI modelo es un
modelo empirico para modelar la eliminacion de DQO soluble de aguas
residuales mediante agentes oxidantes como ozono, perdxido de hidrégeno,
etc. La dosis de oxidante especificada por el usuario y el factor de efectividad
del oxidante se utilizan para oxidar compuestos organicos solubles como DQO
inerte soluble, DQO coloidal, DQO facilmente biodegradable, DQO de acido
acético, DQO de acido propionico y DQO de metanol. Las fracciones de
nitrégeno y fosforo asociadas con la DQO inerte soluble se hidrolizan, lo que
aumenta la concentracién de ortofésforo y la concentracion de nitrégeno
amoniacal. La entrada para la maxima eficiencia de eliminacion de DQO se
utiliza para controlar la DQO residual en el efluente con sobredosis quimica.
El caudal de afluente y la dosis quimica se utilizan para estimar la masa de
producto quimico necesaria para el tratamiento.

El modelo avanzado de energia de bombeo de GPS-X permite al usuario
estimar dinamicamente la altura y la eficiencia de la bomba en condiciones de
caudal variable mediante las curvas caracteristicas de la bomba. En este
modelo se implementan dos modelos de bomba: 1) modelo de bomba de
velocidad fija, y 2) modelo de bomba de velocidad variable. EI modelo de
bomba requiere la definicion de una curva del sistema de bombeo. En el
modelo GPS-X, se utiliza la ecuacién mencionada en la Tabla AB2.
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Tabla C1. Descripcién de los procesos y modelos matematicos utilizados en la
simulacién con GPS-X para el tratamiento de aguas residuales de HD [98].

Proceso Modelo Ecuacion de velocidad
-Ecuacion de balance de masa para la
concentracion de Me(OH)3

Xme(oh)3,0 = Xme(oh)3,in + @ * Pye — b = Xmepo4,formed
Ecuacion de balance de masa para la concentracion de
fésforo soluble
Sp,o =Spintc* Xmepo4,formed
-Ecuacion de balance de masa para la
concentracion MePO4
Xmepo4-,o = Amepo4,in + Xmepo4,formed
-La ecuacion que describe la relacion entre el ion
metalico, el ion fosfato y el producto de solubilidad es
L o la siguiente:
Dosificaciéon quimica
Xime(on)3,0
Metaladd Tme(OhS30 5, woc= kip

Donde:

Xme(oh)3,0 = concentracion de hidroxido metalico en la
salida, gMe-m-3

Xme(oh)3,in = CcOncentracion de hidroxido metalico en la
entrada, gMe-m-3

Ppne = dosis de metal, gMe-m-3

a = factor de conversion de estequiometria,
gMe(OH)s-g'Me

Xmeposformed = CONCentracion del precipitado formado,
gMePO4.m-3

b = factor de conversion de estequiometria,

gMe(OH)3-g"MePO4
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¢ = factor de conversion de estequiometria, gP-g-

"MePO4

« = factor de disociacién para estimar PO;~ a partir de

la concentracion total de ortofosfatos.

-La ecuaciéon para la dosis de metal por unidad ss

eliminada se puede expresar de la siguiente manera:
F = Epax *e %€ + Fpin

F = metal consumido por unidad de componente

soluble a concentracién de componente soluble C,

gMe-g' de componente.

C = concentracién del componente soluble, g-m-

Fnax = consume maximo de metal por unidad de

componente soluble, gMe-g-' de componente

Fpin = consume minimo de metal por unidad de

componente soluble, gMe/g de componente

k, = factor de afinidad, m3.g-!

F,
Pre = 7]:‘“‘ * [e7*ao — eKaSin] + Friy * (Sin = So)
a

Donde:

Py = dosis de metal, gMe-m-

Sin = concentracién de componente soluble en el
influente, g-m-3

So = concentracion de componente soluble en el

efluente, g-m-3

Sedimentador Lamelar

Unidimensional

(Simple 1d)

—rhin«X] _ e—rﬂoc*X;

Vsj = Vmax€ Vmax

Donde:
vsj = la velocidad de sedimentacion en la capa j (m-d-")
Vmax = la velocidad maxima de asentamiento de

Vesilind (m-d-")
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Rhin = parametro de sentamiento de la zona impedida
(m3.g1SST)

Rfloc = parametro de sedimentacion de la zona
floculante (m3-g-'SST)

X; = X; — Xpnin, donde X,,,;, €s la concentracion minima
alcanzable de solidos suspendidos, X; es la

concentracion de solidos suspendidos en la capa j.

Filtro de membranas

Empiric

En este modelo de volumen cero, las variables de
estado soluble no se ven afectadas, pero los sélidos se
dividen en una de dos corrientes segun un factor de
separacion de sélidos definido por el usuario. El caudal
se puede bombear desde cualquiera de las tuberias de
conexion del efluente y la diferencia entre el caudal
bombeado y el caudal del afluente se desvia a la otra
conexion. Las concentraciones de solidos en las dos
corrientes de efluente se calculan mediante un balance
de masa basado en los caudales y el factor de

separacion.

POA

Empirical

El modelo empirico contiene una serie de ecuaciones
empiricas que pueden configurarse para cambiar el
valor de DBO, NTKy los SS entre el punto de conexién
de entrada y el punto de conexion de salida.
-Una variable independiente (soélidos), con
regresion proporcional

KXout = 0.4+ Xip
-Dos variables independientes (caudal vy
concentracioén), con regresion lineal

Xour = 10+ (0.1 * X;,) + (0.001 * Q;y,)
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Protor =
Nmotor
Protor
Pi —

Bomba -Modelo de bomba de velocidad fija

hsys = hgtatic + hdynamic
— 2
hginamic = K*Q

Donde:

hgtatic = Modelo de bomba de velocidad fija, m
hgynamic = cabeza dinamica estatica, m

K = coeficiente de pérdida de carga dinamica
Q = caudal en el sistema

-Modelo de bomba de velocidad variable

Phydrautic = PgQH
_ Phydraulic
Pshatt = ———

Npump

Simple Pshaft

nput NvFD
Donde:

P = fuerza, W

p = densidad del agua, kg-m-3

g = aceleracion de la gravedad, m-s2

Q = caudal, m3.d

H = carga total, m

Npump = €ficiencia hidraulica de la bomba

Nmotor = €ficiencia del motor

nvep = VFD (variador de frecuencia) eficiencia
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