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ABSTRACT

RESUMEN

La deteccion de contaminantes emergentes en el medio ambiente, como los
productos farmacéuticos, es una preocupacion mundial creciente. Actualmente, las
plantas de tratamiento de agua residual, tanto urbanas como industriales, son el
principal punto de vertido al medio ambiente de dichas sustancias, ya que
tecnologicamente no se encuentran preparadas para depurar este tipo de
compuestos y no son eficaces tratandolos, por lo que parte de dichos compuestos
son vertidos al medio ambiente. Con el fin de dar solucién y abordar este problema,
el desarrollo de la presente Tesis Doctoral pretende estudiar el efecto en el
comportamiento y la eficiencia de eliminacién de algunos de los compuestos de
contaminacion emergente presentes en la lista de seguimiento de la Union Europea
en una planta piloto con tecnologia de biorreactor de membrana con un
tratamiento de oxidacion avanzada aplicado a las salidas de agua del sistema, tanto
en linea de aguas como en linea de fangos. Se pretende determinar, a partir de
diferentes condiciones de operacion, el funcionamiento de la planta ante distintas
concentraciones de compuestos contaminantes emergentes y la posibilidad de
reutilizacion de los recursos producidos durante el tratamiento del agua dentro del

marco de la economia circular.

En la planta piloto se estudio la capacidad de eliminacion y adaptacion de
bisfenol A, carbamazepina y ciprofloxacina, inicialmente bajo dos fases de
operacion con un tiempo de retenciéon hidraulico de 12 y 18 horas, en condiciones
de baja temperatura (5-8°C) y en bajas concentraciones de MLSS (1633-2866 mg L
). A la biomasa heterotrofa del biorreactor de membrana se le realizaron ensayos
respirométricos en los que fue sometida a diferentes choques farmacéuticos, a dos
concentraciones en el laboratorio, de los compuestos bisfenol A, carbamazepina y

ciprofloxacina de forma individual y combinada. A partir de los resultados

obtenidos, se calcularon y estudiaron las constantes cinéticas obtenidas asi como el



comportamiento de los microorganismos en las dos fases. En general, los dopajes
de bisfenol A en altas concentraciones, carbamazepinay ciprofloxacina empeoraron
la tasa de degradacion de la materia organica y la tasa neta de crecimiento de la
biomasa heterdtrofa, con la excepcion de la carbamazepina y la mezcla de
microcontaminantes durante las 12 h de tiempo de retencion hidraulico, que
provoco la reactivacion de la biomasa. Esto podria haberse debido a una mayor
actividad de la biomasa en comparacién con la alcanzada al trabajar con un tiempo
de retencion hidraulico méas bajo. Ademas, el efecto sinérgico de los tres
compuestos no empeoré el rendimiento de la biomasa respecto al efecto de los
choques de un solo compuesto, independientemente de la temperatura. Se vio que
el tiempo de retencion hidraulico es un parametro muy importante que influye en

el rendimiento de la biomasa, incluso aunque se trabaje a temperaturas muy bajas.

Posteriormente la planta piloto fue operada bajo dos tiempos de retencién
hidraulico (6 y 12 horas) durante 4 ciclos de operacion en los que se varid la
concentracion de sélidos en suspension en el licor mezcla los cuales oscilaron entre
2888 + 371 mg L'y 7477 + 869 mg L™. Una vez estabilizada la planta, se realizaron
respirometrias de control y choque farmacéutico en el laboratorio a tres
concentraciones crecientes de los farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina,
tanto de forma individual como combinada. Se estimaron las constantes cinéticas y
se estudio el comportamiento de los microorganismos durante los 4 ciclos de
operacion. Para un tiempo de retencion hidraulico de 6 horas se observé una mayor
actividad microbiana en comparacion con el tiempo de retenciéon hidraulico de 12
horas. Cuando la temperatura aumento, el efecto de los farmacos sobre la biomasa
fue menor para un tiempo de retencion hidraulico de 6 horas. La biomasa se vio
afectada en mayor medida de forma individual que combinada, lo que indicé que
existia un efecto sinérgico entre los compuestos. Por lo tanto, el sistema presentd
un mejor comportamiento frente al efecto de los farmacos para un menor tiempo

de retenciéon hidraulico.
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ABSTRACT

Se estudié en una planta de laboratorio de baja carga, que operaba a un
tiempo de retencion de 24 horas, el efecto del dopaje en continuo de los farmacos
ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina durante dos fases de operacion, en las que
se variaron las concentraciones de farmacos. La concentracion inicial en ambas fases
de estudio fue de 5394 + 421 mg L'y 5145 + 1286 mg L™ respectivamente. Se
realizaron respirometrias de control para analizar la posible adaptacion de la
biomasa frente a estos compuestos y respirometrias de choque farmacéutico para
comprobar si, tras la posible adaptacién de la biomasa, el sistema era capaz de
absorber un choque farmacéutico. Se vio que la biomasa heterétrofa fue afectada
e inhibida por la presencia de farmacos en ambas fases de la operacién, llegando
incluso hasta el decaimiento total de la biomasa tras 22 dias de dopaje para la
concentracion mas baja estudiada. Cuando se aumento la concentracion de
farmaco, el sistema no pudo adaptarse y la actividad de la biomasa fue
completamente inhibida tras 11 dias de dopaje. Ademas, se produjo un desplome
de los rendimientos de eliminacion de parametros como la DQO, que paso del 92%

al 28%.

Tras el analisis de las conclusiones obtenidas de estos estudios, se decidio
trabajar a un tiempo de retencion hidraulico de 6 y 12 horas en la planta piloto a
escala semitécnica para el tratamiento integral del agua, donde se incorporo en
discontinuo la linea de fangos. La planta fue operada en cuatro ciclos de operacion
con los dos tiempos de retencion hidraulicos de 6y 12 horas, una concentracion de
biomasa variable que oscilé entre 2688 + 744 mg L'y 7542 + 1730 mg L™y tres
concentraciones crecientes de farmacos adicionados en planta durante el desarrollo
de cada ciclo. El fango producido en exceso era purgado del sistema y se traté en
la linea de fangos. Se estudié el comportamiento de la planta durante todo el
proceso y cdmo evolucionaban sus parametros segun se aumentaba la cantidad de
compuestos afiadidos. Ademas, se realizaron ensayos respirométricos para estudiar
como iban evolucionando las constantes cinéticas y para estudiar el

comportamiento de los microorganismos. Los rendimientos de eliminacion de



parametros como la DBOs se mantuvieron por encima del 93% en todos los ciclos
de operacion, del 87 % para la DQO y del 91 % para los solidos en suspension
totales. El ibuprofeno fue eliminado del agua tratada con porcentajes de eliminacion
superiores al 92 % en todos los ciclos, del 99 % en el caso de la eritromicina y del
89 % para el diclofenaco. Ademas, al efluente de agua tratada de la planta piloto se
le realizaron ensayos de oxidacion avanzada con diferentes concentraciones de
oxidante. Una vez el efluente fue tratado con oxidacion avanzada, estos porcentajes

se incrementaron hasta el 100% en algunos casos.

El fango producido y purgado en la linea de aguas se trasladé para tratarlo
en la linea de fangos donde fue espesado, digerido y centrifugado. Durante la fase
de espesado previa a la digestion, el agua de sobrenadante resultante fue tratada
con oxidacion avanzada. Una vez espesado, el fango fue digerido anaerébicamente
y se llevé a cabo un estudio de dicha digestion, tras la que fue centrifugado para su
concentracion. Durante la digestion anaerébica se lograron altos rendimientos de
eliminacion para el ibuprofeno (67,5-100 %). En cuanto a la eritromicina, los
resultados variaron entre el 5,0-100 % en los diferentes ciclos. Para el diclofenaco,
los rendimientos oscilaron entre el 4,7-98,9 %. El agua procedente del centrifugado
fue tratada también con procesos de oxidacion avanzada. Este tratamiento obtuvo
resultados muy positivos, con eliminaciones completas del ibuprofeno,
corroborando la eficacia de la oxidacion avanzada frente a este compuesto. Para la
eritromicina, aunque la cantidad tratada estaba préxima al limite de deteccién, se
lograron eliminaciones moderadas, variando entre el 12,5-100 % en el sobrenadante
de espesado y entre el 28,6-100 % en el centrifugado. En cuanto al diclofenaco, se
observo una eliminacion del agua significativamente alta, alcanzando en muchos

casos niveles de eliminacion completa.

A nivel global, considerando ambas lineas de tratamiento, el sistema
demostrd rendimientos de eliminacién practicamente completos para el ibuprofeno

y la eritromicina. Sin embargo, en el caso del diclofenaco, a pesar de logar
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eliminaciones muy altas, se observaron reducciones moderadas durante el estado
estacionario, fluctuando entre el 16,9-24,8 % y alcanzando niveles mas altos durante

las fases de dopaje, entre el 89,2-98,7 %.

En cuanto al estudio de los indicadores de economia circular, la planta piloto
demostré altos porcentajes de eliminacion de contaminantes en el agua al ser
sometida al tratamiento de oxidacién avanzada, cumpliendo con los estandares
normativos para su reutilizacion en agricultura. Los resultados obtenidos se
mostraron prometedores también para la produccién de energia. Aunque mas del
99,9% de los residuos generados pueden reutilizarse en agricultura cuando no se
dopaba la planta, se observd, que durante los dopajes, ciertas cantidades
permanecen en el fango bioestabilizado y estas no son consideradas en los
indicadores de economia circular, lo que podria limitar en el futuro su reutilizacion

en agricultura.



ABSTRACT

The detection of emerging pollutants in the environment, such as
pharmaceuticals, is a growing global concern. Currently, wastewater treatment
plants, both urban and industrial, are the main point of discharge of these
substances into the environment. These plants are not technologically prepared to
depurate this type of compounds and are not effective in treating them, so that part
of these compounds are discharged into the environment. In order to solve this
problem, this Doctoral Thesis aims to study the effect on the behaviour and removal
efficiency of some of the emerging compounds on the European Union monitoring
list in a pilot plant using membrane bioreactor technology with an advanced
oxidation treatment applied to the water outlets of the system, both in the water
line and in the sludge line. The aim is to determine, based on different operating
conditions, the performance of the plant at different concentrations of emerging
compounds and the possibility of reusing the resources produced during water

treatment within the framework of the circular economy.

In the pilot plant, the removal and adaptation capacity of bisphenol A,
carbamazepine and ciprofloxacin was studied, initially under two phases of
operation with a hydraulic retention time of 12 and 18 hours, at low temperature
conditions (5-8°C) and low MLSS concentrations (1633-2866 mg L™). The
heterotrophic biomass in the membrane bioreactor was subjected to respirometric
tests in which it was subjected to different pharmaceutical shocks, at two
concentrations in the laboratory, of the compounds bisphenol A, carbamazepine

and ciprofloxacin individually and in mixture.

Based on the results obtained, the kinetic constants obtained as well as the
behaviour of the microorganisms in the two phases were calculated and studied. In

general, bisphenol A doping at high concentrations, carbamazepine and
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ciprofloxacin worsened the degradation rate of organic matter and the net growth
rate of heterotrophic biomass, except for carbamazepine and the micropollutant
mixture during the 12 h of hydraulic retention time, which resulted in the reactivation
of the biomass. This could have been due to a higher biomass activity compared to
that achieved when working with a lower hydraulic retention time. Furthermore, the
synergistic effect of the three compounds did not worsen the biomass yield
compared to the effect of single compound shocks, regardless of temperature.
Hydraulic retention time was found to be a very important parameter influencing

the biomass yield, even when working at very low temperatures.

Subsequently, the pilot plant was operated under two hydraulic retention
times (6 and 12 hours) for 4 operating cycles in which the concentration of
suspended solids in the mixed liquor was varied between 2888 + 371 mg L™ and
7477 + 869 mg L. Once the plant was stabilised, control and pharmaceutical shock
respirometries were performed in the laboratory at three increasing concentrations
of the pharmaceuticals ibuprofen, diclofenac and erythromycin, both individually
and in mixture. Kinetic constants were estimated and the behaviour of the
microorganisms was studied during the 4 cycles of operation. For a hydraulic
retention time of 6 hours, a higher microbial activity was observed compared to the
hydraulic retention time of 12 hours. When the temperature increased, the effect of
the pharmaceuticals on the biomass was lower for a hydraulic retention time of 6
hours. Biomass was affected more individually than in combination, indicating that
there was a synergistic effect between the compounds. Therefore, the system
performed better against the effect of the pharmaceuticals for a shorter hydraulic

retention time.

The effect of continuous doping of the pharmaceuticals ibuprofen, diclofenac
and erythromycin during two phases of operation, in which pharmaceutical
concentrations were varied, was studied in the laboratory plant operating at a

hydraulic retention time of 24 hours. The initial concentration in both study phases



was 5394 + 421 mg L-1and 5145 + 1286 mg L-1 respectively. Control respirometries
were performed to analyse the possible adaptation of the biomass to these
compounds and pharmaceutical shock respirometries were performed to test
whether, after the possible adaptation of the biomass, the system was able to
absorb a pharmaceutical shock. It was seen that the heterotrophic biomass was
affected and inhibited by the presence of pharmaceutical compounds in both
phases of the operation, even reaching the total decay of the biomass after 22 days
of doping for the lowest concentration studied. When the pharmaceutical
concentration was increased, the system could not adapt and the biomass activity
was completely inhibited after 11 days of doping. In addition, there was a drop in

removal efficiencies for parameters such as COD from 92 % to 28 %.

After analysis of the conclusions obtained from these studies, it was decided
to work at a hydraulic retention time of 6 and 12 hours in the pilot plant for integral
water treatment, where the sludge line was incorporated in batch mode. The plant
was operated in four operating cycles with the two hydraulic retention times of 6
and 12 hours, a variable biomass concentration ranging from 2688 + 744 mg L™ to
7542 + 1730 mg L™ and three increasing concentrations of pharmaceuticals added
in the plant during the course of each cycle. The excess sludge produced was
purged from the system and treated in the sludge line. The behaviour of the plant
was studied throughout the process and how its parameters evolved as the amount
of added compounds increased. In addition, respirometric tests were carried out to
study how the kinetic constants changed and to study the behaviour of the
microorganisms. The removal efficiencies for parameters such as BODs remained
above 93% in all operation cycles, 87 % for COD and 91 % for total suspended solids.
lbuprofen was removed from the treated water with removal rates above 92% in all
cycles, 99% for erythromycin and 89% for diclofenac. In addition, the treated water
effluent from the pilot plant was subjected to advanced oxidation tests with different
concentrations of oxidant. Once the effluent was treated with advanced oxidation,

these percentages increased to 100 % in some cases.

S UNIVERSIDAD INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE FARMACOS EN LA CINETICA DE PROCESOS

ﬁ«s DEGRANADA BIOQUIMICOS Y SU ELIMINACION MEDIANTE BIORREACTORESDE MEMBRANA
LAURA ANTINOLO BERMUDEZ




ABSTRACT

The sludge produced and purged in the water line was transferred for
treatment in the sludge line where it was thickened, digested and centrifuged.
During the thickening phase prior to digestion, the resulting supernatant water was
treated with advanced oxidation. After thickening, the sludge was anaerdbically
digested and an anaerobic digestion study was carried out, after which it was
centrifuged for concentration. During anaerobic digestion, high elimination yields
were achieved for ibuprofen (67,5-100 %). For erythromycin, results varied between
5,0-100 % in the different cycles. For diclofenac, the yields ranged from 4,7-98.9%.
The water from the centrifugation was also treated with advanced oxidation
processes. This treatment gave very positive results, with complete eliminations of
ibuprofen, corroborating the efficacy of advanced oxidation against this compound.
For erythromycin, although the amount treated was close to the detection limit,
moderate eliminations were achieved, varying between 12,5-100 % in the thickening
supernatant and between 28,6-100 % in the centrifugation. For diclofenac,
significantly high water removal was observed, reaching in many cases complete

removal levels.

Overall, considering both treatment lines, the system demonstrated almost
complete clearance yields for ibuprofen and erythromycin. However, in the case of
diclofenac, despite achieving very high eliminations, moderate reductions were
observed during steady state, fluctuating between 16,9-24,8 % and reaching higher

levels during the doping phases, between 89,2-98,7 %.

Regarding the study of circular economy indicators, the pilot plant
demonstrated high percentages of contaminant removal in the water when
subjected to advanced oxidation treatment, complying with regulatory standards
for reuse in agriculture. The results obtained also showed promise for energy
production. Although more than 99,9% of the waste generated can be reused in

agriculture when the plant is not doped, it was observed that during doping, certain



quantities remain in the biostabilised sludge and these are not considered in the

circular economy indicators, which could limit their reuse in agriculture in the future.
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NOMENCLATURA

NOMENCLATURA

CCE Compuestos de contaminacién emergente

EDAR Estacion depuradora de aguas residuales

UE Unidn Europea

ONU Organizacién de las Naciones Unidas

OMS Organizacion mundial de la salud

EPA Agencia de proteccion del medio ambiente de EE.UU.
LCC Lista de candidatos a contaminantes

MBR Biorreactores de membrana

MBBR Biorreactores de membrana de lecho movil

DBOs Demanda bioldgica de oxigeno a los cinco dias

DQO Demanda quimica de oxigeno

SSV Solidos en suspension volatiles

MLSS Sélidos en suspension en el licor mezcla

UNT Unidades nefelométricas

AGV Acidos grasos volatiles

AOP Procesos de oxidacion avanzada

Rs Tasa de absorciéon dinamica de oxigeno

OUR Tasa estatica de captacion de oxigeno

YH Tasa de produccion de la biomasa heterétrofa

Hemp Tasa de crecimiento empirica especifica para la biomasa heterétrofa
Hmax Tasa méaxima de crecimiento especifico de la biomasa heterotrofa
K Coeficiente de semisaturacion de la materia organica

bw Coeficiente de decaimiento de la biomasa heterétrofa
Fsu Tasa de degradacion de sustrato de la biomasa

x Tasa neta de crecimiento de la biomasa heterotrofa
OocC Oxigeno consumido

lsop Indicador del potencial de desfosfatacion bioldgica

lRA Indicador de la recuperacion de agua en el proceso de tratamiento




NOMENCLATURA
IsG.R Indicador del rendimiento tecnoldgico de nutrientes para fango
recuperado
lsG,%R Indicador de la cantidad de fango recuperado en funcion del
fango producido
Yb Indicador de la eficiencia de transformacién de biogas producido
PVDF Fluoruro de polivinilideno
TMP Presion transmembrana operativa
TRH Tiempo de retencion hidraulico
SRT Tiempo de retencion celular
BPA Bisfenol A
CPF Ciprofloxacina
CBZ Carbamazepina
DCF Diclofenaco
IBU Ibuprofeno
ERI Eritromicina
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INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

11 PROBLEMATICA ACTUAL DE LAS AGUAS RESIDUALES

Durante las Ultimas décadas se ha experimentado un aumento continuo de la
poblacion humana mundial. El consumo de agua por parte de la poblacion, asi
como todas las actividades de produccion industrial relacionadas con la actividad
humana, generan una gran cantidad de aguas residuales urbanas e industriales que
ha ido aumentando gradualmente (Rajesh Banu et al., 2020). Estudios a nivel
mundial sefialan que aproximadamente el 80% de las aguas residuales producidas
no son tratadas adecuadamente (Garduio-Jiménez et al., 2023; Kookana et al.,
2020). Las tecnologias actuales utilizadas en el tratamiento de aguas residuales no
son eficientes para ciertos tipos de contaminantes que pueden permanecer en las
aguas residuales tratadas, las cuales son devueltas al medio natural, alcanzando asi
las reservas de agua (Brillas, 2020; Lee et al., 2019). Una vez en el medio ambiente,
los contaminantes que llegan se caracterizan por la persistencia ambiental

(Teodosiu et al., 2018).

1.2 PRESENCIA DE COMPUESTOS CONTAMINANTES EMERGENTES EN AGUAS

RESIDUALES

En la mayoria de las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR), los
procesos de tratamiento aplicados al agua residual no son eficaces frente a distintos
tipos de contaminantes, especialmente los compuestos de contaminacion
emergente (CCE) (Brice et al.,, 2022). La presencia de estos CCE en los efluentes de
las EDAR se produce a bajas concentraciones, que oscilan entre ng/L y pg/L, y aun
asi, cuando son vertidos al medio ambiente suponen tanto un riesgo
medioambiental como un riesgo para la salud humana (Castafio-Trias et al., 2021;

Gabrielli et al., 2023).



Este tipo de compuestos engloban sustancias de naturalezas diversas, como
son plaguicidas, agentes de proteccion solar, antibidticos, analgésicos y
antiinflamatorios, entre otros. Debido a su uso generalizado, los residuos de
antibioticos se detectan con frecuencia en aguas residuales no tratadas o tratadas,
aguas superficiales, aguas subterraneas y efluentes hospitalarios (Bhagat et al,
2020). Es por eso por lo que las aguas residuales de hospitales, los lixiviados de
vertederos y las aguas residuales municipales se consideran siempre "puntos
calientes" de contaminacion del agua ambiental por productos farmacéuticos (Gao
et al.,, 2020). Los analgésicos y antiinflamatorios de venta libre son los compuestos
farmacéuticos mas consumidos a nivel mundial (Aydin et al.,, 2019), son los mas
utilizados para la automedicacion (Cordoba et al., 2021) y ademas su consumo ha
aumentado debido a la pandemia de Covid-19 (Aydin et al., 2023). Adicionalmente,
el consumo mundial de antibioticos ha aumentado un 46% en los Ultimos 20 afios
(Browne et al., 2021). Durante los periodos terapéuticos, los seres humanos excretan
los farmacos y sus metabolitos y se calcula que entre el 30 y el 90% de los
antibiéticos consumidos no son metabolizados y se excretan en su forma original
(Lei et al., 2023). En el caso de los farmacos utilizados para la medicina veterinaria,
cuando los desechos animales se pulverizan sobre los campos agricolas para

fertilizarlos, estas sustancias son liberadas al medio ambiente (Tayo et al., 2018).

Aunque se detectan en concentraciones bajas, la intrusion constante de
estos productos farmacéuticos en el medio ambiente tiene efectos ecologicos
nocivos y se ha relacionado con la aparicion de bacterias resistentes a los
antibioticos que propagan genes de resistencia antibidtica (Gonzalez-Gil et al.,
2021). Ademas, estos compuestos pueden provocar cambios fisioldgicos,
persistentes o reversibles, en organismos acuaticos no diana (Antifiolo Bermudez et
al, 2023; Palma et al, 2020). Un ejemplo de la absorcién por sedimentos y
organismos vivos en aguas contaminadas por CCE se da en el lago Baiyangdian
(China) donde se detectaron quinolonas en sedimentos y plantas acuaticas. Las
quinolonas y macrolidos se encuentran a menudo en animales y aves acuaticas (Li
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et al, 2012). También se cree que muchos de estos compuestos imitan a las
hormonas naturales de los organismos y se consideran como sustancias quimicas
disruptoras endocrinas (Tayo et al.,, 2018). Debido a la eliminacién incompleta de
estos contaminantes en las EDAR convencionales, es necesario establecer medidas
para reducir el vertido de estas sustancias al medio ambiente (Verlicchi et al., 2023).
Ademas, la presencia de estos compuestos en el medio natural es un problema
global y no solo se limita a una sola regién, ya que han sido detectados en aguas
de todo el mundo. En América del Sur, el rio Biobio (Chile) cuenta con
asentamientos de poblacién que, por sus actividades econdmicas, como la
agricultura o la silvicultura, incorporan al medio acuatico compuestos de
preocupacion emergente, como productos farmacéuticos, productos de cuidado
personal y pesticidas (Rozas et al.,, 2016). La presencia de 28 antibiodticos se detectd
en seis rios y una cuenca de almacenamiento de agua potable en las cuencas del
sudeste de Queensland (Australia) (Watkinson et al., 2009). En el rio Somes
(Transilvania, Rumania), se detectaron compuestos que incluyen fragancias de
almizcle, productos farmacéuticos, metabolitos y productos intermedios
(Moldovan, 2006). Un analisis del rio Ebro (Espafia) revel6 la presencia de 31
productos farmaceuticos. Estos compuestos se detectaron en efluentes de plantas
de tratamiento de aguas residuales (EDAR), encontrandose las mayores
concentraciones en los efluentes de la EDAR de Zaragoza (da Silva et al., 2011).
También se detectd la presencia de 20 productos farmacéuticos y metabolitos
ilicitos y terapéuticos en aguas superficiales influenciadas por la descarga de EDAR
y en efluentes de aguas residuales en Nebraska (EE.UU.) (Bartelt-Hunt et al., 2009).
En el rio Perla (China), se detectaron ocho tipos de antibioticos en el agua (Xu et al,,
2007). También se descubri6 mediante los anélisis de laboratorio que los
antibidticos se distribuian ampliamente en el lago Baiyangdian (China) (Li et al,
2012). En rios y lagos de la zona agricola del noreste de Dinamarca, se identificaron
y cuantificaron en las aguas superficiales 17 contaminantes emergentes

(diclofenaco, MCPA, cafeina y TCEPT fueron los méas abundantes) (incluidos



pesticidas, productos de cuidado personal (PCP), productos farmaceuticos,
plastificantes, y retardantes de fuego) (Matamoros et al., 2012). En los afluentes del
rio Delaware (Pensilvania, EE.UU.) se encontrd en altas concentraciones triclosan,
ampliamente utilizado como antiséptico, lo que resulté ser un compuesto de alto
riesgo para la vida acudtica. En este rio también se encontro difenhidramina
(antibidtico) cuyo efecto es similar al triclosan (Vilimanovic et al., 2020). El
ibuprofeno se ha detectado no solo en aguas residuales (Li et al., 2020), sino en
sedimentos fluviales junto con sus metabolitos 2-hidroxi ibuprofeno y carboxi
ibuprofeno (Li et al., 2014; Quintana et al., 2005). En un estudio europeo en el que
se detectaron 477 productos farmaceuticos y 66 metabolitos, se encontrd
diclofenaco e ibuprofeno, asi como sus metabolitos 4-acetamidoantipirina y 4-
formilaminoantipirina en 28 estados europeos (Zhou et al., 2019). El diclofenaco y
su metbolito 4-hidroxi diclofenaco también se detectaron en sedimentos fluviales
(Tonski et al., 2019), asi como 5-hidroxidiclofenaco y su metabolito p-benzoquinona

imina (Li et al.,, 2014).

El bisfenol A (2,2-(4,4-dihidroxidifenil)propano) es un compuesto disruptor
endocrino (EDC) que puede alterar el funcionamiento del sistema endocrino, con
efectos adversos tanto para los seres humanos como para el medio ambiente. Entre
todos los EDC, el bisfenol A tiene efectos mas perjudiciales que otros (Omoike et
al, 2013). Puede provocar disfunciones sexuales, actuar como agente
cancerigeno, afectar a las funciones neuroendocrinasy aumentar el riesgo de
ciertas enfermedades, como la diabetes (Furuya et al., 2006; Takayanagi et al,

20006).

La carbamazepina es un farmaco antiepiléptico. Su consumo es de unas 1000
toneladas anuales en el mundo (Yu et al,, 2022)y se puede encontrar en una gran
cantidad de sistemas de agua (Yuan et al., 2019). Entre sus efectos secundarios, se

ha demostrado que la exposicion a la carbamazepina tiene efectos negativos tanto
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en el sistema nervioso central como en el digestivo, asi como en el desarrollo de

células sanguineas y embrionarias (Duan et al., 2019).

La ciprofloxacina es un antibiético eficaz en el tratamiento de algunos tipos
de enfermedades causadas por bacilos, algunos tipos de bacterias grampositivas y
enterobacterias. Se ha detectado en concentraciones mas altas que otros
antibioticos debido a su alta estabilidad contra la degradacion debido a la presencia
de un ion fluor en su estructura (Wu et al,, 2013). Su propagacion en el medio
ambiente puede causar resistencia a los antibioticos, lo que resulta una amenaza

potencial a largo plazo para los humanos (Malakootian et al., 2019).

La eritromicina (CAS 114-07-8) es un antibiotico genérico y economico de la
familia de los macrélidos que inhibe la sintesis de proteinas bacterianas. Se utiliza
como alternativa a la penicilina para el tratamiento de infecciones causadas por
organismos sensibles al compuesto (Vardanyan and Hruby, 2006). Las moléculas de
eritromicina son resistentes al medio ambiente debido a la estructura de su anillo
aromatico, impidiendo su degradacion o eliminacion. En la actualidad, la presencia
de eritromicina en el agua y las aguas residuales esta por encima del nivel estandar
(Gholamiyan et al., 2020; Kovalakova et al., 2020). La efectividad de la eliminacion
de eritromicina en plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales es

del 65,6% (Ping et al., 2022).

El ibuprofeno (CAS 15687-27-1) es un farmaco antiinflamatorio con una
produccidon mundial anual estimada en miles de toneladas; ha sido identificado en
aguas superficiales y residuales (ng L™"), probablemente debido a su estabilidad
respecto a la biodegradacion y fotdlisis, asociada a su hidrofobicidad y baja

solubilidad en agua (21 mg L™") (Vieira et al., 2021).

El diclofenaco (CAS 15307-79-6) es uno de los productos farmacéuticos
detectados con mas frecuencia en el medio acuatico. Es un compuesto no
esteroideo y antiinflamatorio, ampliamente utilizado como antirreumatico,

analgésico y antiartritico (Chong et al., 2017).



Estos contaminantes no solo no son eliminados completamente después de
ser sometidos a diferentes procesos de depuracion, sino que los lodos producidos
en las EDAR tambien se pueden acumular estos contaminantes (Cela-Dablanca et
al, 2022). En los tratamientos primarios, mientras que algunos productos
farmacéuticos permanecen en el agua, otros pueden eliminarse por adsorcion,
como, por ejemplo, el naproxeno, el ibuprofeno, la iopromida y el solfametoxazol
(Carballa et al., 2004; Rivera-Utrilla et al., 2013). Los antibioticos y antiinflamatorios
se eliminan en tratamientos bioldgicos posteriores en un 30-75% (Antifiolo
Bermudez et al., 2021). En el tratamiento secundario, la eficiencia media de
eliminacion de compuestos antiinflamatorios de uso muy extendido, como el
ibuprofeno y diclofenaco, es del 50-94% y del 65-41%, respectivamente (Adeleye et
al., 2022). Algunos de los farmacos mas estudiados y su clasificacién se enumeran

en la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacién de farmacos emergentes mas estudiados (modificada de Tayo et al.,
2018).

Compuesto

i ' T ., 201
farmacéutico Uso Ejemplos (Tayo et al., 2018)

Amoxicillina, ampicillina, cefaclor,
cefalexina, ciprofloxacina,
clortetraciclina, claritromicina,
. . . difloxacina, doxiciclina, enoxacina,
. Actividad antibacteriana. . L . .
Antibidticos eritromicina, lincomicina,
Uso humano y . ,
o levofloxacino, metromidazol,
veterinario. . . . .
mecillinam, ofloxacina, oxitetraciclina,
penicilina, sulfametoxazol, sulfadiazin,
sulfametozol, sulfatiazol, sulfapiridina,
tetraciclinas, trimetoprim, tilosina...
Ibuprofeno, diclofenaco, paracetamol,
paracetamol, acido acetilsalicilico,
fenoprofeno, indometacina,
naproxeno, nimesulida, acido
mefenamico, fluoxetina, ketoprofeno,
fenazona...

Analgésicos y Alivio del dolory
antiinflamatorios reduccion de la
inflamacion
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Tabla 1. Clasificacién de farmacos emergentes méas estudiados (modificada de Tayo et al.,
2018). (Continuacion).

Compuesto
farmacéutico

Uso

Ejemplos (Tayo et al., 2018)

Antidepresivos y
anticonvulsivos

Alivio de los sintomas
mentales y tratamiento
de las crisis epilépticas

Diazepam, carbamazepina, doxepina,
imipramina, amitriptilina, primidona,
salbutamol, meprobamato, fluxetina,
oxazepam, gabapentina, fenobarbital,
tioridazina, dilantina...

Reguladores
lipidicos

Regulacion del
colesterol y los
triglicéridos en sangre

Acido clofibrico, clofibrato,
benzafibrato, acido fenofibrico,
etofibrato, gemfibrozilo, simvastatina,
furosemida, Bendroflumetiazida...

B-blogueantes

Reduccion de la presion
arterial

Atenolol, metoprolol, propranolol,
sotalol, timolol...

Contrastes en
radiografias

Contraste diagnéstico
(visibilidad de los
Organos)

lopromida, iopamidol, diatrizoato...

Estrogenos,
progestagenos,
andrégenos,
glucocorticoides,
fitoestrégenos y
hormonas

Regulacién del
desarrollo sexual
femenino/masculino,
mantenimiento de la
prefiez, fomento del
crecimiento en animales
de produccion de carne,
control de la funciéon
inmunitaria, tratamiento
del cancer de mama,
linfomas y leucemias.

17b-estradiol (E2), estrona (E1), estriol,
dietilestilbestrol (DES), 17-a-
etinilestradiol, mestranol, zerranol,
acetato de trembolona, acetato de
melengestrol, tamoxifeno,
testosterona, fitosteroles,
sesquiterpenos, androstenediona,
beclometasona, progesterona,
noretindrona...

Lo que preocupa de los productos farmacéuticos es su toxicidad cronica y
no tanto sus efectos toxicos agudos. En general, los productos farmacéuticos son
compuestos bioldgicamente activos que no son facilmente biodegradables. La
evolucion y la propagacién de la resistencia a los antimicrobianos han sido
reconocidos como uno de los principales retos sanitarios mundiales del siglo XXI
por los principales organismos reguladores, econémicos y politicos, como la
Comision Europea, las Naciones Unidas (ONU) y la Organizacion Mundial de la

Salud (OMS), y se recomienda la vigilancia de los puntos criticos mediante un



seguimiento intensivo, incluidas las plantas de tratamiento de aguas residuales

urbanas, con el fin de reducir su propagacion (Michael et al., 2020).

Por lo tanto, el desarrollo de tecnologias de tratamiento de aguas residuales
eficientes, ambiental y econdmicamente viables para la eliminacion de CCE es
necesario para reducir los factores de riesgo para la salud humana y los ecosistemas

(Coccia and Bontempi, 2023).

1.3 LEGISLACION EUROPEA DE DEPURACION DE AGUAS RESIDUALES. LISTA DE

SEGUIMIENTO

El agua es el recurso esencial para la vida, y por eso es uno de los recursos
mas amenazados del planeta. Los acuiferos y reservas de agua se ven
constantemente afectados por la sobreexplotacién y la contaminacion asociadas a
las actividades humanas. Segun las Naciones Unidas, se espera una escasez global
de recursos de agua potable de alrededor del 40% para 2030 (Connor, 2015). Por
este motivo, los gobiernos de todo el mundo han definido criterios al respecto y

estan controlando y legislando frente a este problema.

La Unidén Europea (UE), al igual que la mayoria de los gobiernos a nivel
global, centra sus esfuerzos en conseguir una buena calidad de sus recursos. A
través de su lista de observacion de la Directiva 2008/105/CE, la cual incluye
compuestos farmacéuticos emergentes como antiinflamatorios y antibidticos, entre
otros, hace un seguimiento de estas sustancias, las cuales no siguen en la actualidad
una legislacion de eliminaciéon. Sin embargo, se ha estudiado y demostrado que
estan presentes en rios, lagos, acuiferos y entornos naturales y, por lo tanto, pueden
suponer un cierto riesgo a largo plazo siendo el estudio de su eliminacion esencial
para evitar su entrada en los ecosistemas. Ademas, estos compuestos no solo entran
en su forma original, sino que también sus productos de transformacion y los

metabolitos pueden entrar en el medio acuatico y llegar finalmente al agua potable
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si los CCE no se eliminan durante el tratamiento de las aguas residuales (Kimmerer,

2009).

La lista de observacion de la UE de la Directiva 2008/105/CE es actualizada
cada 24 meses mediante la Directiva Marco del Agua de la Union Europea. Estas
modificaciones se realizan teniendo en cuenta varios criterios, entre los que se
encuentran los programas de investigacion en vigor y la caracterizacion y resultados
obtenidos por los estados miembros de la UE de sus demarcaciones hidrograficas.
Cada estado miembro selecciona una estacion de control representativa, y la
frecuencia del control no sera inferior a una vez al afio. En el caso de Espafia, la
Direccion General del Agua coordina el seguimiento de cada sustancia de la Lista
de observacion. Para la seleccion de las estaciones de seguimiento se tiene en
cuenta las modalidades de uso de las sustancias y su posible presencia, repartiendo
las estaciones en zonas agricolas, ganaderas y urbanas de las distintas
demarcaciones hidrograficas. Segun la ubicaciéon de la estacién y el riesgo potencial
que tiene a ser contaminada, seran realizados controles con mayor o menor
frecuencia. Los datos obtenidos de control biologico y las clasificaciones de sus
sistemas de seguimiento deberan ser comunicados y comparados mediante una
red de intercalibracién con los Estados miembros. Esta red garantiza que los datos
sean comparables entre si pese a las diferencias que existen entre los Estados,
habiendose publicado en la Decision 2013/480/CE de la Comision los valores de las
clasificaciones de los sistemas de seguimiento de los Estados miembros a raiz del

ejercicio de intercalibracion.

Ademas, en 2005, la Comision Europea financié el proyecto NORMAN. La
red NORMAN potencia el intercambio de informacion sobre sustancias emergentes
en el medio ambiente y fomenta la validacion y armonizacion de metodos de
medicion y herramientas de seguimiento comunes, de modo que puedan
satisfacerse mejor los requisitos de los evaluadores y gestores de riesgos. En

concreto, pretende fomentar y aprovechar las sinergias entre equipos de



investigacion de distintos paises en el campo de las sustancias emergentes. Esta red
incluye a las autoridades competentes, laboratorios de referencia, centros de
investigacion y académicos, partes interesadas de la industria, instituciones
gubernamentales y organismos de normalizacion. La misién de la red NORMAN es
mejorar el intercambio de informacion y la recogida de datos sobre sustancias
medioambientales, fomentar la validacion y armonizaciéon de métodos de medicion
y herramientas de seguimiento comunes para responder mejor a las demandas de
los evaluadores de riesgos y garantizar el mantenimiento y desarrollo de los
conocimientos sobre contaminantes emergentes mediante el fomento de proyectos
coordinados e interdisciplinarios de investigacion orientada a la resolucion de
problemas vy la transferencia de conocimientos para responder a las necesidades

identificadas (NORMAN, 2023).

Todo ello sumado a los cambios climaticos experimentados en los Ultimos
anos hace que las sociedades se enfrenten al desafio de gestionar sus recursos,
especialmente el agua. En cuanto a los efectos negativos del uso insostenible de los
recursos naturales por parte de la sociedad, es fundamental reducir el consumo y
la dependencia de recursos no renovables (Duque-Acevedo et al., 2020). En este
contexto surge la economia circular como una solucién basada en la idea de reducir
los residuos y alargar la vida Util de los recursos, centrandose en la eficiencia y
reduciendo el consumo de materias primas y la contaminacion ambiental (Lehmann
et al., 2022). En el contexto del tratamiento de agua residual, una forma de aplicar
la economia circular seria empleando el agua regenerada para su uso en otros
sectores, como por ejemplo el de la agricultura usandola para riego. A nivel
europeo, los requisitos minimos de calidad que deben cumplir las aguas
regeneradas para riego agricola son establecidos en la Directiva 91/271/CEE vy el
Reglamento (UE) 2020/741 sobre requisitos minimos para la reutilizacion del agua.
Esta legislacion considera que un agua esta regenerada cuando se cumplen los

requisitos establecidos en su Anexo .
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1.3.1  Legislacién nacional de reutilizacién de agua

Durante este siglo se ha visto un cambio climatico que hace esencial un uso
eficiente y sostenible de los recursos hidricos en la agricultura (Aznar-Sanchez et
al., 2021). En el caso de la Union Europea, la Directiva Marco del Agua 2000/60/CE
obliga a los estados miembros a conservar y proteger los ecosistemas acuaticos
mediante su uso sostenible. Sin embargo, para los paises del sur de la Unién
Europea, como Espafia, este objetivo resulta mas complicado por sus caracteristicas
climaticas que originan periodos prolongados de sequia. Por tanto, es necesaria
una legislacion que establezca unos estandares de calidad adecuados para la
reutilizacion de las aguas residuales, una vez tratadas, tal y como establece la
Directiva 91/271/CEE, de modo que puedan ser reutilizadas cuando proceda.
Ademas, la Unién Europea ha implementado el Reglamento (UE) 2020/741, sobre
requisitos minimos para la reutilizacién del agua, legislacion complementaria a la
legislacion existente en los diferentes estados miembros. En el caso de Espafia, El
Real Decreto 1620/2007 establece el regimen juridico para la reutilizacion de aguas
depuradas y su Anexo IA establece los criterios de calidad para la reutilizacion de
aguas, dividiéndolos en cinco calidades que incluyen desde los parametros mas

restrictivos a los menos restrictivos.

En las EDAR también se producen otros residuos que han de ser tratados,
como los producidos en la linea de fangos. La Directiva Marco de Residuos (UE)
850/2018 del Parlamento Europeo pone el foco en gestionar, reducir y garantizar
una valorizacién efectiva de residuos econdmicamente valiosos. La Directiva
86/278/CEE tiene por objeto regular la utilizacion de los fangos de depuradora en
la agricultura. La ley nacional actual vigente 7/2022 del 8 de abril, de residuos y
suelos contaminados para una economia circular tiene por objeto sentar las bases
de la economia circular gracias a una legislacion basica de los residuos,
contribuyendo a la proteccion del medio natural y luchando contra el cambio

climatico.



A nivel autondmico, en Andalucia esta vigente el Decreto 131/2021, de 6 de
abril. Plan integral de Residuos de Andalucia. Hacia una Economia Circular en el
Horizonte 2030. Este decreto pretende mantener los recursos el maximo tiempo

posible dentro de la economia circular y que la produccién de residuos sea minima.

1.4 LEGISLACION INTERNACIONAL

En el caso de EE. UU., la Agencia de Proteccién del Medio Ambiente (EPA)
publica una Lista de Candidatos a Contaminantes (LCC) cada cinco afios, siendo la
ultima publicada en 2022. La EPA tiene una lista de 66 compuestos contaminantes
quimicos, 3 grupos de quimicos y 12 contaminantes microbianos que se sabe o
anticipan que estan o estaran presentes en los sistemas publicos de abastecimiento
de agua. Al igual que en el caso de la UE, dentro de este ambito cada estado
miembro, adapta esta politica a su territorio. Un ejemplo de ello se da en California,
donde la Junta Estatal de Control de Recursos Hidricos cuenta con una Politica de
Agua Reciclada en la que los asesores cientificos proporcionan orientacion sobre

cémo controlar los CCE para su priorizacion en la legislacion (Naidu et al., 2016).

En el caso de Japdn, su Ministerio de Sanidad centra sus esfuerzos en evaluar
el riesgo ambiental que suponen los productos farmacéuticos, y con ello se aprueba
o deniega su comercializacion. Algo similar ocurre en Australia, donde se basan en
pruebas fisicoquimicas estandar para determinar la biodegradabilidad de los
compuestos, sin seguir una lista especifica que sea vigilada o regulada. En Canada
se contempla también la regulacién del acceso a los productos quimicos téxicos
como los productos farmacéuticos en su Ley Canadiense de Proteccion del Medio
Ambiente, asi como en Suiza en su Ordenanza de Proteccion de las Aguas. En China,
el Ministerio de Proteccion Medioambiental establece un plan para el control y la
prevencion de los riesgos medioambientales de las sustancias quimicas, incluidos

los productos farmacéuticos. Este plan se puso en marcha en 2013 (Bu et al., 2013).
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1.5 PROCESOS DE DEPURACION DE AGUAS RESIDUALES

1.5.1  Procesos Bioldgicos

1.5.11  Procesos aerdbicos: biorreactores de membrana

El proceso de depuracion mas utilizado para el tratamiento de las aguas
residuales a nivel mundial en la actualidad son los fangos activos, pero, pese a que
se han mejorado constantemente para tratar cargas cada vez mayores y mejorar
los efluentes obtenidos, presentan problemas de separacion de lodos y su control,
se ven afectados por contaminantes emergentes (incluidos microplasticos) y
necesitan una gran cantidad de espacio para su instalacion (Gray, 2023). El sistema
de fangos activos se basa en obtener una comunidad de microorganismos,
denominada biomasa, que se encuentra localizada en el biorreactor de la EDAR y
que es alimentada por agua residual previamente tratada en desbaste y
decantacion primaria. Esta biomasa posteriormente vuelve a ser decantada
(decantacion secundaria) y se separa en dos fases, la superior que es el agua de
salida del proceso y la inferior que es fango concentrado. Una parte de este se
recircula para mantener una concentracion constante de microorganismos en el
biorreactor y la otra parte es purgada del sistemay llevada a la linea de fangos. En
esta linea, el fango sera digerido y tratado segun se requiera. Una mejora del
proceso convencional de fangos activos consiste en sustituir el proceso de
decantacion secundaria por membranas con diferentes tamafios de poro segun
requerimientos (micro/ultra/nanofiltracion). A esto se le conoce como biorreactores
de membrana (MBR), los cuales han mejorado la confiabilidad del proceso de

fangos activos y la calidad del efluente gracias a un proceso de filtracion fisico.

Los MBR se estan estudiando con resultados muy prometedores
obteniéndose efluentes de alta calidad (Bermudez et al.,, 2022; Bonetta et al., 2022).
Estos biorreactores, utilizados habitualmente para filtrar patdgenos, tienen un gran
potencial para reducir los CCE organicos y microbianos (Verlicchi et al., 2023). Esta

tecnologia, que, como se ha comentado, consiste en combinar el tratamiento



bioldgico con la filtracion por membrana para producir un efluente clarificado y en
gran medida desinfectado, se esta implementando en cada vez mas paises (Judd,
2016). Ademas de la alta calidad del efluente obtenido, también presenta otras
ventajas frente a los procesos convencionales de depuracion, como la necesidad de
un espacio menor para su instalacion, la produccion de una menor cantidad de
fango y la reduccién de mantenimiento y mano de obra necesarios, entre otros
(Yang et al., 2006). Sin embargo, presentan como desventaja el ensuciamiento de
las membranas, el cual provoca que disminuya su permeabilidad y necesiten una
limpieza quimica/organica de regeneracion cada cierto tiempo. Asimismo,
necesitan un alto costo de energia para mantener los ciclos de funcionamiento de
las membranas, asi como una aireacion constante en el MBR mediante soplantes.
Sin embargo, a pesar de los problemas de ensuciamiento de las membranas y los
altos costos energéticos, se presenta como una tecnologia con eficiencias de
eliminacion de contaminantes alrededor del 100% en algunos casos, debido al
mayor tiempo de retencion de celular, lo cual facilita la degradacion microbiana y
la retencion fisica de las moléculas de un tamafio mayor que el de los poros de la
membrana utilizada (Kundan et al., 2022). Entre los contaminantes frente a los que
es eficaz, no sélo se contemplan los compuestos contaminantes emergentes, sino
que esta tecnologia también puede aplicarse a diversos contaminantes insolubles
(como aceites) y solubles (como metales pesados) (Zhang et al., 2021a). Para este
tipo de contaminantes (como el aceite o el petroleo) mas especificos de las aguas
residuales industriales y urbanas, se estan desarrollando membranas nanofibrosas
con capacidad de autolimpieza inducida por luz visible y con propiedades como
alta porosidad, super humectabilidad y baja adherencia del aceite (Zhang et al.,
2021b). También se estan desarrollando nuevos tipos de membranas de hidrogel
compuesto de quitosano (CS) y nanohidrotalcita (LDH) en un hidrogel de alcohol
polivinilico (PVA) (denominadas PVA-CS-LDHS) para la separacién de agua y aceite

y la eliminacion de cationes metalicos (Chen et al., 2023).

. UNIVERSIDAD INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE FARMACOS EN LA CINETICA DE PROCESOS

DEGRANADA BIOQUIMICOS Y SU ELIMINACION MEDIANTE BIORREACTORESDE MEMBRANA
LAURA ANTINOLO BERMUDEZ




INTRODUCCION

1.5.1.2  Cinética de la biomasa heterétrofa

Conocer el comportamiento cinético de los microorganismos presentes en
la biomasa heterdtrofa de los biorreactores frente a cierto tipo de contaminantes
puede permitir la creacion de planes especificos frente a picos de contaminacion ya
sean estacionales, por vertidos ocasionales o por eventos climatoldgicos adversos.
La cinética se obtiene a partir de ensayos respirométricos de fango activo
previamente acondicionado. Estos ensayos consisten en dos partes bien
diferenciadas. La primera de ellas mide la tasa de consumo dinamico de oxigeno de
los microrganismos aerébicos mientras degradan un substrato afiadido que es
facilmente degradable. Esto permite valorar la actividad del fango activo evaluando
su rendimiento respiratorio. La segunda parte mide la tasa de consumo de oxigeno
cuando se le priva al sistema de este y codmo la concentracion de oxigeno disuelto
decae en el sistema hasta llegar a cero (Leyva-Diaz et al., 2013). A partir de los datos
arrojados de la respirometria, los resultados son tratados y, mediante el modelo de
Monod, es posible calcular las constantes cinéticas del fango activo. Este modelo
de crecimiento microbiano describe el crecimiento celular de la biomasa a partir de

un sustrato limitante afiadido.

Por lo tanto, el conocimiento de la cinética de la biomasa heterdtrofa
presente en los reactores bioldgicos puede contribuir al conocimiento y control de
los procesos biolégicos que se dan en las plantas de tratamiento de agua residual

(Moya-Llamas et al.,, 2023).

1.5.1.3  Procesos anaerdbicos: Digestion anaerdbica

La estabilizacion del fango producido durante el tratamiento de las aguas
residuales persigue eliminar el agua que contiene y estabilizarlo para evitar
problemas de actividad microbiana no deseada, como putrefaccion o fermentacion.
La digestion anaerobica es un proceso bioldgico que se da en ausencia de oxigeno
y en el que la materia organica del fango activo se descompone, dando lugar a

fango digerido y biogas (Solera del Rio et al., 2014).



La digestion anaerdbica es un proceso complejo en el cual participan varios
conjuntos de microorganismos de forma conjunta o independiente y que presentan
metabolismos diferentes. A continuacién, en la Figura 1 se esquematizan las

diferentes fases de la digestion anaerdbica (Solera del Rio et al., 2014).

MATERIA ORGANICA COMPLEJA

PROTEINA CARBOHIDRATOS LiPIDOS
HIDROLIS | 1 1 1
A X A
AMINOACIDOS AZUCARES ACIDOS GRASOS, ALCOHOLES
PRODUCTOS INTERMEDIOS o .
, ) X - OXIDACION
FERMENTACION .
(ACIDOS: VALERICO, BUTIRICO, ANAEROBIA
1 PROPIONICO, ETC)
1
Y v
ACDO 4 - HIDROGENO, CO:
HOMOCETOGEMESIS

METANOGENESIS
ACETOCLASTICA

METANOGENESIS
HIDROGENOTROFICA

DIOXIDO DE CARBONO,
METANO

Figura 1. Poblaciones microbianas y fases de la digestién anaerdbica.
1. bacterias hidroliticas; 2: bacterias acetogénicas; 3: bacterias homoacetogeénicas; 4:
arqueas metanogenas hidrogenotroéficas; 5: arqueas metandgenas acetoclasticas.

Este proceso de digestion del fango es muy prometedor ya que genera
productos de alto valor como el metano (Ping et al., 2020). Ademas, se espera que
la cantidad de lodos activos procedentes de EDAR aumente sustancialmente en los
proximos afios por la construccion a gran escala plantas de tratamiento de aguas
residuales (Lu et al., 2023) por lo que el estudio y optimizacion de este proceso es

de especial interés.
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1.5.1.4  Aprovechamiento de recursos producidos durante la depuracién de aguas
residuales.

Durante las distintas etapas del tratamiento de aguas residuales también se
producen otros recursos, con posibilidad de ser utilizados para la producciéon de
energia, como el biogas y los lodos bioestabilizados. Estos recursos se producen en
la linea de fangos a partir del biogas formado durante la digestion anaerdbica. El
biogas, que es bioenergia producida a partir de biomasa, tiene varias ventajas sobre
otras formas de energia renovable, de ahi la necesidad de adoptar la tecnologia de
sistemas biogas (Asai et al., 2019). Aunque es importante tener en cuenta otros
aspectos, como la calidad del biogas y su origen, en general, el biogas se utiliza en
motores de combustion interna en el campo de la generacién de energia eléctrica
y térmica (Martinez Patifio et al., 2017). Una vez que el biogas ha sido purificado a
biometano, puede considerarse como un modelo de referencia para la
bioeconomia circular que podria dar lugar al empleo y seguimiento de mejores

practicas sostenibles (Kardung et al., 2021; Qyyum et al., 2022).

En el caso de los lodos bioestabilizados, en funcion de la ubicacion de la planta
donde se generan, presentaran caracteristicas especificas, dependiendo de varios
factores, como la variabilidad estacional o la tecnologia de tratamiento de la EDAR
(Ahmad et al., 2017; Kacprzak et al, 2017). Segun sus caracteristicas, los lodos
bioestabilizados se pueden reutilizar en la agricultura como fertilizante o
acondicionador del suelo, aumentando asi el rendimiento de los cultivos objetivo
(Nguyen et al., 2022). Tambiéen se pueden utilizar como fuente/recurso de energia
y reemplazarian las materias primas que deben producirse a partir de fuentes no
renovables para este fin, con considerables impactos ambientales asociados

(Fijalkowski et al., 2017; Gherghel et al., 2019).



1.5.2  Procesos quimicos
Dentro de la amplia gama de tratamientos quimicos a los que puede ser
sometida el agua residual para su tratamiento, esta investigacion se centra en los

procesos de oxidacién avanzada como tratamiento terciario.

1.5.2.1 Procesos de oxidacién avanzada

En la actualidad se esta investigando la combinacion de los MBR con
tratamientos quimicos terciarios como los procesos de oxidacion avanzada (AOP).
Este tratamiento terciario es capar de oxidar rapidamente y descomponer por
completo los contaminantes organicos (Gopalakrishnan et al., 2023). El desarrollo
de los AOP los convierte en una opcién prometedora para el tratamiento de aguas

residuales que contienen CCE (Ma et al., 2021a).

Los AOP se han utilizado en el tratamiento de aguas residuales urbanas e
industriales como una opcion eficaz para la transformacion de compuestos no
biodegradables (Boczkaj and Fernandes, 2017). La mineralizacion completa a agua,
compuestos inorganicos y COz, agua y compuestos organicos, o al menos su
transformacion en compuestos mas inocuos, se puede lograr aplicando un
tratamiento quimico utilizando AOP (Poyatos et al., 2010). Existe una amplia gama
de tratamientos de oxidacion avanzada donde se utilizan diferentes reactivos con
el objetivo de producir radicales OHe, que son agentes oxidantes muy potentes. Los
AOP se clasifican en homogéneos o heterogéneos. Los procesos homogéneos
incluyen tanto procesos que utilizan energia y como aquellos que no. Esta

clasificacion se muestra en la Figura 2.
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0,/UV
_ UV/H,0,
RADIACION
ULTRAVIOLETA
0,/UV/H,0,
PHOTO-FENTON
[Fe2*/H,0,/UV]
OXIDACION
CON APORTE DE ENERGIA ELECTROQUIMICA
ENERGIA ELECTRICA OXIDACION
ANODICA
ELECTRO-
FENTON
PROCESOS OJUS
HOMOGENEOS 3
—{ ULTRASONIDOS '—
US/H,0,
0, EN MEDIO
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H,0,/CATALISIS
OZONIZACION CATALITICA
PROCESOS OZONIZACION
HETEROGENEOS FOTOCATALITICA
FOTOCATALISIS
HETEROGENEA

Figura 2. Clasificacién de los procesos de oxidaciéon avanzada.

Abreviaturas utilizadas: Os, ozonizacion; HO,, peroxido de hidrogeno; UV, radiacion
ultravioleta; US, energia por ultrasonidos; Fe®*, ion ferroso. Modificado de (Antifiolo
Bermudez et al., 2021).

Los procesos homogéeneos que utilizan energia y radiacion ultravioleta
utilizan sistemas de reactivos que incluyen reacciones de Oz, H>O:y foto-
Fenton. Todos ellos producen radicales hidroxilo (OH") y se emplean normalmente
para la degradacién de compuestos cuyo rango de absorcion UV esta dentro del
rango correspondiente del espectro (Poyatos et al.,, 2010; Rosenfeldt et al., 2007).
Los procesos homogéneos que utilizan la energia de los ultrasonidos forman
radicales hidroxilo debido a las condiciones extremas generadas por los

ultrasonidos, que son capaces de romper las moléculas de agua. Estos procesos se



pueden combinar con otros AOP. Finalmente, los procesos homogéneos que
utilizan energia tienen oxidacion anddica, oxidacion electroquimica y procesos
electro-Fenton. Este tipo de procesos descomponen compuestos y moléculas para
su degradacion utilizando energia eléctrica. La transferencia de electrones se

produce por la intervencion de radicales hidroxilo (Poyatos et al., 2010).

Los procesos homogéneos que no utilizan energia son los procesos con
perdxido de hidrogeno y catalizadores, la ozonizacion con peroxido de hidrogeno
y la ozonizacion en medio alcalino. La diferencia entre el proceso de peroxido de
hidroégeno vy la catalisis con H.O,/UV se encuentra en el area de formacién de
radicales de OH’, que es menor en el proceso que no utiliza energia (Antifiolo

Bermudez et al.,, 2021).

En los AOP heterogéneos, a menudo se utilizan catalizadores para producir
la degradacion de los compuestos contaminantes. En comparaciéon con los
procesos homogéneos, los catalizadores utilizados en procesos heterogéneos
tienen la ventaja de poder separar el producto mas facilmente (Poyatos et al., 2010).

Las reacciones producidas en los diferentes tipos de AOP se exponen en la Tabla 2.

Tabla 2. Reacciones de los diferentes tipos de procesos de oxidacién avanzada.

Procesos de Ejemplos de
oxidacion Reacciones Descripcién contaminantes
avanzada eliminados
La fotdlisis del ozono . .
v ., Imidacloprid
Os3/UV Hz0+ 05 —— 20H" + 0, produ;e la for.mao.on (Baghirzade et al,,
20H" - H,0, de radicales hidroxilo 2020)
(Poyatos et al., 2010)
Bacterias (E.Coli,
La formacion de S.Enteritidis y
radicales hidroxilo se  E.Faecalis)
hw enera por fotdlisis (Maniakova et al.,
H202/UV 200" ——H,0; 3el HzOF: (Antifiolo  2021)
Bermudez et al., Inactivacion de una E.
2021) Coli multirresistente
(Ferro et al., 2016)
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Tabla 2. Reacciones de los diferentes tipos

(Continuacion).

de procesos de oxidacién avanzada.

Procesos de Ejemplos de
oxidacién Reacciones Descripcion contaminantes
avanzada eliminados

Combinacién de
sistemas O3/UV y
H,O,/UV. El uso de )
Tamoxifeno
H,O, acelera la
hv ., (Ferrando-

03/H202/UV 205 + H,0, —— 20H' +30, descomposicion del ,

Climent et al,,
0zono y aumenta la 2017)
generacion de OH’
(Antifiolo Bermudez et
al., 2021)
La reaccion de Fenton  E.Faecalis
es el proceso que se (Bianco et al,,
aplica con mas 2017)

Fe?* /H0o/UV  Fe?* + Hy0, - Fe** + OH- + OH" frecuenqa cyahdo es Inactlvacpn de
necesario eliminar una E. Coli
compuestos multirresistente
recalcitrantes (Poyatos  (Ferro et al.,
et al,, 2010) 2016)

H,0 2y 4 one .
7o -estradiol,
0, 2% 0,(2) + 0CP) 17B-estradiol,
0CP)(@ + Hy0 — 201" estrona, 17a-
CP)e 2 Los ultrasonidos se dihydroequilina,
Os3/US 03 + OH* — 0, + HO; representan como ‘)’ 17a-ethinyl
0, + H* - HO (He et al., 2007) estraqlpl, estriol
y equilina
03 + HO; —» 20, + OH" (Andaluri and
OH* 4 OH" = H,0 Suri, 2017)
HOj + OH® = H,0 + 0,
7a -estradiol,
L, 17B-estradiol,
La combinacién de B
» ultrasonidos y H.O estrona, 170
H20 = OH" + O consigue la fc))/rmzaczién dihydroequilina,
H2O2/US ) de ragicales hidroxilo 17a-ethiny|
Hz0; + 0, = HO; + HO; : estradiol, estriol
(Shemer and Narkis, .
H,0, + OH® — HO} + H,0 y equilina

2005)

(Andaluri and
Suri, 2017)




Tabla 2. Reacciones de los diferentes tipos de procesos de oxidacién avanzada.

(Continuacion).

Procesos de . L Ejemplos de
s Reacciones Descripcion .
oxidaciéon contaminantes
avanzada eliminados
[Anodo] . .
En este tipo de Reactivo Orange
H,0 —» H* + (OH") 45 + €7 oxidacion, el 16, Reactivo
- (OH")ags = (0)g50r0, + H* + e- compuesto a degradar Vlolet. 4,
Oxidacion reacciona con los Reactivo Red
electroquimica (0)ags + 02 = 03 oxidantes generados 228, and

[Catodo]

0, +2H* + 2¢~ > H,0,

electroquimicamente
in situ (Amadelli et al.,
2000)

Reactivo Black 5
(da Costa Soares
et al,, 2020)

En este proceso, los
compuestos organicos
reaccionan
directamente con
radicales hidroxilo
heterogéneos (OH?e),

Colorante azoico

Axidacion Anodo + H,0 - H* + Anodo(OH*) Acido Red 1
4 Z formados por la
anddica te L, (Florenza et al.,
oxidacion del agua en
- ) 2014)
la superficie del anodo
con un alto
sobrepotencial de
oxigeno (Ghime and
Ghosh, 2019)
El perdxido de Plaguicidas
hidrogeno se produce  organoclorados
electroquimicamente no polares
mediante la reduccién  (Raschitor et al.,
Electro-Fenton Oy(g) + 2H" + 2e™ - H,0, catodica del oxigeno 2019)

disuelto en un
electrodo de carbono
(Peralta-Hernandez et

Colorante azoico
Direct yellow 9
(Kourdali et al.,

Ozonizacién en
medio alcalino

05 + OH™ > 03~ + OH"
0y >0, +0°"

0"~ +H* > OH*

al., 2008) 2014)

La degradacion del

compuesto se produce

por la accion del Bisphenol A,

propio ozono, asi
como por los radicales
generados en el medio
alcalino (Alaton et al.,
2002)

paraxantina
(Dogruel et al.,,
2020)
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Tabla 2. Reacciones de

(Continuacion).

los diferentes

tipos de procesos de oxidacién avanzada.

Procesos de . I Ejemplos de
s Reacciones Descripcion .
oxidaciéon contaminantes
avanzada eliminados
El peroxido de
hidrégeno en solucion
L, . o Antibidticos de
Ozonizacién H,0; + 205 - 20H" + 30, acuosa se disocia

con peroxido
de hidrégeno

HOZ + 05 — HO} + 03

parcialmente en anioén
hidroperdxido que
reacciona con el ozono
(Momani, 2007)

fluoroquinolona
y claritromicina
(Lou et al., 2017)

Este tipo de reaccion
es muy similar a los

Doxiciclina

Peroxido de procesos foto-Fenton :
. 2+ 3+ - . (catalizador
hidrogeno y Fe** + H,0, - Fe** + OH™ + OH*  pero |a tasa de
. ., . CoFe;04) (Hong
catalizador formacion de radicales
et al., 2020)
OHs+ es menor
(Poyatos et al., 2010)
o, Fe?* + 05 > Fe0** + 0, En Ialgzon|zaC|or? Naphthaleno
Ozonizaciéon catalitica, el catalizador (Aquilar et al
catalitica FeO?* + H,0 —» Fe** + OH' + OH™  mJs ytilizado es el Fe?* 20?7) i
(Momani, 2007)
hv
Ti0, ——h™ +e” El diéxido de titanio
e + 05 > 03 (TiOy) es el catalizador
Ozonizaciéon mas eficaz de los Diclofenaco
fotocatalitica; 93 2 02+0 utilizados en los AOP.  (Aguinaco et al,,
O3/UV/TIO; 0~ + H,0 — OH™ + OH"* El mecanismo basico 2012)

h* + OH™ - OH"*

es descrito por (Tanaka
et al.,, 1996)

Fotocatalisis
heterogenea:
UV/TiO2/H.0,

h
Ti0, ——— Ti0, (e~ + h*)
TiO,h* + OHy, — TiO, + OH®

H,0, + e~ — OH® + OH~™

En estos procesos, el
didxido de titanio se
combina con peréxido
de hidrégeno y
radiacion UV (Garcia et
al,, 2007)

Inactivacion de
una E. Coli
multirresistente
(Ferro et al.,
2016)

Hay que tener en cuenta al emplear estos métodos, que durante la oxidacion

de las aguas residuales urbanas se pueden formar productos de transformacién de

los antibidticos presentes, que pueden ser mas potentes bioldgicamente, menos

biodegradables o mas toxicos que los compuestos originales (Bletsou et al., 2015).



1.5.2.2 Eliminacién de compuestos farmacéuticos con procesos de oxidacién
avanzada

Uno de los tipos de AOP mas estudiados por los autores para el tratamiento
de aguas residuales es el proceso H.0»/UV. La fotdlisis del perdxido de hidrégeno
se produce bajo radiacion ultravioleta y no depende del pH. Un sistema H>O,/UV
puede mineralizar totalmente cualquier compuesto organico, reduciendolo a CO; y
agua (Poyatos et al., 2010). Ademas, en este método se puede utilizar la luz solar en
lugar de lamparas UV. Esto es muy interesante ya que en lugares donde hay muchas
horas con luz solar, esta seria una aplicacion de bajo coste. En el caso de los
antibioticos, este proceso puede degradar compuestos como la ciprofloxacina, que
es un compuesto que se observa en las aguas residuales. Michael et al. (2020)
estudiaron la eliminacién de ciprofloxacina mediante los procesos H.O/UV y
H>O>/luz solar comparandolos entre si. El tratamiento H.O»/UV fue capaz de
eliminar la ciprofloxacina (90 min, 0,9 kJ L"), mientras que el proceso H,O/luz solar
fue capaz de eliminar la ciprofloxacina en 60 min (8 kJ L™!). Monteoliva-Garcia et al.
(2019) informaron de la eliminacion de ciprofloxacina (concentraciones de 22,30 a
98,53 ug L) aplicando tratamiento H.O»/UV ([H202] = 25, 50 y 100 mg L™), con
eliminacion total tras 20 minutos de tratamiento. Yuan et al. (2011) eliminaron
completamente la ciprofloxacina aplicando H202/UV a partir de una concentracion
inicial de ciprofloxacina de 5 uM y utilizando una lampara LP-Hg. Rosal et al. (2008)
estudiaron la eliminacién de ciprofloxacina utilizando AOP basados en O3y O3/H20>
en condiciones similares. Aunque las tasas de eliminacion fueron muy buenas, del
98% y mas del 93%, respectivamente, la eliminacién de carbono organico total fue
mucho mas eficiente en el proceso O3/H>O;, obteniéndose mas del 90% de
eliminaciéon frente al 15% en el otro proceso. Witte et al. (2009) obtuvieron un
resultado muy similar de eliminacion del carbono organico total del 95% aplicando
AOP basados en O3. La mayoria de los tratamientos oscilan entre pH 7,5y 8, lo cual
es muy interesante y Util ya estos valores coinciden con el rango de pH detectado

en las aguas residuales urbanas. Por lo tanto, en el caso de la ciprofloxacina, puede
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aceptarse que puede eliminarse casi completamente de las aguas residuales
mediante AOP, siendo la eliminacién de carbono organico total mas favorable con

el tratamiento Os/H»O».

Otro antibidtico de uso comun es el sulfametoxazol, cuya eliminacion fue
estudiada por Michael et al. (2020) mediante tratamientos con H202/UV y H>O2/luz
solar para determinar cual era mas eficaz. El tratamiento H.O,/UV fue capaz de
eliminar el sulfametoxazol después de 90 min (0,9 kJ L"), mientras que el proceso
con H,O,/UV solamente eliminé el 46% después de 300 min y 42 kJ L7
Lekkerkerker-Teunissen et al. (2012) también estudiaron la eliminacién del mismo
antibiéticoaplicando un tratamiento H>02/UV, que consiguio eliminarlo en mas de
un 90% (con dosis de UV que oscilaron entre 300-700 mJ cm™).Yang etal. (2017)
aplicaron el tratamiento H>O>/UV y consiguieron eliminar el sulfametoxazol al cabo
de 60 min. Otros autores aplicaron AOP basados en O3 para la eliminacion de este
antibiotico, obteniendo excelentes resultados de eliminacion (99,9%) a partir de una
alta concentracién del mismo (30 mg L™, 22°C) (Kim et al., 2012). El rango de pH de
los distintos tratamientos fue muy amplio, oscilando entre 2-10. Esto es util ya que,
aunque el agua puede ser tratada eficazmente a un pH natural, se conseguirian

eliminaciones satisfactorias en caso de fluctuaciones temporales en la planta.

Para la eliminacion de la amoxicilina, un antibiotico muy utilizado por su gran
eficacia, se han estudiado diversos procesos de oxidacion avanzada. Aplicando el
tratamiento H>0>/UV, se consiguié irradiar el compuesto con una lampara de baja
presién a una intensidad de luz incidente de 8 x 107 Einstein L sy afladiendo una
concentracion de H>O; de 0,4-10 mM se obtuvo una degradacion del 99% en sélo
20 min (Jung et al,, 2012). Sin embargo, en otro estudio (Elmolla and Chaudhuri,
2010) que se llevo a cabo un tratamiento TiO2/UV, Unicamente se registré un 20%
de eliminacion (UV 365 nm) y una gran dependencia del pH, alcanzandose la mayor
degradacion a pH 11. Estos autores también estudiaron la adicion de H>O; a pH 5

(ambiente) con una concentracion de TiO; de 1 g/L, consiguiendo la degradacion



completa de la amoxicilina en sélo 30 minutos de tratamiento de fotocatalisis
heterogénea (H.02/UV/TiO>). El tratamiento de la amoxicilina con AOP basados en
O3 también proporcioné muy buenos resultados. A una concentracién inicial de
amoxicilina de 5,0 x 10 M, con pH 5,5 (tampon) y un flujo de O3 1,6 x 104 M, se
elimind el 90% (Torre et al.,, 2006). Por tanto, la amoxicilina es un compuesto que
reacciona muy bien a los tratamientos de oxidacion avanzada, consiguiendo muy
buenos rendimientos de eliminacién. En conclusién, la mayor degradacién para este
compuesto farmacéutico se produce a pH 11, lo que puede ser problematico;
aunque también se consigue una elevada eliminacion a pH 5, valor en el que se

produce la mineralizacion del farmaco (hidroxilacion del anillo fendlico).

Otro antibiético importante es el metronidazol, que se utiliza para
infecciones bacterianas que afectan a diversas partes del cuerpo (infecciones
vaginales principalmente y otras, como del estémago, el higado, la piel y el cerebro).
Varios autores han estudiado su eliminacién aplicando distintos tipos de AOP y
comparandolos entre si. Shemer et al. (2006) aplicaron el método H>O>/UV en
cuatro condiciones operativas trabajando a dos concentraciones de oxidante y con
dos lamparas UV de baja y media presion, obteniendo tasas de eliminacion de entre
el 58% y el 67% (6,0 uM de metronidazol; 1,5 MW cm™; 50 mg L™ de H»0,). Estos
autores también aplicaron el método UV/H.O./Fe’* y obtuvieron un 94% de
eliminacion como mejor resultado, partiendo también de una concentracion de 6,0
uM de metronidazol. Al compararlo con el proceso H.O»/Fe?* en las mismas
condiciones de reaccion el resultado maximo de eliminacion fue del 76%. Estos
resultados muestran diferencias significativas en el comportamiento en igualdad de
condiciones, haciendo que el proceso avanzado de oxidacion foto-Fenton sea el
mas efectivo frente a este compuesto. Rosal et al. (2008) estudiaron la eliminacién
de metronidazol mediante la tecnologia del ozono, comparando AOP basados en
O3y 03/H>0> bajo las mismas condiciones, con las que obtuvieron porcentajes de
eliminacion del 91% (15% carbono organico total) y 92% (por encima del 90%
carbono organico total), respectivamente, destacando el papel clave del H.O; en la
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eliminacion de la toxicidad, al igual que otros antibioticos como la ciprofloxacina.
Los rangos de pH estudiados son muy amplios, pero los datos parecen indicar que
se consiguen mejores tasas de eliminacion a valores de pH cada vez mas acidos en
procesos UV/H.0,/Fe®*, mostrando este AOP una tasa de eliminacién superior al
90%. En el caso de la lincomicina, Andreozzi et al. (2006) aplicaron diferentes tipos
de AOP (UV/H20. y AOP basados en Os). Los AOP basados en O3 mostraron una
eliminacion total en 2 minutos de tratamiento y ninguna toxicidad en una hora de
tratamiento. Con el tratamiento de H.O2/UV se obtuvieron porcentajes de
eliminacion del 80% en 3 minutos de tratamiento y sin generacion de productos
toxicos. Witte et al. (2009) aplicando AOP basados en Oz en la eliminacion de

levofloxacina obtuvieron una eliminaciéon del 99,9 %.

También se ha estudiado la eliminaciéon del farmaco antiepiléptico
carbamazepina, presente en las aguas residuales, mediante el proceso avanzado de
eliminacion H>O»/UV. A bajas concentraciones de H>0,, la eliminacion de
carbamazepina no es adecuada a pesar del tratamiento UV con lamparas de media
y baja presion (Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012). Sin embargo, a concentraciones
de H02 de 5 mg L'y superiores, se consigue hasta un 99,7% de eliminacion
(Alharbi et al., 2017). Monteoliva-Garcia et al. (2019) consiguieron a escala de
laboratorio eliminaciones superiores al 80% hasta la eliminacion completa en
condiciones reales de planta (pH natural y agua residual real). Los resultados de los
diferentes autores parecen indicar que trabajar con pH natural es suficiente, pero
sin embargo la concentracion inicial de H202 en el tratamiento es muy importante,
ya que a bajas concentraciones de oxidante el flujo UV aplicado, aunque sea

elevado, no es suficiente para alcanzar rendimientos optimos de eliminacion.

La  eliminacion de  productos  farmacéuticos  hipolipemiantes
(lipidreguladores) se ha estudiado ampliamente. Un ejemplo de este compuesto es
el bezafibrato, tratando las aguas con AOP basados en O3 se han obtenido

eliminaciones del compuesto que van desde el 80 % (Ternes et al., 2002), 94 %



(eliminacion del 15 % de carbono organico total) (Rosal et al., 2008) hasta alcanzar
porcentajes superiores al 95 % (Huber et al., 2003). Otro compuesto de la misma
naturaleza, el gemfibrozilo también obtuvo porcentajes de eliminacion cercanos al
100%, pero con mejores rendimientos de eliminaciéon de carbono organico total
(>90%) cuando el proceso de ozono se combina con H>O, siendo el caso similar al
de los antibidticos (Rosal et al., 2008). Este autor también aplicé dos tipos de AOP
al naproxeno, comparandolos entre si y obteniendo con el AOP basado en Oz un
porcentaje de eliminacion del 93 % y aproximadamente un 15 % de carbono
organico total, pero sin embargo aplicando O3/H20> la eliminacion fue muy similar
obteniendo un 94 % y mas de un 90 % de carbono organico total. Este mismo autor
también realizd el estudio de otro antiinflamatorio, el ketoprofeno, y el
comportamiento fue el mismo que en el caso del ibuprofeno y el naproxeno.
Mediante AOP basados en O3 fue capaz de degradar el ketoprofeno en un 69% y
eliminar aproximadamente un 15 % de carbono organico total, aplicando O3/H>0O>
el rendimiento de eliminacion fue del 70 %, muy similar al caso anterior, pero con
una eliminacion del 90 % de carbono organico total. Aunque el resultado de
eliminacion es efectivo, el tratamiento con O3/H>O; consigue eliminar un porcentaje
mucho mayor del carbono organico total, lo que lo convierte en un tratamiento

mucho mas eficiente.

También se evalué la degradacion de metoprolol, un B-bloqueante
comUnmente utilizado para enfermedades cardiovasculares, mediante el proceso
UV/H20: (ldmpara LP, 254 nm). Los resultados indican que el metoprolol puede
degradarse rapidamente y se ve afectado marginalmente por el cambio de pH, con
una tasa de eliminacion del 56,7% en 15 min. El tratamiento de degradacion de
metoprolol se ajusto a la cinética de pseudo-primer orden (Gao et al., 2020). El 4cido
clofibrico, un metabolito regulador de lipidos, fue degradado completamente sin
generacion de productos toxicos en 2 min aplicando dos AOP diferentes (UV/H-05,

AQOP basados en O3) (Andreozzi et al., 2004).
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Por lo tanto, tras el analisis y aplicacion de los AOP existentes parece ser que
son eficaces en la eliminacion de compuestos contaminantes emergentes. A pesar
de ser una tecnologia eficiente, también presenta limitaciones propias en términos
de aplicacién practica. Dos factores que limitan su aplicacion de forma mas amplia
son las duras condiciones de reaccion y los elevados costes de tratamiento (Ma et
al., 2021b). Ademas, la degradacion de los contaminantes organicos conduce a la
formacion de subproductos, que pueden ser mas téxicos que los contaminantes
originales. Los AOP mas estudiados son los basados en procesos fotocataliticos, en
los que generalmente no ha sido posible la mineralizacion completa de los
contaminantes (Berberidou et al., 2017; Karaolia et al., 2018; Talwar et al., 2018). Otro
aspecto que hay que considerar en la aplicacién de esta avanzada tecnologia es su
coste econémico, que es muy elevado. La tendencia es combinar procesos
bioldgicos y fisicoquimicos para optimizar el coste global del proceso y que cada
proceso sea selectivo con el contaminante. Para que estos procesos sean
energéticamente mas eficientes y promover su aplicacion, se han desarrollado

técnicas hibridas de AOP y procesos biolégicos de tratamiento (Ibafiez et al., 2013).

La combinacion de AOP como tratamiento terciario en las plantas de
tratamiento de aguas residuales puede proporcionar mecanismos de
biodegradacién de compuestos contaminantes que no se eliminan en los procesos

de depuracion anteriores, evitando asi su integracion en el medio ambiente.

1.5.2.3 Procesos combinados MBR-AOP

La combinacion de la tecnologia de los MBR con AOP se presenta como un
tratamiento mixto que podria reducir o eliminar por completo los CCE, asi como
mejorar la calidad del efluente de forma que pueda ser incluso reutilizado
(Monteoliva-Garcia et al., 2020). Este acoplamiento de los AOP como tratamiento
terciario en las EDAR permite asegurar la desinfeccion completa del agua en ambos
tratamientos de MBR-AOP como MBBR-MBR-AOP debido a la alta reactividad de

los radicales que son generados por la luz UV (Formisano et al., 2016). Para eliminar



CCE de manera efectiva y minimizar los riesgos que pueden suponer para la salud,
las técnicas de procesos combinados que incluyen filtracion por membranas y
procesos de oxidacién avanzados se plantean como técnicas de control avanzadas

(Krishnan et al., 2021).

Los procesos combinados de MBR-AOP muestran porcentajes de eliminacion
muy altos o incluso completos de farmacos como el ibuprofeno o la carbamazepina.
Quarda et al, (2018) tratd6 agua hospitalaria sintética con 4 compuestos
farmaceuticos. A los buenos rendimientos de eliminacion que ya presentaba el MBR
se le sumo el excelente funcionamiento del tratamiento posterior por AOP, llegando
a obtener porcentajes de eliminacion superiores al 97 % para todos los farmacos
estudiados después de 40 minutos de tratamiento, destacando también una alta

eliminacion de DQO y de nutrientes como el nitrégeno.
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2 OBJETIVOS

En la actualidad se ha demostrado que el uso en exceso por parte de la
sociedad de farmacos y otras sustancias contaminantes emergentes esta afectando
al medio ambiente. La fabricacion y consumo de estos sin el tratamiento apropiado
de las aguas residuales urbanas e industriales es uno de los puntos negros que
contribuyen a este problema, por lo que es necesario actuar y desarrollar
tecnologias que depuren estos compuestos. Esta investigacion busca dar solucion
a esta problematica y contribuir en el desarrollo de la tecnologia de los
biorreactores de membrana con procesos de oxidacion avanzada, los cuales se
postulan como una alternativa eficaz en la eliminacion de este tipo de
contaminantes, buscando su implementaciéon como mejora de las técnicas actuales
de depuracion de aguas residuales. Para ello se han tratado aguas residuales

urbanas reales.

Se han planteado los siguientes objetivos principales, que se enumeran a
continuacion, junto con los objetivos secundarios necesarios para la consecucion

de estos.

1. Estudio cinético de la biomasa heterétrofa con y sin presencia de distintos
compuestos contaminantes en el biorreactor de membrana de la planta
piloto que funciona a diferentes tiempos de retencién hidraulico y a
diferentes concentraciones de biomasa heterétrofa. Para la consecucion de
este objetivo principal, se han planteado los siguientes objetivos
secundarios:

- Estudio del efecto de la adicibn de los compuestos bisfenol A,
carbamazepina y ciprofloxacina sobre la estabilidad de la biomasa
heterotrofa realizando un estudio cinético con un choque farmacéutico
efectuado en el laboratorio en ausencia y presencia de los compuestos

citados, de forma individual o combinada.



- Estudio de la capacidad de degradacion de materia organica a diferentes
temperaturas, diferentes tiempos de retencion hidraulico (12 y 18 horas)
para dos fases de funcionamiento en las que se variara la concentracion
de farmacos afiadida.

- Estudio de los efectos producidos sobre la biomasa heterotrofa por los
farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina mediante un estudio
cinético. Dicho estudio se realizara bajo el choque farmacéutico de los
compuestos en ausencia y presencia de estos y de forma individual y
combinada. Se realizara el estudio del efecto de tres concentraciones de
dopajes crecientes de los distintos farmacos. La planta piloto funcionara
en cuatro ciclos de operacion en los que se estudiaran dos tiempos de
retencion hidraulico (6 y 12 horas) y dos concentraciones de licor mezcla.

2. Evaluacién del efecto de los farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
en un biorreactor de membrana que opera con un tiempo de retencion
hidraulico de 24 horas para determinar la capacidad adaptativa de la
biomasa heterdtrofa cuando se le suministra una concentraciéon de
farmacos en continuo. Para la consecucion de este objetivo principal, se han
planteado los siguientes objetivos secundarios:

- Estudio de la eficiencia de eliminacion de materia organica bajo dos
concentraciones de los productos farmacéuticos adicionados en la
alimentacion de la planta piloto y evaluacion de los posibles cambios
que originen en la biomasa heterétrofa.

- Estudio cinético para la evaluacion de las constantes cinéticas y
determinacion de la capacidad adaptativa de la biomasa heterétrofa.

3. Evaluacién de la capacidad de eliminacién combinada de un biorreactor de
membrana con un tratamiento terciario de oxidacion avanzada en la linea
de aguas. La planta piloto funcionara con cuatro ciclos de operacion bajo

dos tiempos de retencion hidraulico (6 y 12 horas) y dos concentraciones de
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licor mezcla. Para la consecucion de este objetivo principal, se han

planteado los siguientes objetivos secundarios:

- Estudio del funcionamiento de la planta piloto a escala semitécnica que
trabaja bajo dos tiempos de retencion hidraulico (6 y 12 horas) y
diferentes concentraciones de biomasa heterétrofa. La planta sera
dopada en continuo bajo tres concentraciones crecientes de los
farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina.

- Estudio cinético de la biomasa heterétrofa procedente del biorreactor
de membrana. para estudiar la capacidad de adaptacion de los
microorganismos en condiciones reales frente a la presencia de los
compuestos estudiados.

- Estudio de la eficiencia del tratamiento terciario en la desinfeccion del
efluente tratado frente a la eliminacion de los farmacos presentes.

4. Estudio de la digestion anaerdbica de los fangos con compuestos de
contaminacion emergentes, evaluacion de la capacidad de metabolizacion
de dichos compuestos durante la digestion y trabajo combinado con
procesos de oxidacion avanzada en los sobrenadantes de la linea de fango
(espesador y deshidratado). Para la consecucion de este objetivo principal,
se han planteado los siguientes objetivos secundarios:

- Tratamiento del fango producido en exceso para su acondicionamiento
previo a la digestion anaerdbica del mismo.

- Digestion anaerdbica del fango controlando los parametros de digestion
y evaluando la capacidad en la eliminacion de los farmacos que hayan
guedado retenidos en él durante el desarrollo de los diferentes ciclos de
operacion.

- Aplicacion de procesos de oxidacion avanzada en los sobrenadantes de

salida del sistema de la linea de fangos.



- Evaluacion de la eficiencia de eliminaciéon de los compuestos de
contaminacion emergente en el tratamiento terciario en la desinfeccion
del agua.

5. Aplicacion de indicadores de economia circular en los recursos generados
durante el tratamiento integral del agua residual urbana real. Para la
consecucion de este objetivo principal, se han planteado los siguientes
objetivos secundarios:

- Disefio de indicadores de economia circular para la linea de aguas y linea
de fangos, identificacion de los nutrientes tecnoldgicos.

- Aplicacion de los indicadores de economia circular disefiados.

- Evaluacidon de los resultados obtenidos de la aplicacion de dichos
indicadores y estudio de la adecuacion de la posible reutilizacion de
dichos recursos en agricultura, segun lo establecido por la legislacion

vigente.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1 DIAGRAMA DE FLUJO DE LOS EXPERIMENTQOS

Con el fin de facilitar el seguimiento de los calculos realizados, en el siguiente
diagrama de flujo (Figura 3) se presenta de manera visual y estructurada los
experimentos realizados en el marco de esta investigacion. Este diagrama
proporciona una vision general facilitando la comprension de la estructura y la

relacion entre las diversas fases de la experimentacion.

EFECTO DE LOS FARMACOS EN EL PROCESO
BIOQUIMICO DE LA BIOMASA HETEROTROFA
DE BIORREACTORES DE MEMBRANA

= Estudio del efecto de los compuestos bisfenol A, carbamazepina y ciprofloxacina
e
FASE 1. 12 horas de TRH FASE 2. 18 horas de TRH !

1
1
1
1
1
| - Respirometrias de control y con choque farmacéutico de forma individual
| - Célculo y estudio de las constantes cinéticas

1

N PLANTA P:g?)T?.fE::IECNIM —-I Estudio del efecto de los compuestos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina |
jetivo

! CICLO1.6 horasde TRH | CICLO 2. 6 horas de TRH | CICLO 3.12 horasde TRH |  CICLO 4. 12 horas de TRH !
| (425621023 mglL! MLSS) | (7477+869 mgL" MLSS) | (6151386 mgL™' MLSS) | (2888+371 mgL MLSS) !
1 U 1]

: - Estabilizacién y control de la planta piloto (DQO, DBOs, SS, temperatura, conductividad, pH) :
HE Respirometrias de control y con choque farmacéutico de forma individual y combinada de los compuestos |
: . Célculo y estudio de las constantes cinéticas :
1 1

PLANTA PILOTO A ESCALA DE
LABORATORIO > Estudio del efecto de los compuestos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
(Objetivo 2) ‘ ‘
FASE 1. 24 horas de TRH FASE 2. 24 horas de TRH
Concentracién de farmacos 1 i Concentracién de farmacos 2

- Estabilizacion y control de la planta de laboratorio (DQO, DBOs, SS, temperatura, conductividad, pH)

- Respirometrias de control y con choque farmacéutico de forma individual y combinada de los compuestos
en los dias iniciales de la fase

- Transcurridos 12 dias de operacién, inicio de dopaje en planta de laboratorio

- Respirometrias de control con choque farmacéutico

. Calculo y estudio de las constantes cinéticas

Figura 3. Diagrama de flujo de los experimentos realizados.
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ESTUDIO DE LA DEGRADAQON Y ABSORAON DE FARMACOS SELECAOONADOS EN UN
BIORREACTOR DE MEMBRANA APLICANDO TRATAMIENTO DE OXIDACION AVANZADA

e

PLANTA PILOTO SEMITECNICA — LINEA DE AGUAS
(Objetivo 3)
Estudio del efecto de los compuestos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina

CICLO 1. 6 horas de TRH
(59401515 mglL~' MLSS)

CICLO 2. 6 horas de TRH

' CICLO 3. 12 horas de TRH
(75421730 mglL' MLSS) !

(59674485 mglL~! MLSS)

CICLO 4. 12 horas de TRH
(2688+744 mgL™! MLSS)

| 4 fases de operacion (estado estacionario, dopaje 1, dopaje 2 y dopaje 3) !
: - Control y caracterizacion de la planta piloto (DQO, DBOs, SS, temperatura, conductividad, pH, £ Col, turbidez y color) :
| - Respirometrias durante las fases |
| - Calculo y estudio de las constantes cinéticas )
| - Aplicacién de tratamientos de oxidacién avanzada :
| - Purga del fango en exceso para alimentar la linea de fangos de forma discontinua i
! [

| LINEA DE FANGOS
(Objetivo 4)
| adon : adao? ; acaos : daco4
1 ' 1 ]
T Se espesa el fango purgado

- El fango espesado es digerido.

- Control de la digestion (acidos grasos volatiles, pH, conductividad, solidos totales, DQO)
- Centrifugacion del fango digerido

- Aplicacion de tratamientos de oxidacion avanzada

APLICACION DE INDICADORES DE ECONOMIA CIRCULAR
(Objetivo 5)

Figura 3. Diagrama de flujo de los experimentos realizados. (Continuacién).

3.2 DETERMINACION DE PARAMETROS FISICOQUIMICOS

3.21 Demanda Biolégica de Oxigeno

La demanda bioldgica de oxigeno a los cinco dias (DBOs) se basa en la
medida del oxigeno que necesitan los microorganismos para oxidar los compuestos
organicos biodegradables de la muestra por via biologica. El analisis de la DBOs se

realizd de acuerdo con la norma UNE 77003:1989.

El ensayo siguié el método manométrico que consiste en introducir una
cantidad conocida de muestra en una botella topacio, la cual es cerrada

herméticamente con un tapdn que mide la caida de presion que se produce en el
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interior de la botella debido al consumo de oxigeno. Este ensayo dura 5 dias con
agitacion continua y a 20°C. Las muestras analizadas por este metodo han sido el

influente y efluente de la linea de aguas.

3.2.2 Demanda Quimica de Oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un analisis que, a partir de una
reaccion quimica, calcula la cantidad de oxigeno necesario para oxidar la materia
organica que se encuentra presente en la muestra analizada. Se oxida tanto la
materia organica biodegradable como la que no lo es, logrando porcentajes de
oxidacion de la mayor parte de los compuestos organicos con un porcentaje que
va desde el 95% hasta el 100%. El analisis de la DQO se realiz6 de acuerdo con la

norma UNE 77004:2002.

Esta analitica consiste en una oxidacion fuerte de la materia organica con
dicromato potéasico CroO7Kz, en medio acido fuerte de H2SO4, en presencia de un
catalizador de plata. La reaccion quimica es llevada a cabo a 150°C durante 2 horas.
Una vez finalizada la reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente y se mide en
el espectrofotdmetro su absorbancia con el equipo previamente calibrado con una
curva patrén realizada en mg O, L' de DQO. Se utilizé el espectrofotometro
Thermo Helios Gamma 9423 UVG 1002E (Thermo Spectronic, Madrid, Espafia) a
una medida de 600 nm. Las muestras analizadas de la linea de agua por este
método han sido el influente y efluente. Para la linea de fangos se realizd durante

la fase de digestion al fango previamente diluido.

3.2.3 Sélidos en suspension

La analitica de sdlidos en suspension (SS) se realizé a muestras de influente,
efluente y reactor biolégico de la linea de aguas de acuerdo con los métodos
estandar (Metcalf et al,, 2004). La determinacion de solidos en suspension mide las
particulas que contiene la muestra que tienen un tamafio superior a 0.45 um. Se
realiza pesando un filtro de fibra de vidrio donde posteriormente se filtra un

volumen conocido de muestra a analizar. Las particulas retenidas en el filtro se
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llevan a una estufa de desecacién (103 - 105°C) durante al menos 1 hora.
Transcurrido este tiempo se vuelve a pesar el filtro y el aumento de peso por
diferencia de pesada se deberd a los sélidos en suspension de la muestra.
Posteriormente se introducen en una mufla para la calcinacion de la muestra a
550°C durante 15 minutos. Transcurrido este tiempo se vuelve a pesar el filtro y por

diferencia de pesada se obtiene el peso de los sélidos fijos inertes de la muestra.

3.2.4 Temperatura, pHy conductividad

La medicidn de estos parametros se realizé a todas las muestras del proceso,
tanto en la linea de aguas como en la linea de fangos. Las medidas de conductividad
y temperatura se realizaron con un medidor Crison CM 35® (Barcelona, Espafia).
La medicién del pH se realizé con un medidor Crison pH 25® (Barcelona, Espafia).
La determinacion de estos parametros es muy importante ya que, por ejemplo, el
valor de pH es un parametro de calidad de las aguas residuales y un indicador del

estado de la digestion anaerdbica.

3.2.5 Turbidezy color

Las medidas de turbidez se realizaron segun la norma UNE-EN ISO 7027-
1:2016 a muestras del influente y del efluente del proceso. La turbidez del agua se
debe a las particulas en suspension presentes en ella, las cuales no permiten la
transmision de la luz a traves de esta, absorbiéndose o dispersandose, y que da
lugar a un aspecto turbio. Para su medicion se utilizd el método nefelométrico
midiendo la radiacion difusa de la muestra de agua a partir de la concentracion de
una solucion de formacina de la que se hacen diferentes disoluciones para realizar
una curva patrén. Luego se miden las muestras a un valor de absorbancia de 650
nm, el valor obtenido se introduce en la recta patron y se determina el valor de
turbidez de las muestras en unidades nefelométricas (UNT) (Gomez Nieto and

Hontoria Garcia, 2003).

Las medidas de color se realizaron segun el método B de UNE-EN ISO

7887:2012 a muestras del influente, del efluente, a los sobrenadantes de la fase de
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espesado y a los sobrenadantes de la fase de centrifugado del fango una vez
digerido. La analitica consiste en la medida de la absorbancia de las muestras en

diferentes longitudes de onda (436 nm, 525 nmy 620 nm).

En ambos ensayos se utilizd un espectrofotometro Thermo HeAios Gamma

9423 UVG 1002E (Thermo Spectronic, Madrid, Espafia).

3.2.6 Recuento de coliformes totales y fecales (Escherichia coli)

Se realizaron ensayos puntuales para Escherichia coli siguiendo el método
de filtracion por membrana descrito en el Manual Difco™, que consiste en una
filtracion por membrana de 0,45 pym de la muestra y posterior incubacién en una
estufa en placas petri con Endo Agar como medio de cultivo. Estos ensayos se

aplicaron a las muestras de efluente.

3.2.7 Determinacién de nitrégeno y fésforo

Ademas, se realizd la deteccion de nitrégeno y fosforo en las muestras de
efluente en un cromatdgrafo idnico con muestreador automatico Metrohom ECO
IC plus 919 IC y en un cromatografo idénico Metrohom Compact IC 761. El método
analitico utilizado fue la cromatografia liquida de alta resolucién con detector de

espectrometria de masas de triple cuadrupolo (A Monteoliva-Garcia et al., 2019a).

3.2.8 Solidos totales

Esta analitica de soélidos totales (ST) se efectud a las muestras de fango
durante su digestion en la linea de fangos. Para ello se pesa previamente un crisol
de porcelana vacio y se le afiade una muestra con un volumen conocido de fango.
Se lleva a una estufa de desecacion (103 - 105°C) para eliminar el agua contenida
en la muestra y se vuelve a pesar el crisol. Mediante diferencia de peso se puede
conocer la concentracion de solidos totales en la muestra. Posteriormente, se lleva
a una mufla para la calcinacién de la muestra a 550°C durante 2 horas. Una vez

transcurrido este tiempo se vuelve a pesar el crisol y por diferencia de pesada se
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obtiene la concentracion de solidos fijos en la muestra. La diferencia entre solidos

totales y solidos fijos nos dara la cantidad de solidos volatiles de la muestra.

3.2.9 Alcalinidad y &cidos grasos volétiles

Los acidos grasos volatiles (AGV) son un producto intermedio del
metabolismo de los microorganismos en el proceso de digestion anaerdbica, por
lo que son unos buenos indicadores de las poblaciones microbianas presentes ya
que son a la vez producto del proceso de la acetogénesis y sustrato para la
metanogénesis posterior. Las bacterias acetogénicas y las bacterias anaerdbias
fermentativas transforman la materia organica presente en el fango que esta siendo

digerido en hidrogeno y acido acético (Solera del Rio et al., 2014).

La alcalinidad total del sistema es casi constante y viene dada por la
concentracion de acidos grasos volatiles y de bicarbonatos de la muestra. La
alcalinidad que viene solo definida por bicarbonatos esta relacionada con el pH, es
la empleada en el control del proceso de digestion anaerdébica y refleja la capacidad

amortiguadora del proceso (Gomez Nieto and Hontoria Garcia, 2003).

Para la determinacion de los AGV y de la alcalinidad durante el proceso de
digestion se utilizod el método descrito en APHA (Association et al.,, 2022). Consiste
en una volumetria acido-base de la muestra de fango. La técnica consiste en el
pretratamiento de la muestra antes de su valoracion. En primer lugar, se centrifugan
20 mL durante 10 minutos a 5000 rpm para recoger el sobrenadante, se lava el
residuo sélido con 50 mL de agua destilada y se vuelve a centrifugar. Las fases
acuosas se unen y se valora con el pHmetro con una disolucién de H>SO4 0,1 N
hasta alcanzar un pH 4. Con el volumen consumido de acido se calcula la alcalinidad

total de la muestra con la siguiente ecuacion:

V1 ‘NH2504'SOOOO

Alcalinidad total = (mg L CaC03'1) 1]
Vi
Donde Vi: volumen de acido usado (mL)
NH2so4: 0,1 N
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Vm: volumen muestra (mL)

Cuando ya ha sido valorada hasta un pH 4 se disminuye el pH hasta un rango
entre 3,5 — 3,3. A continuacion se lleva a ebullicion durante al menos 3 minutos. Se
deja enfriar hasta temperatura ambiente y se ajusta el pH a 4 con una disolucion de
NaOH 0,1N. Una vez alcanzado este pH se valora desde pH 4 hasta pH 7 anotando
el volumen consumido de la disolucion de NaOH. Los acidos volatiles se determinan

a partir de las siguientes ecuaciones:

VZ.NNaOH'6OOOO

(mg L acético™) (2]
Vi

Acidos volatiles =

Vz'NNaOH’SOOOO

Acidos volatiles =
Vi

(mgL CaC03'1) [3]

Donde V2: volumen de base usada (mL)
Nnaon: 0,1 N

Vm: volumen muestra (mL)

3.2.10 Procesos de oxidacion avanzada

Para llevar a cabo el proceso de oxidacién avanzada se emple6 un dispositivo
especializado denominado reactor fotoquimico UV-Consulting Peschl® (Maguncia,
Alemania). Este reactor funciona en modo discontinuo y tiene una capacidad de
volumen total de 0,8 litros. Para permitir la fotoirradiacion, se utilizo una lampara
de vapor de mercurio de presion media como fuente de luz primaria, que emite
radiacion UV mas alla de 190 nm y posee una potencia nominal de 150 W. Para
garantizar una mezcla completa, el reactor incorpora mecanismos de agitacion,
mientras que su aislamiento térmico lo proporciona un tubo cilindrico de cuarzo

rodeado por una camisa de refrigeracién. La refrigeracion del sistema se consiguio
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empleando un bafio de agua fria, que mantuvo la temperatura operativa del reactor

en 20 °C. La Figura 4 muestra la configuracion del equipo experimental utilizado.

Dosificacion 1 Recirculacion de agua de refrigeracion
de H,0, —

\ Termdmetro

-

] 50O i

Reactancia de la lampara Agitador magnético Bomba peristaltica  Bafio termostatico

Figura 4. Reactor fotoquimico discontinuo utilizado para los tratamientos con procesos de

oxidacién avanzada.

Para conseguir uniformidad en el medio de reaccion, el fotorreactor se
coloco sobre un agitador magneético, lo que permitio una mezcla completa. Con el
objeto de evitar cualquier pérdida de radiacion de la lampara UV por transmision y
minimizar las interferencias de otras radiaciones, las paredes del recipiente del
reactor, construido con cuarzo, se protegieron con papel de aluminio. Esta medida
de precaucion garantizd que la totalidad de la radiacion UV producida por la
lampara quedara retenida dentro del sistema, sin perturbaciones externas. A las
muestras recogidas en diferentes puntos del proceso, tanto en el agua como en la
linea de fangos, se las sometid a procesos de oxidacion UV/H>0, de 30 minutos de
duracion a tres concentraciones crecientes de oxidante H.O, de 25 mg L™, 50 mg

LMy 100 mg L. La toma de muestras se efectu6 a 0, 10, 20 y 30 minutos.
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Para mitigar el problema del elevado coste econdmico del uso de esta
tecnologia, se adoptd una estrategia en la que se combinan técnicas bioldgicas y
fisicoquimicas. De este modo, es posible tratar de forma selectiva contaminantes
especificos, minimizando asi el elevado coste econdmico asociado al proceso

(Antifiolo Bermudez et al., 2021).

3.3 DETERMINACION DE LA CINETICA MICROBIANA

Para el estudio de la cinética microbiana de la biomasa heterotrofa del
biorreactor de membrana de la planta piloto se realizaron pruebas respirométricas
en un respirometro BM-Advance de Surcis SL (Barcelona, Espafia). El respirémetro
funciona a una temperatura estable de 20,0 + 1,0 °C, una aireacion con un caudal
de 0,906 + 0,001 Lmin™, un pH de 7,25 + 0,50 y una velocidad de agitacion de 2000
rom. Ademés, se proporcioné una corriente de recirculacion para asegurar la
homogeneizacion de la muestra en el respirometro. Cada muestra de licor mezcla,
antes del ensayo, fue acondicionada mediante una aireacion durante 24 horas para
garantizar condiciones enddgenas (Leyva-Diaz et al, 2017). La respirometria
consiste en dos ensayos diferenciados, el ensayo dinamico y el ensayo estatico. A
partir de los datos obtenidos de estos ensayos se determinaron las constantes

cinéticas.

3.3.1  Ensayo respirométrico dinamico

La primera fase de la respirometria consiste en el ensayo dinamico que se
realiza con aporte constante de oxigeno. La muestra de licor mezcla tras haber
permanecido en aireacion durante 24 horas se introdujo en el respirémetro donde
se homogeneizd hasta alcanzar un valor constante de oxigeno disuelto,
garantizandose asi las condiciones reales de endogénesis. Se preparé una
disoluciéon de 200 mg L™ de acetato sédico que seré utilizado como sustrato durante
la realizacion del ensayo respirométrico dinamico. A continuacion, se inicio el
ensayo y se realizaron tres adiciones a volumen creciente (5, 10 y 15 mL) de la

disolucion de acetato sodico. El respirometro medira en cada una de las adiciones
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de sustrato la tasa de absorcion dinamica de oxigeno (Rs). Al sustrato afiadido se le
realiza un ensayo de DQO para conocer la concentracion exacta de sustrato

afadido. En la Figura 5, se muestra un ejemplo del respirograma obtenido.

51<52<S53

R; (mg/(L h))

t(s)

Figura 5. Ejemplo de evolucién con respecto al tiempo de la tasa de absorcién dinamica de
oxigeno (Rs) para el experimento respirométrico exogeno y del tiempo de adicion de las tres
diluciones diferentes de sustrato de acetato de sodio.

S: adicion de acetato de sodio.

Los datos de este ensayo se exportaron a un archivo compatible con una
hoja de calculo para su tratamiento y obtencién de las constantes cinéticas de la

biomasa heteroétrofa.

3.3.2 Ensayo respirométrico estatico

La segunda fase de la respirometria consiste en el ensayo estatico que se
realiza sin aporte de oxigeno. En este ensayo se mide el decaimiento que se
produce con el paso del tiempo en el oxigeno disuelto y por el que se analiza la
cantidad de oxigeno consumido intrinsecamente por la biomasa heterétrofa, por lo
que no se le adiciona ningun tipo de sustrato. En la Figura 6 un ejemplo del

respirograma obtenido.
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ou Rend

OUR (mg/(Lh))

t(s)

Figura 6. Ejemplo de evolucién con el tiempo de la tasa estatica de captacién de oxigeno
(OUR) para el ensayo respirométrico enddgeno.
OUReng: tasa maxima de consumo en el ensayo de respiracion enddgena.

Los datos de este ensayo se exportaron a un archivo compatible con una

hoja de calculo para su tratamiento con el fin de obtener de las constantes cinéticas

del fango activo.

3.3.3 Célculo de las constantes cinéticas heterétrofas

Para modelizar la cinética de la biomasa analizada, se calcularon la tasa de
producciéon de la biomasa heterdtrofa referida a los solidos en suspension volatiles
(YH,ssv), la tasa maxima de crecimiento especifico de la biomasa heterotrofa (Umax),
el coeficiente de semisaturacion de la materia organica (Kv) y el coeficiente de
decaimiento de la biomasa heterétrofa (bn) siguiendo la estimaciéon de los

parametros cinéticos de la biomasa heterotrofa (Leyva-Diaz et al., 2017).

3.3.3.1 Tasa de produccién de la biomasa heterétrofa (Yr)

Se integran las tasas de absorcién dinamicas de oxigeno (Rs) a partir de la
ecuacion 4 para determinar el oxigeno consumido (OC) en cada una de las tres
adiciones de sustrato de sodio (S1, S2 y S3).

t

OC = | Rt (mg O, L) [4]

to

Mediante la ecuacion 5, se calcul6 Yy referida al oxigeno.
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5-0C .
YH,02: S (mg OZ mg COD") (5]

Donde S: concentracién de sustrato afiadido (mg Oz L™

A partir de Yn,02 se calculo la tasa de produccion referida a los sélidos en

suspension volatiles con la ecuacion 6.

S-0OC
H,SSV = S'fc\/

(mg SSV mg COD™) [6]

Donde fe: factor de correccion de sélidos en suspension volatiles (mg DQO mg

SSVT)

Para calcular el parametro S se ha tener en cuenta el valor de DQO obtenido
y el volumen de sustrato afiadido. Para el parametro f., se consideré el valor de 1,48

mg DQO mg SSV' (Antifiolo Bermudez et al., 2023).

3.3.3.2 Velocidad de degradacién de sustrato de la biomasa (rsu)
A partir de los datos obtenidos del respirémetro y las contantes previamente
calculadas, la velocidad de degradacion de sustrato se calcula a partir de la ecuacién

7.

1 .-
—R, (Mg O, L"h™) 7]

r =
su,H 1'YH,02

3.3.3.3 Tasa de crecimiento empirica especifica para la biomasa heterdtrofa (Uemp)
El calculo de la tasa de crecimiento empirica especifica se calcula a partir de

la ecuacion 8.

YhssvRs

e e
Hemp™ ¥, 0% O [8]

DondeXw: concentracion de las bacterias heterétrofas (mg SSV L)
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3.3.3.4 Linealizacién de la ecuacién de Monod
Se lleva a cabo la linealizacion del modelo de Monod (ecuacién 9) y, a partir

de ella, se obtienen las contantes pm (h™) y Ku (mg Oz L.

3.3.3.5 Constante de decaimiento de la biomasa (br)
Previamente al calculo de la constante de decaimiento de la biomasa, se
estima el parametro Kq con los datos obtenidos del ensayo estatico aplicando la

ecuacion 10.

OUR may
Ko = 142Xy 1o}

Donde OURmax: tasa maxima de consumo en el ensayo de respiracion enddgena
(mg Oz LT h™

X1: concentracion total de la biomasa (mg SSV L™

A continuacion, se calcula la constante by con la ecuacion 11.

Ky .
by = ———  (dia 1
N 1Y sy (1-fp) ( ) i

Donde (1-fp): fraccion de biomasa volatil (mg SSV mg SST™)

3.4 CAPACIDAD DE DEGRADACION DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS
Para evaluar la capacidad de degradacion de CCE de las aguas residuales
urbanas reales durante el transcurso de cada ciclo, se recogieron muestras de las
diferentes corrientes y se analizaron mediante cromatografia liquida-
espectrometria de masas de triple cuadrupolo (LC-QqQ-MS/MS). La validez del

método analitico se establecid mediante la evaluacion de varios parametros clave,



MATERIALES Y METODOS

como la recuperacion del proceso de extraccion, la precision, la linealidad, asi como
la determinacion de los limites de deteccidn y cuantificacion del metodo, como se

muestra en la Tabla 3y la Tabla 4.

Tabla 3. Parametros MS/MS optimizados para el analisis MRM.

L Modo de MRM 1 MRM 2
Compuesto Patrén interno . ) . , L
ionizacion (cuantificacién) (confirmacién)
Antiinflamatorios
lbuprofeno  Fenacetina-etoxi-1-1>C Positivo 224>161 224>119
Diclofenaco  Fenacetina-etoxi-1-C Positivo 296>214 296>250
Antibidtico
Eritromicina  Fenacetina-etoxi-1-3C Positivo 734.5>158 734.5>576
Patrén interno
Fenacetina- "
ctoxi-1-13C Positivo 180>138 180>110

Tabla 4. Recuperacion, precision, linealidad, limite de deteccion del método (MDL) y limite de
cuantificacion del método (MQL) para cada compuesto diana en muestras de aguas residuales

y fango.
Muestras de aguas residuales

Compuesto Recuperacién  Precision Linealidad MDL MQL

) ) () (Mg L (Mg L)
lbuprofeno 89 10 0,994 0,012 0.039
Diclofenaco 69 18 0,999 0,04 0.12
Eritromicina 58 3,5 0,997 0,01 0.03

Muestras de fango
Compuesto Recuperacién  Precision Linealidad MDL MQL
P (%) (%) @) (bgkg)  (ugkg?)
Ibuprofeno 59 19 0,998 1,41 4,54
Diclofenaco 94 16 0,999 0,063 0,368
Eritromicina 63 12 0,999 0,49 1,62
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Estos analisis fueron externalizados a un laboratorio especializado.

3.5 ANALISIS ESTADISTICO

Se utiliz6 el software Office Statistical Tools de Open Office en Windows para
realizar el analisis estadistico de las diferencias entre los distintos datos recogidos
durante el proceso de investigacion. Se generd un analisis de la varianza (ANOVA)
con un nivel de significacion del 5% (valor p<0,05). Los coeficientes de regresion se
utilizaron para obtener mapas de contorno utilizando el enfoque de la metodologia
de superficie de respuesta (Garcia-Moreno et al., 2013) y la representacion de los
graficos se realizd con el software Python. Ademas del ANOVA, se realizo un Test
HSD de Tukey (Honestly-Significant-Difference) de comparaciones multiples con un

nivel de confianza del 95%.

3.6 INDICADORES DE ECONOMIA CIRCULAR

Para cubrir de forma integral el proceso de depuracion de aguas residuales,
se estableceran indicadores para todo el proceso, que se dividiran en 3 partes:
indicadores de calidad del agua, indicadores de calidad de lodos e indicadores de
biogas. Una vez calculados y analizados los resultados obtenidos de los indicadores
de economia circular, se determinara si el agua que sale de la planta en sus
diferentes fases es apta para su reutilizacion en riego agricola en términos de

recuperacion de recursos.

3.6.1 Indicador del potencial de desfosfatacion bioldgica (Isop)

Para analizar la eliminacion esperada de fosforo en el proceso de tratamiento
de aguas residuales, se puede realizar una evaluacion inicial basada en la DQO del
agua de entrada y del fosforo total (TP) presente en el agua (Lu et al,
2016). Dependiendo de los resultados obtenidos se podréa decidir si se debe utilizar
Unicamente un proceso bioldégico o si es necesario incorporar un proceso
fisicoquimico. Para la eliminacion de TP se pretende aplicar un tratamiento

bioldgico, ya que es eficiente y no produce residuos de compuestos no deseados
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en los lodos, como es el caso de los tratamientos quimicos (Meena et al., 2019). El

indicador Igpp se calcula a partir de la ecuacion 12.

DQO
lgop = ECH [12]

Donde DQO: demanda quimica de oxigeno en el influente (mg L™

TP: concentracién de fosforo total en el influente (mg L™)

Cuando el resultado de este indicar es inferior a 50, se deberia aplicar un
tratamiento fisico o quimico ademas del tratamiento biologico. Sin embargo,
cuando el resultado es superior a 50, varios autores (Aboulhassan et al., 2006; Lu et
al., 2016; Sikosana et al., 2017) afirman que la defosfatacion por via biologica del
tratamiento es adecuada, obteniéndose una concentracion de TP inferiora 2 mg L’
' Es un indicador de la aplicabilidad de una etapa de eliminacion de fésforo

biolodgica.
3.6.2 Indicadores de economia circular del agua
3.6.2.1 Indicador de la recuperacion de agua en el proceso de tratamiento (Ir,a)

Para analizar el porcentaje de agua tratada en todo el proceso se propuso el

siguiente indicador que se estima a partir de la ecuacion 13.

_ Qefluente+ Qpermeado+ Qsobrenodante
lra = [13]
Qinfluente

Donde Qiniuente: caudal de agua residual de entrada a planta (L dia™)
Qefluente: caudal de agua tratada (L dia™)
Qpermeado: permeado del caudal del espesador de fango (L dia™)

Qsobrenadante: SObrenadante del caudal de centrifugacion de fango digerido (L

dia™
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3.6.2.2 Indicador de la eficiencia de eliminaciéon de materia organica (Irecop)
Ademas de la eliminacion de nutrientes, la eliminacion de materia organica
es un indicador importante para el rendimiento de la EDAR. Aunque no puede
considerarse un indicador de circularidad como tal, si se considera un indicador de
la eficiencia global del tratamiento de aguas residuales de la planta y, por tanto, se
va a incluir en esta investigacion. Se calcula a partir de la ecuacion 14 (Yan et al,
2017).
me|ueme(DQOmf|ue6me- DQO¢fyente)
10

Donde Qinfiuente: caudal de agua residual de entrada a planta (L dia™)

lRecop = (Kg O; dia™) [14]

DQOinfiuente: demanda quimica de oxigeno en el influente (mg L™

DQOefuente: demanda quimica de oxigeno en el efluente (mg L™

Este indicador representa la masa total de materia organica eliminada.

Cuanto mayor sea su valor, mas materia organica se elimina por dia.

3.6.2.3 Indicador del contenido inorganico del efluente (Ieic)

Los nutrientes, como el N y el P, que ingresan al medio ambiente pueden
provocar una proliferacion excesiva de algas, un fendmeno conocido como
eutrofizacion, y tener un impacto negativo en la calidad del agua, las fuentes de
alimentos y los habitats, ademas de reducir la disponibilidad de oxigeno para la vida
acuatica (Cao et al., 2022; Fenech et al., 2012). Estos nutrientes estan presentes en
los efluentes de aguas residuales de las EDAR y se vierten al medio ambiente,
alterando asi el equilibrio natural en los ecosistemas acuaticos (ZaragUeta & Acebes,
2017; Zhang et al., 2018), por lo que es importante controlar el contenido de estos
compuestos. Al tratarse de nutrientes con un alto impacto ambiental, su
concentracion en las plantas depuradoras esta regulada por la legislacion. Sin
embargo, estos compuestos, en una posible reutilizacion del agua, pueden resultar

muy Utiles en la agricultura.
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Los siguientes indicadores muestran la carga total de N (leicny) ¥ P (Ieic)) en
el agua tratada a diario en las EDAR y se calculan a partir de las siguientes

ecuaciones (Li and Brett, 2015, 2012; Preisner et al., 2020):

|E|C(N) :Ni : Qd (mg N dlla_1) [15]

ltice) =Pi - Qq (mg P dia™) [16]
Donde Ni: concentracion de nitrégeno inorganico en el efluente (mg L™
Pi: concentracién de fésforo inorganico en el efluente (mg L™

Qq: caudal promedio diario de efluente (L dia™)

3.6.3 Indicadores de economia circular del fango

3.6.3.1 Indicador del rendimiento tecnolégico de nutrientes para fango recuperado
(sG.R)

Este indicador se define para obtener informacion sobre la cantidad de fango
recuperado durante el proceso de tratamiento de aguas residuales en funcion del
caudal de agua tratada procedente de la purga de lodos del biorreactor de
membrana (Molina-Sanchez et al., 2018). Se puede calcular a partir de la ecuacién

17.

MsG R

lsG R = (kg L™ [17]

Qeﬂuente

Donde msgr: caudal de fango recuperado durante el proceso de tratamiento de
agua (kg dia™)
Qefluente: caudal de fango (L dia™
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3.6.3.2 Indicador de la cantidad de fango recuperado en funcién del fango
producido (Isc%r)

Este indicador se define para estimar el porcentaje de fango bioestabilizado

recuperado en relacion con la cantidad total de fango generado durante el proceso

de depuracion (Molina-Sanchez et al., 2018). Se calcula a partir de la ecuacion 18.

MsG R

lsG,oR = 100 (%) [18]

MsG,T

Donde msgr: caudal de fango recuperado durante el proceso de tratamiento de
agua (kg dia™
msc,1: caudal de fango producido durante el proceso de tratamiento de agua

(kg dia™

3.6.4 Indicadores de economia circular del biogas producido

3.6.4.1 Indicador de la eficiencia de transformacién de biogés producido

El biogas se puede utilizar para producir electricidad, que luego se utiliza en
motores de combustion interna. Cada m? de biogas produce aproximadamente 6,5
kWh de energiay la eficiencia de transformacién de biogéas en electricidad se estima
en 35,0% (Salguero-Puerta et al., 2019). A partir del indicador propuesto por estos
autores, adaptandolo a las condiciones de la planta, se puede estimar la energia

obtenida del biogas producido mediante la ecuacion 19.

Ep= 6.5.,0.35 (kWhdia™) [19]
Donde Ep: energia obtenida del biogas (kWh dia™
gp: flujo volumétrico de biogas obtenido por digestién anaerdbica (L CHa L™

fango en digestion)
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3.7 ADICION DE FARMACOS EN PLANTA

Para comprobar el comportamiento de la biomasa heterotrofa se realizd un
estudio con seis compuestos diferentes, los cuales cinco se encuentran presentes
en la lista de observacion de la UE, son ampliamente detectados en plantas de
aguas residuales y tienen un uso muy generalizado a nivel mundial. Estos
compuestos son el ibuprofeno, diclofenaco, eritromicina, bisfenol A, carbamazepina
y ciprofloxacina. Ademas, también se ha tenido en cuenta en la elecciéon la
naturaleza de los compuestos, seleccionando Unicamente un antibidtico por cada
conjunto de farmacos estudiado. El ibuprofeno fue incluido debido a su alta
deteccion en el medio ambiente y su uso muy generalizado entre la poblacién. Un
conjunto estudiado lo conformaran el bisfenol A (BPA), la carbamazepina (CBZ) y la
ciprofloxacina (CPF). El otro conjunto sera el formado por el ibuprofeno (IBU), la

eritromicina (ERI) y el diclofenaco (DCL).

El bisfenol A y diclofenaco utilizados en esta investigacion fueron
suministrado por el Grupo Merck S.L. Espafia de Sigma-Aldrich (St. Louis, EE.UU.).
La carbamazepina, ciprofloxacina, ibuprofeno y eritromicina utilizados fueron de

tipo comercial de Laboratorio Normon S.A. (Madrid, Espafia).

El dopaje del primer conjunto de farmacos estudiado (bisfenol A,
ciprofloxacina y carbamazepina) se efectud en el fango activo y la concentracion
utilizada se baso en estudios previos realizados. Para el bisfenol A se prepar6 una
disolucion del compuesto de 2 mg (Leyva-Diaz et al., 2017) en 2 mL de metanol
grado HPLC (Merck, Darmstadt, Alemania) (Dorival-Garcia et al., 2014; Stasinakis et

al., 2008).

En el caso de la carbamazepina se utilizé una concentracion de 1mg L™ en
todos los ensayos. De la misma manera se agregd 0,1 mg L' de ciprofloxacina

(Calero-Diaz et al., 2017).

En el segundo conjunto de farmacos estudiados (ibuprofeno, diclofenaco y

eritromicina) para establecer las cantidades de dopaje se tomd como criterio el valor
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de su solubilidad en agua en el caso del diclofenaco y la eritromicina. A partir de
estos datos, se realizaron tres dopajes, el primero de ellos a una concentracion 2,5
veces inferior al valor de la solubilidad del compuesto en agua. El segundo dopaje
se corresponde al propio valor de la solubilidad y el tercer dopaje a una
concentracion 4 veces superior al criterio elegido. En el caso del ibuprofeno, dada
su alta solubilidad en agua, el criterio utilizado con el diclofenaco y la eritromicina
carecia de sentido. De modo que se tomd como valor de referencia el valor mas
alto detectado en aguas residuales en diferentes zonas del mundo de 55,97 pg/L
(Tran et al., 2018). Por lo tanto, este valor fue el criterio elegido para la concentracién
mas baja tomada (dopaje 1). El dopaje 2 se realizd a una concentracion 2,5 veces
superior al dopaje 1, y el dopaje 3 se realizd a una concentracion 10 veces superior
al dopaje 1. En la tabla 5 se muestra un cuadro con los distintos dopajes realizados.

En la tabla 5 se muestra un cuadro con los distintos dopajes realizadas.

Tabla 5. Concentracién de los productos farmacéuticos utilizados para cada dopaje.

Farmaco Dopaje 1(mg L™ Dopaje 2 (mg L™ Dopaje 3 (mg L™
Diclofenaco* 0,95 2,37 9,48
Eritromicina** 0,58 1,44 576

lbuprofeno 0,06 0,13 0,56
Mezcla de Dopaje 1de los 3 Dopaje 2 de los 3 Dopaje 3 de los 3
farmacos compuestos compuestos compuestos

* Solubilidad en agua (25°C) del diclofenaco: 2,37 mg L™
** Solubilidad en agua (25°C) de la eritromicina: 1,44 mg L™

Inicialmente, los dopajes fueron realizados en el influente o en el fango
activo en la fase de homogeneizacion previa a la respirometria. Posteriormente, los

dopajes se realizaron en el influente de la planta piloto.
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3.8 DESCRIPCION DE LA PLANTA PILOTO. LINEA DE AGUAS Y LINEA DE FANGOS.

La planta piloto utilizada es una planta a escala semitécnica localizada en la
EDAR de Los Vados de Granada (Espafia). La planta piloto en la linea de aguas
consta de un tanque de mezcla con agitacion mecanica y un biorreactor rectangular
(85 L) donde se encuentran las membranas de ultrafiltracion. Las membranas tienen
una superficie de 3,72 m? (cuatro médulos de membrana, cada uno con una
superficie de 0,93 m?) y un tamafio de poro de 0,04 ym (ZW-10, Zenon). Estan
fabricadas de fluoruro de polivinilideno (PVDF) con una configuracion
exterior/interior de fibra hueca, un peso por modulo (drenado) de 1,9 kg y 2,1 kg
(himedo) y un volumen de retenciéon de permeado (tamafio de fibra) de 0,13
litros. La presion transmembrana operativa (TMP) tipica fue de 10 a 50 kPa, con una
TMP maxima de 62 kPa. La planta se alimento con aguas residuales urbanas reales
procedentes del decantador primario de la EDAR de Los Vados. Los médulos de
membrana funcionan con una bomba peristaltica que combina ciclicamente un
tiempo de filtracion de 9 minutos 35 segundos y un tiempo de contralavado de 25
segundos. La filtracion se realiza desde el exterior de la membrana hacia el interior
de esta por succion. El reactor biolodgico disponia de un soplador y se aired
constantemente para limpiar fisicamente la superficie de las membranas y asegurar
la condicion aerdbica y la homogeneizacion del licor mezclado. El caudal de
oxigeno fue de 226,52 L min™ (56,63 L min™ para cada médulo de membrana)
donde se mantuvo un punto de ajuste de 1,5 mg L' de oxigeno disuelto,
deteniéndose la aireacion una vez que se alcanzaba el punto de consigna y
comenzando nuevamente cuando el valor de oxigeno disuelto cafa por debajo de
la mitad del punto de ajuste. La recirculacion desde el tanque de membranas se
realizaba al tanque de mezcla para facilitar la mezcla del afluente con la
recirculacion. Esta planta trabajaba en continuo y estaba sometida a las
inclemencias meteorolégicas del lugar donde se encontraba emplazada,

funcionando asi en las mismas condiciones que una EDAR. Cuando se alcanzd la
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concentracion deseada de sélidos en suspension de licor mezcla (MLSS), el fango

activo sobrante se purgaba del sistema y pasaba a la linea de fangos.

La linea de fangos funciond en modo discontinuo con el fango purgado
diariamente. El fango se concentré en un espesador de membrana hasta un 20,0%
(v/v). Este espesamiento se llevd a cabo en un tanque circular aireado orientado
verticalmente con un volumen total de 6,7 L (4,32 L de volumen efectivo) en el que
se colocd una membrana de microfiltracion de fibra hueca con un area total
sumergida de 0,10 m? La membrana operd en ciclos de succion y retrolavado
programados segun la presion transmembrana éptima. Las fibras huecas de la
membrana estaban fabricadas de fluoruro de polivinilideno (PVDF) con un soporte
interior trenzado de poliéster. Una vez espesado el fango, se introdujo en un
digestor a escala de laboratorio ubicado en una nevera termostatica para su
digestion. Este digestor se agitd en condiciones anaerdbicas y tenia una trampa de
agua para burbujear el gas producido como medida de seguridad. Se mantuvo una
temperatura constante de 32,5°C durante todo el experimento mediante un
controlador ubicado en el frigorifico termostatico. La digestion durd 28 dias para
asegurar que el fango habia sido completamente digerido. Una vez finalizado el
proceso de digestion, el fango fue centrifugado para separar la fase liquida y solida.
Durante cada fase de cada ciclo estudiado, el fango purgado del sistema fue tratado
en la linea de fangos mediante una digestién anaerdbica. Esto supone un total de

cuatro digestiones por ciclo. La Figura 7 muestra un esquema de la planta piloto.
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Figura 7. Diagrama de la planta piloto de MBR para el tratamiento de aguas residuales

municipales utilizada en la investigacion.
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3.8.1 Condiciones de operacién de la linea de aguas de la planta piloto
Inicialmente, en la planta piloto fueron estudiados dos TRH, el primero de 12
horas y el segundo de 18 horas estabilizando la misma a una concentraciéon de MLSS

objetivo de 5000 mg L™

Posteriormente la planta piloto que constituye la linea trabajo en continuo
en cuatro ciclos en los que, como variables, se tomaron el tiempo de retencion
hidraulico (TRH) y la concentracion de MLSS. Una vez que la planta alcanzo el
estado estacionario, se establecié un caudal de purga para eliminar el fango activo
residual del sistema. La Tabla 6 muestra las condiciones de operacion de cada ciclo

de trabajo.

Tabla 6. Condiciones de operacidn empleados en |os ciclos de trabajo planteados en la linea
de aguas

MLSS objetivo

Ciclo TRH (h) Fase de dopaje (mg L)

Estado estacionario
Dopaje 1
Dopaje 2
Dopaje 3

Estado estacionario
Dopaje 1
Dopaje 2
Dopaje 3

Estado estacionario
Dopaje 1
Dopaje 2
Dopaje 3

Estado estacionario
Dopaje 1
Dopaje 2
Dopaje 3

3000

6000

6000

3000

TRH: tiempo de retencion hidraulico; MLSS: sélidos en suspension en el licor mezcla

Durante cada fase de cada ciclo estudiado, el fango purgado del sistema fue

llevado a la linea de fango para ser tratado.
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3.9 DESCRIPCION DE PLANTA DE LABORATORIO

La planta del laboratorio estuvo ubicada en el Laboratorio de Tecnologias
Ambientales de la Universidad de Granada (Granada, Espafa). La planta (Figura 8)
se alimento con agua residual urbana real procedente del decantador primario de

la EDAR Sur de Granada (Granada, Espafia).

SUCCION-CONTRALAVADO
DE MEMBRANA

INFLUENTE |

| \

TANQUE DE
ALIMENTACION |

— L «= PURGA DE FANGO
SOPLANTE

RECIRCULACION

ey EFLUENTE

Figura 8. Diagrama de flujo de la planta piloto utilizada.

La planta consistia en un MBR rectangular con cuatro modulos de 6 litros,
cada uno de los cuales estaban comunicados entre si, y funcionaban como uno solo
a través de orificios interiores y vasos comunicantes exteriores, con un volumen total
de 24 litros. Las dimensiones eran de 50 cm de largo, 12 cm de ancho y 60 cm de
alto. El licor mezcla del tanque de membrana se recirculaba para mantener
constante la concentracion de sélidos suspendidos dentro del reactor. Este mddulo
también contenia una sonda de nivel para garantizar que el volumen en el
biorreactor permaneciera constante. La salida del biorreactor se conecto al tanque
de membrana cilindrico con un diametro de 10 cm y una altura de 65 cm, dando
como resultado un volumen total de 6,7 litros y un volumen efectivo de 4,32 litros.
Consistia en un médulo de microfiltracion de fibra hueca orientado verticalmente.
El area total de la membrana fue de 0,10 m?. Las fibras huecas estaban hechas de

PVDF con un refuerzo interior de poliéster trenzado. Tenian un diametro exterior

UNIVERSIDAD INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE FARMACOS EN LA CINETICA DE PROCESOS

< DEGRANADA BIOQUIMICOS Y SU ELIMINACION MEDIANTE BIORREACTORESDE MEMBRANA
LAURA ANTINOLO BERMUDEZ



MATERIALES Y METODOS

de 2,45 mm, un diametro interior de 1,10 mm y un tamafio de poro de 0,4 um. El
tanque de membrana también estaba conectado al sistema de aireacion, que
suministraba constantemente una corriente de aire tangencial para evitar que se
depositaran sélidos organicos e inorganicos en su superficie. La aireacion se
mantuvo a una velocidad constante para mantener una concentracion de oxigeno

disuelto de 2 mg L.

3.91 Condiciones de operacién de la planta

La planta, al encontrarse ubicada dentro del laboratorio, mantuvo una
temperatura que oscilé entre los 15,5°C — 20,5°C. Se realizé una investigacion que
se dividié en dos fases de operacién en las que el TRH fue de 24 horas. Durante
ambas fases se agregd una mezcla de farmacos al sistema a partir del dia 13 de
operacion. Las concentraciones seleccionadas siguen los criterios desarrollados en
la Seccion 3.7. En la tabla 7 se muestran las concentraciones utilizadas en este

estudio.

Tabla 7. Concentraciones de diclofenaco, eritromicina e ibuprofeno adicionadas en ambas
fases de operacion.

F&rmaco Fase 1(mg L™ Fase 2 (mg L™
Diclofenaco 0,948 2,370
Eritromicina 0,576 1,440
lbuprofeno 0,056 0,140

Bajos estas condiciones de operacion de planta, las membranas funcionaron
con periodos ciclicos de filtracion (9 minutos) y contralavado (1 minuto). Se
establecid una corriente de recirculacién desde la camara donde se encontraba
ubicada la membrana hasta el reactor bioldgico para mantener la concentracién de
la biomasa heterdtrofa en el biorreactor. Esta corriente tenia un caudal un 50%

mayor que la corriente del influente. La puesta en marcha de la planta en ambas
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fases se realizd mediante la inoculacion de la planta con lodos activos procedentes
de la EDAR Sur de Granada (Granada, Espafia). Durante 13 dias, el fango activo

inoculado fue adaptado a las nuevas condiciones de operacion.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 EFECTO DE LOS FARMACOS EN EL PROCESO BIOQUIMICO DE LA BIOMASA
HETEROTROFA DE BIORREACTORES DE MEMBRANA
Estos ensayos se centraron en la linea de aguas de la planta piloto y el
comportamiento que presenta la biomasa heterdtrofa frente a distintos choques
farmacéuticos con el fin de estimar el limite del sistema. Se puso en marcha la planta
piloto y, una vez alcanzado el estado estacionario, se realizé un barrido de

respirometrias.

411 Estudio del efecto de los compuestos bisfenol A, carbamazepina vy
ciprofloxacina sobre la biomasa heterétrofa procedente de la planta piloto a
escala semitécnica
Fueron estudiados dos TRH, el primero de 12 horas y el segundo de 18 horas.

Ademas la planta se encontraba sometida a bajas temperaturas constantes debido

a las condiciones climaticas de la zona de Granada donde se encuentra situada la

EDAR Los Vados.

4111  Funcionamiento de las membranas

La planta piloto consta de un MBR donde se encuentran sumergidos cuatro
modulos de membranas y fue descrita en la Seccion 3.8. Estos fueron controlados
y se hizo un seguimiento de la presion transmembrana. Durante el transcurso de la
investigacion no fue necesario ningun ciclo de limpieza y recuperacién de los
modulos de membranas. Las membranas trabajaron a bajos flujos y baja
permeabilidad, la cual se mantuvo entre 1,29 — 2,22 L m? h™" bar™. En la Tabla 8 se

presentan los valores de trabajo de las membranas.
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Tabla 8. Valores de trabajo de permeabilidad.

Presion APTM Permeabilidad Permeabilidad

(bar) m3>m?h?bar’ m®>m?h’bar’
Diciermbre Succién 0,05 0,95 0,001986 1,99
12 TRH Contralfa}/ado 0,15 0,85 0,002190 2,22
Diciermbre Succién 0,20 0,80 0,002358 2,36
Contralavado 0,15 0,85 0,002219 2,22
Enero Succién 0,10 0,90 0,001395 1,39
18 TRU Contralavado 0,25 0,75 0,001674 1,67
Enero Succién 0,03 0,98 0,001287 1,29
Contralavado 0,25 0,75 0,001674 1,67

PTM: presién transmembrana; TRH: tiempo de retencién hidraulico

41.1.2 Caracterizacion de la planta piloto
Durante el desarrollo del estudio, periddicamente fueron recogidas muestras
de influente y efluente para caracterizar la planta. Las pruebas realizadas (Tabla 9)

fueron la DBOs, DQO, pH, conductividad, SS y SSV.

En el efluente se detectaron valores de sélidos en suspensidn superiores a
los 5 mg L™, lo que pudo deberse al ensuciamiento del tanque de contralavado

durante las diferentes fases experimentales.

4113 Estudio cinético

Se utilizaron como compuestos para dopar el fango activo procedente de la
planta piloto en el laboratorio el bisfenol A (BPA), ciprofloxacina (CPF) vy
carbamazepina (CBZ). Las respirometrias se realizaron primero con dopajes
individuales y posteriormente con dopajes de la mezcla de los compuestos en el
respirbmetro. Para el bisfenol A se prepard una disolucién del compuesto de 2 mg
(Leyva-Diaz et al, 2017) en 2 mL de metanol grado HPLC (Merck, Darmstadt,
Alemania) (Dorival-Garcia et al., 2014; Stasinakis et al, 2008) y se agreg¢ al
respirometro durante la fase de homogeneizacion del ensayo de dopaje. Ademas,

se agregaron 2 mlL de metanol al respirometro durante el ensayo de
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homogeneizacion de referencia sin dopar para evitar efectos secundarios

generados por la adicion de metanol en la prueba de dopaje.

Tabla 9. Caracterizacién de la planta de laboratorio para las muestras de influente y efluente.

SS SSv Conductividad DQO DBOs

Resp. Muestra 1) (mgLy P LScm)  (mgO2L") (mgOs L")
1 Influente 70 62 7,65 1087 448 240
2 Influente 28 4 7,94 1235 465 300
3 Influente 80 59 7,50 1122 388 230
4 Influente 94 75 7,63 1274 ND 310
5 Influente 78 75 7,68 1178 441 280
6 Influente 77 64 7,48 1020 404 310
7 Influente 49 38 7,80 1030 ND 310
8 Influente 109 91 7,66 1178 461 320
1 Efluente 2 1 7,74 974 54 36
2 Efluente 1 ND 7,34 886 46 29
3 Efluente 9 4 7,04 886 47 13
4 Efluente 10 1 6,98 918 47 13
5 Efluente 13 11 7,58 1149 46 9
6 Efluente M 8 8,06 1045 47 36
7 Efluente 4 ND 8,23 1078 46 44
8 Efluente 8 3 8,10 1085 48 19

Resp: respirometria; ND: no detectado; SS: sdélidos en suspensidn; SSV: sélidos en suspension
volatiles; DQO: demanda quimica de oxigeno; DBOs: demanda bioldgica de oxigeno al quinto dia.
En el caso de la carbamazepina se agregd un total de 1 mg al litro de licor
mezcla del respirometro durante la fase de homogeneizacién en los ensayos con
dopaje para alcanzar una concentracién de 1000 pg L. De la misma manera se
agregd 0.1 mg de ciprofloxacina para mantener una concentracion en el

respirometro de 100 ug L™ (Calero-Diaz et al., 2017).

El ensayo de los tres compuestos dopados se llevé a cabo afiadiéndolos en

las mismas concentraciones de las de los ensayos de dopaje individual.

Se llevaron a cabo ocho pares diferentes de experimentos respirométricos
de control y dopaje. Fueron realizados en dos fases variandose el TRH de 12 a 18
horas. En la Tabla 10 se muestra el disefio de experimentos y las caracteristicas del

licor mezcla usado en los ensayos.
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Tabla 10. Disefio de experimentos en la planta piloto y caracteristicas del licor mezcla utilizado.

Resp Compuesto MLSS  TRH F/M Temp. oH Conductividad
" emergente  (mgL" (h) (kg DBOs kg MLSS'd™) (°Q) (uS cm™)
1 Bisfenol A 2033 12 0,010 5 7,07 895
2 Carbamazepina 1633 12 0,015 8 7,11 898
3 Ciprofloxacina 2333 12 0,008 7 7,50 880
4 Mezcla 2166 12 0,012 6 7,00 908
5 Bisfenol A 2400 18 0,006 6 8,31 1055
6 Carbamazepina 2333 18 0,007 5 7,92 1058
7 Ciprofloxacina 2000 18 0,009 5 7,85 1083
8 Mezcla 2866 18 0,006 5 7,98 973

MLSS: concentracién de sélidos en suspension. TRH: tiempo de retencion hidraulico. F/M: relacion
entre la cantidad de materia organica del influente y la cantidad de microorganismos presentes en
el sistema.

Se puede observar que, bajo las condiciones de operacion estudiadas, las
relaciones F/M se corresponden a bajas cargas organicas con respecto a la
concentracion de microorganismos para compensar el efecto de la baja

temperatura.

El resultado del ensayo estatico (respiracion exdgena) de las respirometrias
realizadas para fase 1 con un TRH de 12 horas y para la fase 2 con un TRH de 18

horas se incluyen en las Figuras 9y 10.
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Figura 9. Evolucién con el tiempo de la tasa de consumo dinamico de oxigeno (Rs) en los
experimentos respirométricos en ausencia y presencia de contaminantes para la
determinacién de los pardmetros cinéticos en la fase 1 (TRH 12 h). (a) Fase 1: control sin BPA
y con BPA. (b) Fase 1: control sin carbamazepina y con carbamazepina. (c) Fase 1: control sin
ciprofloxacina y con ciprofloxacina. (d) Fase 1: control sin mezcla de farmacos y con mezcla
de farmacos.

n/BPA: Ausencia de bisfenol A. BPA: Presencia de bisfenol A. n/CBZ: Ausencia de carbamazepina.
CBZ: Presencia de carbamazepina. n/CPF:. Ausencia de ciprofloxacina. CPF. Presencia de
ciprofloxacina. n/Mix: Ausencia de mezcla de productos farmacéuticos. Mix: Presencia de mezcla de
productos farmacéuticos.
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Figura 10. Evolucién con el tiempo de tasa de consumo dindmico de oxigeno (Rs) en los
experimentos respirométricos en ausencia y presencia de contaminantes para la
determinacién de los parametros cinéticos en la fase 2 (TRH 18 h). (a) Fase 2: control sin BPA
y con BPA. (b) Fase 2: control sin carbamazepina y con carbamazepina. (c) Fase 2: control sin
ciprofloxacina y con ciprofloxacina. (d) Fase 2: control sin mezcla de farmacos y con mezcla
de farmacos.

n/BPA: Ausencia de bisfenol A. BPA: Presencia de bisfenol A. n/CBZ: Ausencia de carbamazepina.
CBZ: Presencia de carbamazepina. n/CPF: Ausencia de ciprofloxacina. CPF: Presencia de
ciprofloxacina. n/Mix: Ausencia de mezcla de productos farmacéuticos. Mix: Presencia de mezcla de
productos farmacéuticos.

En la fase operativa 1 (Figura 9), la presencia de BPA o ciprofloxacina no
modific la duracidon de los ensayos respiromeétricos. Por otro lado, el choque de

carbamazepina aumenté la duraciéon de las pruebas respirométricas de 3000 a 3500
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segundos. La mezcla de contaminantes emergentes mostrd el mismo efecto que la
carbamazepina, extendiendo la duracion de 2600 a 3000 segundos
aproximadamente, lo que implica que hubo mas tiempo para que la biomasa
heterotrofa degradara el sustrato de materia organica. Esto sugiere una mayor

influencia de la carbamazepina sobre la duracion de los experimentos cinéticos.

En relacion con la fase operativa 2 (Figura 10), tanto la carbamazepina como
la ciprofloxacina provocaron un aumento en la duracion de las pruebas
respirométricas, alrededor de 500 segundos cada una. Sin embargo, el BPA no
cambio la duracién de estos experimentos. La misma tendencia se observo con la
mezcla de compuestos emergentes, lo que sugiere un mayor efecto del BPA con

TRH mas prolongados.

En cuanto a los valores de Rs, los farmacos redujeron los tres valores
maximos de Rs de las respirometrias, a excepcion de la ciprofloxacina, en la fase 1.
Este efecto no se observé en la fase 2, lo que podria deberse a que un mayor TRH
compenso la posible reduccion de Rs. En vista de esto, la adicion de ciprofloxacina

incluso favorecio la tasa dinamica de consumo de oxigeno.

Al comparar los valores de Rs de ambas fases de operacion, cabe resaltar
que los ensayos de la fase 1 en presencia de contaminantes tuvieron valores de
Rs mas bajos que los ensayos de la fase 2, lo que podria deberse a las mejores
condiciones de operacion correspondientes a las muestras de la seqgunda fase, es

decir, un TRH mayor y concentraciones de MLSS ligeramente mas altas.

El resultado del ensayo dinamico (respiracion enddégena) de las
respirometrias realizadas para fase 1 con un TRH de 12 horas y para la fase 2 con un

TRH de 18 horas se incluyen en las Figuras 11y 12.
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Figura 11. Evolucién con el tiempo de la tasa de consumo estatico de oxigeno (OUR) en los
experimentos respirométricos en ausencia y presencia de contaminantes para la
determinacion de los paréametros cinéticos para la fase 1. (a) Fase 1: control sin BPA y con BPA.
(b) Fase 1. control sin carbamazepina y con carbamazepina. () Fase 1. control sin
ciprofloxacina y con ciprofloxacina. (d) Fase 1: control sin mezcla de farmacos y con mezcla
de farmacos.

n/BPA: Ausencia de bisfenol A. BPA: Presencia de bisfenol A. n/CBZ: Ausencia de carbamazepina.
CBZ: Presencia de carbamazepina. n/CPF:. Ausencia de ciprofloxacina. CPF. Presencia de
ciprofloxacina. n/Mix: Ausencia de mezcla de productos farmacéuticos. Mix: Presencia de mezcla de
productos farmacéuticos.
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Figura 12. Evolucién con el tiempo de la tasa de consumo estatico de oxigeno (OUR) en los
experimentos respirométricos en ausencia y presencia de contaminantes para la
determinacidn de los parametros cinéticos para la fase 2. (a) Fase 2: control sin BPA y con
BPA. (b) Fase 2: control sin carbamazepina y con carbamazepina. (c) Fase 2: control sin
ciprofloxacina y con ciprofloxacina. (d) Fase 2: control sin mezcla de farmacos y con mezcla
de farmacos.

n/BPA: Ausencia de bisfenol A. BPA: Presencia de bisfenol A. n/CBZ: Ausencia de carbamazepina.
CBZ: Presencia de carbamazepina. n/CPF: Ausencia de ciprofloxacina. CPF: Presencia de
ciprofloxacina. n/Mix: Ausencia de mezcla de productos farmacéuticos. Mix: Presencia de mezcla de
productos farmacéuticos.

En general, la presencia de contaminantes en ambas fases tendié a disminuir
el valor maximo de la tasa de consumo endogeno de oxigeno OURend, en
comparacion con los valores correspondientes a las pruebas de control. Ademas,

como se observé anteriormente para Rs, los valores finales de OUR en presencia de
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los contaminantes emergentes fueron mas altos en la fase 2 frente a la fase 1, lo que
podria haber sido causado por unas condiciones de operacion mas favorables de

la fase 2 (un TRH y concentracion de MLSS mayores).

A partir de los datos obtenidos en las respirometrias, se realizaron los
calculos de las constantes cinéticas. Ademas, como se pretende evaluar el efecto de
la baja temperatura de operacién en las constantes cinéticas, se planteo la siguiente
secuencia de calculo para corregir las constantes obtenidas a la temperatura de la
planta. La evaluacion de los parametros cinéeticos a la temperatura de trabajo se

realiz6 aplicando la ecuacion 20 propuesta en el Metcalf (Metcalf et al., 2004).

e(T—ZO)

T =ro (20)

Donde r1: parametros cinéticos a temperatura de trabajo
r20: parametros cinéticos a 20°C
0: parametro estandar de ajuste con un valor de 1,04 para el MBR

T: temperatura de trabajo

La estimacion de la tasa neta de crecimiento de biomasa heterdtrofa r'yp,
basada en la tasa de crecimiento de la biomasa y la tasa de descomposicion, se
calcul6 a partir de la ecuacion 21.

Mm,H.S

My H= KM—+S 'XH_bH.XH (mg 02 L1 h_1) (21)

En la Tabla 11 se recogen los valores para cada ensayo a la temperatura de

la respirometria estandar (20°C).
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Tabla 11. Parametros cinéticos a la temperatura de respirometria de 20°C.

Compuesto Resp. b Ku Y (MgSsy oy A T
(hh  (mgO: LY mgQ;™ dia®  (mgO>L'h™ (mgSSV L™h™)
Bisfenol A (1) Control 0,0224 3,6823 0,6243 0,101 47,8169 23,8453
Dopada 0,0084 1,1049 0,6367 0,0761 18,5209 7,27150
Carbamazepina (1) Control 0,0259 4,0224 0,6868 0,0573 ANA775 25,4455
Dopada 0,0314 5,1148 0,6691 0,0192 50,1847 32,6281
Ciprofloxacina (1) Control 0,0378 7,8164 0,6616 0,0478 85,7522 53,2429
Dopada 0,0189 3,9671 0,6624 0,0351 46,2222 28,0582
Mezcla (1) Control 0,0136 1,5602 0,6597 0,1132 29,6647 12,5654
Dopada 0,0187 3,5492 0,6634 0,0960 38,9290 19,8848
Bisfenol A (2) Control 0,0455 9,2084 0,6597 0,1240 105,8741 60,3232
Dopada 0,0172 2,0704 0,6720 0,0748 45,0740 24,5512
Carbamazepina (2) Control 0,0290 60,8468 0,6031 0,1336 80,9733 38,0842
Dopada 0,0172 4,5470 0,5948 01172 50,7934 20,7853
Ciprofloxacina (2) Control 0,0283 6,3899 0,6083 0,1273 60,6133 28,9932
Dopada 0,0201 4,5200 0,5699 0,1585 47,7319 17,3922
Mezcla (2) Control 0,0215 5,4844 0,6281 0,0668 71,2456 38,3015
Dopada 0,0132 2,514 0,6378 0,0788 45,6430 21,5082

Yu: tasa de produccion de la biomasa heterotrofa referida al oxigeno; Ku: coeficiente de
semisaturacion de la materia organica; Umax tasa de crecimiento maxima especifica para la
biomasa heterétrofa; rs,: tasa de degradacion de sustrato de la biomasa; by: constante de
decaimiento de la biomasa; MLSS: concentracién de sélidos en suspensién en el licor
mezcla; r'yn: tasa neta de crecimiento de la biomasa heterotrofa; (1) Fase 1 (TRH 12 horas);

(2) Fase 2 (TRH 18 horas); Resp.: respirometria.

A partir de estos datos, en la Figura 13 se muestra la representacion de rsuH

y r'vH, que engloban el resto de parametros cinéticos, en ausencia y presencia de

los compuestos contaminantes para 20°C para las fases 1y 2.
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Figura 13. Influencia de la presencia o no de medicamentos en rs 1y r'x+en la fase 1y 2 a 20°C.
(@) reyn en fase 1a 20°C. (b) r'ynen fase 1a 20°C. (c) raun en fase 2 a 20°C. (d) r'ynen fase 2 a
20°C.

n/BPA: Ausencia de bisfenol A. BPA: Presencia de bisfenol A. n/CBZ: Ausencia de carbamazepina.
CBZ: Presencia de carbamazepina. n/CPF: Ausencia de ciprofloxacina. CPF: Presencia de

ciprofloxacina. n/Mix: Ausencia de mezcla de productos farmacéuticos. Mix: Presencia de mezcla de
productos farmacéuticos.

En la Tabla 12 se recogen los valores para cada ensayo a la temperatura de

trabajo en planta piloto.
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Tabla 12. Parametros cinéticos a la temperatura de trabajo de la planta piloto. (1) Fase 1 (TRH
12 horas); (2) Fase 2 (TRH 18 horas).

Compuesto Resp. “[" Ku . Y (mgS_SV k,)H_ rsu'H_ - ok A
("  (mgO. L™ mgO:™) dia®  (mgO.L"h™" (mgSSV L'h
Bisfenol A (1) Control  0,0124 2,0447 0,3467 0,0562 49,2141 13,7248
Dopada  0,0047 0,6135 0,3535 0,0423 18,6876 4,0965
Carbamazepina (1) Control  0,0162 2,5124 0,4290 0,0358 42,4592 16,4430
Dopada  0,0196 3,1947 0,4179 0,0120 52,1435 21,1980
Ciprofioxacina (1) Control ~ 0,0227  4,6943 0,3974 0,0287 90,9312 34,0342
Dopada  0,0114 2,3825 0,3978 0,0211 47,7053 17,4411
Mezcla (1) Control  0,0079 0,9010 0,3809 0,0653 30,0730 7,4117
Dopada  0,0108 2,0496 0,3831 0,0554 40,1192 11,9389
Bisfenol (2) Control  0,0263 53176 0,3809 0,0716 113,9012 37,8930
Dopada  0,0099 1,1956 0,3881 0,0432 45,9095 15,5019
Carbamazepina (2) Control 0,0161 3,8018 0,3349 0,0742 85,8267 22,7722
Dopada  0,0095 2,5248 0,3303 0,0651 52,8674 12,2263
Ciprofloxacina (2) Control  0,0157 3,5481 0,3378 0,0707 64,0897 17,2732
Dopada  0,0112 2,5098 0,3164 0,0880 49,7099 10,2832
Mezdla 2) Control 0,0119 3,0453 0,3488 0,0371 74,6500 22,4548
Dopada  0,0073 1,3945 0,3542 0,0437 46,6750 12,3083

Yu: tasa de produccién de la biomasa heterdtrofa referida al oxigeno; Km: coeficiente de
semisaturacion de la materia organica; Umax: Tasa de crecimiento méxima especifica para la biomasa
heterétrofa; ry: tasa de degradacion de sustrato de la biomasa; by: constante de decaimiento de la
biomasa; MLSS: concentracion de sdélidos en suspension en el licor mezcla; r'y: tasa neta de

crecimiento de la biomasa heterdtrofa; BPA: bisfenol A; Resp.: respirometria.

A partir de estos datos, en la Figura 14 se muestran la representacion de rsuH

y r'vH, que engloban el resto de parametros cinéticos, en ausencia y presencia de

los compuestos contaminantes para la temperatura de trabajo de la planta para las

fases 1y 2.
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Figura 14. Influencia de la presencia o no de medicamentos en rayHy r'ynen la fase 1y 2 a la
temperatura de operacion en planta. (a) rsu+ en fase 1 a la temperatura de operacion. (b) r'xu
en fase 1a la temperatura de operacion. (c) rs,+ en fase 2 a la temperatura de operacion. (d)
r'vH en fase 2 a la temperatura de operacion.
n/BPA: Ausencia de bisfenol A. BPA: Presencia de bisfenol A. n/CBZ: Ausencia de
carbamazepina. CBZ: Presencia de carbamazepina. n/CPF: Ausencia de ciprofloxacina. CPF:
Presencia de ciprofloxacina. n/Mix: Ausencia de mezcla de productos farmacéuticos. Mix:
Presencia de mezcla de productos farmacéuticos.
Para la fase 1 (Tabla 12), independientemente de la temperatura, la tasa
maxima de crecimiento especifico de la biomasa heterotrofa disminuyd un 62,26 %
y un 49,28 % en presencia del bisfenol Ay de ciprofloxacina, respectivamente. Sin
embargo, este parametro cinético aumentd un 21,32 % cuando se le afiadid
carbamazepina. En presencia de la mezcla de compuestos, Ymax aumento un 37,37
%, lo que sugiere que el efecto de la carbamazepina se impuso. En la fase 2, todos
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los contaminantes redujeron los valores de pmaxentre un 28,86 %y un 62,24 %, con
una reduccion de 38,56 % en presencia de la mezcla de contaminantes emergentes.
En consecuencia, un TRH mas prolongado no mejord la tasa de crecimiento.
Ademas, el funcionamiento a la temperatura de operacion de planta, la cual es muy
baja, disminuyo los valores de pmaxde 37,54 % a 44,47 % en la fase 1y de 42,25 %
a 44,47 % en la fase 2. La tendencia general de reduccion en pmax implicd que la
biomasa heterdtrofa requirio mas tiempo para oxidar la materia organica en

presencia de contaminantes emergentes y a temperaturas mas bajas.

En cuanto a la evolucion de Ky (Tabla 12), esta constante mostré una
tendencia similar en ambas fases. En la fase 1 se observd una reduccion del
coeficiente de semisaturacion de la materia organica en presencia del bisfenol A
(69,99 %) y ciprofloxacina (49,24 %), con porcentajes de aumento del 27,16 % y del
127,49 % con carbamazepina y la mezcla los compuestos, respectivamente. En la
fase 2, Km se redujo en presencia de contaminantes entre un 29,26 %y un 77,52 %
con los choques individuales y un 54,21 % con la mezcla de contaminantes. En este
caso, el trabajar con un TRH mayor parecié mejorar el coeficiente de semisaturacion
de la materia organica. El efecto del descenso de temperatura fue idéntico al
obtenido para la tasa maxima de crecimiento especifico con los mismos porcentajes
de reduccion. El patrén global de la reduccion de Kv podria indicar que se requirio
menos sustrato disponible para alcanzar pmax, 10 que indica que el sistema no fue

inhibido por el sustrato.

En cuanto a la cantidad de biomasa heterétrofa producida por sustrato
oxidado (Tabla 12), los resultados no muestran una tendencia clara, con incrementos
que van del 1,88 % al 1,98 % con el bisfenol Ay del 0,56 % al 1,55 % con la mezcla
de contaminantes emergentes en ambas fases. La carbamazepina ejercié un efecto
negativo sobre este parametro, con porcentajes de reduccion del 1,38-2,58 %,
mientras que la ciprofloxacina aumenté el Yy en el TRH de 12 h (0,12 %) y lo redujo

en el TRH de 18 h (6,31 %). Por tanto, la influencia de los diferentes contaminantes
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emergentes sobre este parametro cinético fue casi insignificante. Sin embargo, a la
temperatura de operacion de la planta piloto se observé una clara reduccion de la
cantidad de biomasa heterétrofa producida por materia organica oxidada, con

porcentajes de reduccion similares a los obtenidos para pmax Y Km.

Finalmente, los valores de by (Tabla 12) disminuyeron en presencia de
contaminantes entre un 24,76 % y un 66,51 % con las descargas individuales y un
15,19% con la mezcla de contaminantes en la fase 1. Sin embargo, la tendencia
cambio en la fase 2 con la ciprofloxacina y la mezcla de contaminantes emergentes,
con incrementos del 24,53 % y 17,89 %, respectivamente, lo que sugiere un mayor
efecto del TRH con estos dopajes. Por lo tanto, la tasa de descomposicion de la
biomasa heterotrofa se redujo en presencia de contaminantes con la excepcion de
la ciprofloxacina y la mezcla de contaminantes emergentes para un TRH de 18
horas. Estos dos ultimos casos indican que se oxida una mayor cantidad de biomasa
por dia, lo que conduce a una mayor pérdida de masa celular en presencia de
ciprofloxacina y su mezcla con BPA y carbamazepina durante TRH mayores. Como
se ve Con Umax la temperatura también redujo la tasa de descomposicion de las
bacterias heterétrofas, con porcentajes de reduccion similares a los observados a

20°C.

El efecto de estas variaciones en los parametros cinéticos que caracterizan a
las bacterias heterétrofas en el biorreactor de membrana se incluye en los valores
de la tasa de degradacion del sustrato de eliminacion de materia organica y la tasa
neta de crecimiento de biomasa heterotrofa rsuny r'vh. Estas constantes (Tabla 12)
mostraron una tendencia similar a la seguida por umax y Km. En particular, en la fase
1, rsun disminuyd un 61,27 % y un 62,03 % en presencia de bisfenol A a 20°Cy 5°C,
respectivamente, y disminuy6 un 46,10 % y 47,54 % en presencia de ciprofloxacina
a 20°Cy 7°C, respectivamente. Por su parte, la carbamazepina provocé aumentos
de rounde 21,87 %y 22,81 % a 20°Cy 8°C, respectivamente. El mismo patron ocurrié

con la mezcla de los tres contaminantes emergentes, con aumentos en rs, 1 de 31,23
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%y 33,41 % a 20°Cy 6°C, respectivamente, lo que indica un posible mayor efecto
de la carbamazepina en la mezcla de contaminantes. En la fase 2, durante un TRH
mas largo, todos los contaminantes redujeron la tasa de degradacion de la materia
organica entre un 21,25 % y un 57,43 % a 20°C y entre un 22,44 % y un 59,69 %
entre 5y 6°C, con reducciones del 35,94 % a 20°Cy del 37,47 % a 5°C en presencia
de la mezcla de compuestos. Por otro lado, no se observaron diferencias
significativas cuando la temperatura disminuy6 de 20°C a los valores de operacion,
con ligeros aumentos desde 0,90 % hasta 7,58 %.Cabe destacar que,
independientemente de la temperatura, la materia organica se degradd mas rapido
durante un TRH mayor con dopaje similar debido al mayor tiempo de contacto

entre el sustrato y los microorganismos en el interior del biorreactor.

En cuanto al comportamiento de r'yn, el patron fue similar al descrito para
rsu,H, con un incremento del 51,25 % y del 68,08 % a 20°C y 6°C para la mezcla de
contaminantes en la fase 1. Sin embargo, durante un TRH de 18 horas, este
parametro disminuyo en un 43,84 % y un 45,19 % a 20°C y 5°C, respectivamente.
Esto podria deberse a una menor actividad de la biomasa durante la operacion en
la fase 2. Ademas, el hecho de trabajar a bajas temperaturas disminuyo r'xx entre
un 35,03 % y un 43,66 % en la fase 1y entre un 37,18 % y un 42,77 % en la fase 2,

lo que indica un efecto evidente de la temperatura sobre rsn.

Con respecto al efecto sinérgico de los tres compuestos, no se observo sobre
rsu,H Ni sobre 'y, independientemente de la temperatura, ya que los valores de estas
tasas cinéticas estaban incluidos en los rangos obtenidos con el dopaje individual
de cada compuesto. En particular, a la temperatura de operacion de la planta, los
valores de rs,1 con las adiciones individuales variaron de 18,6876 a 52,1435 mg O>
L""h para un TRH de 12 horas a 45,9095 a 52,8674 mgO L™ h™' para un TRH de 18
horas. Los valores obtenidos para la mezcla de farmacos fueron de 40,1192 y
46,6750 mgO, L' h™ para TRH de 12 y 18 h, respectivamente. En cuanto a los valores
I'yh estos oscilaron entre 4,0965 y 21,1980 mgSSV L™ h™' para un TRH de 12 horas y



RESULTADOS Y DISCUSION [NE]

variaron entre 10,2832 y 14,5019 mgSSV L™ h™ para el TRH de 18 horas, donde los
valores obtenidos con la mezcla de compuestos fue 11,9389 y 12,3083 mgSSV L™ h-
! respectivamente. Por lo tanto, el efecto sinérgico de los tres compuestos no

empeoro los resultados con los dopajes individuales.

El comportamiento presentado por la biomasa heterétrofa fue contrario al
observado por otros autores en presencia de bisfenol A (Leyva-Diaz et al., 2017). En
particular, a temperaturas de 12,1 a 31,1 °C, estos autores obtuvieron valores de
rsun que varian de 50 a 200 mg Oz L' h™y r'vn que varian de 20 a 170 mg SSV L' h-
'en presencia de bisfenol A, que super6 los valores correspondientes a la ausencia
de este compuesto. En esta investigacion, los valores de rq,H variaron de 18,6876 a
45,9095 mg O, L h™, y los de r'yn variaron de 4,0965 a 14,5019 mg SSV L h™, lo
que pone de manifiesto un mayor efecto de las considerablemente bajas
temperaturas en las bacterias heterétrofas (Hilsen et al.,, 2016; Pei et al., 2020). En
referencia a este hecho, (Dorival-Garcia et al., 2014) obtuvo que la presencia de la
mezcla de carbamazepina, ciprofloxacina e ibuprofeno casi duplico la tasa rs,n de
la respirometria de control en un biorreactor de membrana, con valores que
fluctuaron de 183,97 a 192,88 mg O, L' h™'a temperaturas que variaron de 18,9 a
21,4 °C, y la misma tendencia se obtuvo (Antonio Monteoliva-Garcia et al., 2019) en
un biorreactor de membrana de 12,6 y 21,5°C. El autor (Aubenneau et al., 2010) no
observé ninguna inhibicion de la eliminacion de DQO bajo respiracion exégena en
presencia de carbamazepina a 20°C y condiciones similares de MLSS y TRH. Esto
refuerza la mayor influencia de las bajas temperaturas sobre el comportamiento
cinético de las bacterias heterétrofas, lo que podria dificultar la aclimatacion de las

poblaciones bacterianas en presencia de microcontaminantes.
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412 Estudio del efecto de los compuestos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
sobre la biomasa heterétrofa procedente de la planta piloto a escala
semitécnica
Durante esta fase de la investigacion, se llevaron a cabo ciclos

experimentales de funcionamiento de la planta piloto descrita en la Seccion 3.8 en

los que se modificaron la concentracion de MLSS y el TRH, mientras que el tiempo
de retencién celular (SRT) fue fijado por las variables ambientales. Para su puesta
en marcha, la planta piloto fue inoculada con licor mezcla del reactor biolégico de
la EDAR de Los Vados de Granada, donde estaba situada. Tras un periodo de
adaptacion de la biomasa a las nuevas condiciones de operacion, se fij6 un caudal

de purga del sistema una vez alcanzado el estado estacionario.

4121 Condiciones de operacion de la planta piloto

Se trabajo con un TRH de 6y 12 horas y el influente de alimentacion procedia
de la decantacion primaria de la EDAR de Los Vados. La planta piloto estuvo en
funcionamiento continuo durante el desarrollo de todos los ciclos y se tomaron
muestras diarias del influente, biorreactor y efluente para caracterizar al completo
la planta piloto. Se realizaron ensayos para calcular la concentracion de MLSS, DBOs,
DQO, pH, temperatura y conductividad. La Tabla 13 muestra las condiciones de

operacion estudiadas.

Tabla 13. Condiciones de operacién de la planta piloto en el estudio del efecto de dopajes
realizados en laboratorio.

Ciclo TRH (h) MLSS (mg L™ Temperatura media (°C) SRT (dia)
1 6 4256 + 1023 21,4 22,3
2 6 7477 + 869 19,1 10,7
3 12 6151 + 386 20,0 38,5
4 12 2888 + 371 18,0 36,5

MLSS: concentracion de sélidos en suspension en el licor mezcla. TRH: tiempo de retencion
hidraulico. SRT: tiempo de retencién celular.
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Una vez alcanzados los MLSS objetivo, fue fijado un caudal de purga del
sistema que mantuviera constante la concentracion de MLSS en el MBR,
imponiéndose asi el SRT. Los SRT obtenidos fueron elevados en todos los casos
debido a las condiciones ambientales de la zona y sus elevadas temperaturas. Las
pruebas se realizaron en dias diferentes una vez alcanzado el estado estacionario
en cada ciclo de funcionamiento, recogiéndose muestras de biomasa para las

respirometrias en el laboratorio.

Las concentraciones de farmacos que fueron afiadidas para realizar las
respirometrias en el laboratorio se encuentran definidas en la Seccion 3.7, y fueron
afadidas en el respirémetro de forma individual y de forma combinada. En la Tabla

14 se muestran las distintas dosificaciones realizadas para este estudio.

Tabla 14. Concentracién de los productos farmacéuticos utilizados en cada dopaje realizado
en el laboratorio de la biomasa procedente de la planta piloto.

Farmaco Dopaje 1(mg L™ Dopaje 2 (mg L™ Dopaje 3 (mg L™
Diclofenaco 0,95 2,37 9,48
Eritromicina 0,58 1,44 576
Ibuprofeno 0,06 0,13 0,56
Mezcla de Dopaje 1de los 3 Dopaje 2 de los 3 Dopaje 3 de los 3

farmacos compuestos compuestos compuestos

41.2.2 Estudio cinético

Durante el estado estacionario de cada ciclo, parte del fango activo purgado
del sistema para mantener las condiciones operativas de la planta fue utilizado para
una bateria de respirometrias con dopajes realizados en el laboratorio. Este estudio
pretende conocer el comportamiento de la biomasa heterétrofa de la planta piloto
frente a dopajes individuales y combinados de los farmacos estudiados. Por lo tanto,
en cada ciclo se realizaron trece respirometrias, lo que hace un total de 52

respirometrias realizadas.
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Ibuprofeno

A continuacion, en la Tabla 15 se muestran los resultados de las constantes
cinéticas obtenidas para las respirometrias en las que se realizd el dopaje de la
biomasa heterdtrofa en el respirdmetro solo para el farmaco ibuprofeno en sus
distintas concentraciones. También se muestran los resultados de las constantes
cinéticas del licor mezcla sin dopar para comparar como se ha visto afectado por el

farmaco.

Tabla 15. Valores de las constantes cinéticas para los dopajes realizados de ibuprofeno.

Media K, e bu rsu (Mayor) MLSS

Yhwvs *  dia? (mgO,Lh)  (mglL™
Referencia 0,59 3,97 0,009 0,063 12,84 4267
Cidlo 1 C1 lbuprofeno 0,57 206 0,004 0,053 9,27 4500
C2 Ibuprofeno 0,59 8,21 0,016 0,068 15,34 4967
C3 Ibuprofeno 0,58 11,78 0,018 0,066 12,41 4967
Referencia 0,65 2,73 0,011 0,067 36,37 7333
Ciclo 2 C1 Ibuprofeno 0,57 1,61 0,003 0,101 13,56 6833
C2 Ibuprofeno 059 2828 0,036 0,078 16,29 7567
C3 Ibuprofeno 0,63 2,09 0,006 0,095 20,34 7367
Referencia 0,56 21,42 0,019 0,039 9,14 6200
Ciclo 3 C1 Ibuprofeno 0,53 4,19 0,003 0,033 6,91 6867
C2 Ibuprofeno 0,53 2,74 0,002 0,031 6,74 6867
C3 Ibuprofeno 0,56 59,73 0,058 0,033 917 6133
Referencia 0,64 2,65 0,013 0,028 15,17 2933
Cido 4 C1 lbuprofeno 0,66 4,57 0,021 0,105 18,57 2300
C2 Ibuprofeno 0,65 16,25 0,073 0,032 18,50 2300
C3 Ibuprofeno 0,65 6,97 0,019 0,024 16,37 3000

C1: concentracion de dopaje 1; C2: concentracion de dopaje 2; C3: concentracion de dopaje 3. Yussv:
tasa de produccién de la biomasa heterétrofa; Kum: coeficiente de semisaturacién de la materia
organica; Umax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterdtrofa; rs.: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bu: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentracién de sélidos en suspensién en el licor mezcla.

En general, Yn,ssv se mantuvo constante o ligeramente superior en ausencia

de ibuprofeno. Sin embargo, salvo en el ciclo 4, en todos los demas ciclos se observa
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una ligera disminucion en la primera concentracion. Los valores de pmax variaron
notablemente dentro de cada ciclo de funcionamiento sin que se detectara una
tendencia clara en los propios valores. Tanto en los ciclos 1y 2 para la concentracion
de farmaco 1, como en el ciclo 3 para las concentraciones de farmaco 1y 2, los datos
de referencia fueron superiores a los valores de las concentraciones, lo que implica

que la biomasa heterdtrofa necesita mas tiempo para oxidarse.

En cuando a la evolucién del parametro rs, en el ciclo 1, disminuye para la
concentracion de ibuprofeno 1y luego recupera un valor cercano al de referencia
para las concentraciones de farmaco 2 y 3. En el caso del ciclo 2, el parametro
disminuye considerablemente en las tres concentraciones de ibuprofeno con
respecto al valor de referencia. Esta discrepancia de comportamiento en estos dos
ciclos puede deberse al diferente periodo de adaptacién de la biomasa al
ibuprofeno. Aunque ambos ciclos tienen un TRH de 6 horas, la biomasa del ciclo 1
tiene un SRT mucho mas largo (22,3 dias) comparado con el ciclo 2 (10,7 dias), lo
que hace que el ciclo 1 se adapte mejor a pesar de tener una menor concentracion
de MLSS. Otros autores indican que un mayor SRT aumenta la diversidad de
bacterias de crecimiento lento y favorece la eliminacién de compuestos como el
ibuprofeno (Kimura et al., 2007; Maeng et al.,, 2013; Taheran et al., 2016; Tambosi et
al., 2010), lo que puede favorecer una buena reaccion de la biomasa a la dopaje.
Ademas, este comportamiento también podria verse favorecido por la temperatura
(21,4°Cy 19,1°C para los ciclos 1y 2 respectivamente). Al ser mas elevada en el ciclo
1, puede provocar que los microorganismos tengan una mayor actividad metabdlica
y puedan soportar mejor el efecto del toxico en el sistema. Este comportamiento se
produce de forma similar para los ciclos 3 y 4 pero con una variacion menos
pronunciada, originando que la adaptacion de la biomasa heterétrofa al ibuprofeno
sea ligeramente mas favorable en el ciclo 3. En este caso, debido a la similitud de
los tiempos de retencién celular (ciclo 3: 38,5 dias; ciclo 4: 36,4 dias) y a que ambos

operan en un TRH de 12 horas, la temperatura media del ciclo 3 es superior a la del
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ciclo 4, lo que hace que la biomasa del ciclo 3 se adapte mas rapidamente a las

diferentes concentraciones de ibuprofeno.

Estas variaciones del parametro rs, se producen también para el parametro
bh, para el que, en el caso del ciclo 3, se produce un aumento muy brusco en la
concentracion de farmaco 1 que puede estar causado por un estrés quimico del
sistema debido a la adicion de ibuprofeno. Este comportamiento ha sido observado
por otros autores, quienes sefialan que, al aumentar la concentracion de
ibuprofeno, la actividad microbiana se vio afectada (Andrea Londofio and Pefiuela,

2015) e incluso inhibida (Jia et al., 2021).
Diclofenaco

En la Tabla 16 se muestran los resultados de las constantes cinéticas
obtenidas para las respirometrias en las que se realizd el dopaje de la biomasa
heterotrofa en el respirémetro solo para el farmaco diclofenaco en sus distintas
concentraciones. También se muestran los resultados de las constantes cinéticas del

licor mezcla sin dopar para comparar como se ha visto afectado por el farmaco.

En el caso del diclofenaco, el Ynssv se mantuvo constante con la primera
concentracion dopada de diclofenaco, pero disminuyd tras la adicién de la segunda
concentracion, y se produjo un aumento por encima del valor de referencia para la
tercera concentracion. En cuanto a la tasa de crecimiento maximo especifico pmax,
en el caso del ciclo 1y 3, se produjo una disminucién notable de su valor, lo que
implica que a medida que aumenta la cantidad de farmaco afiadido al fango activo,
disminuye su actividad y necesita mas tiempo para oxidarse. Sin embargo, esto no
ocurre en el caso de los ciclos 2 y 4, en los que su valor se mantiene constante o
aumenta. Esto se debe a que el choque farmacéutico producido por el diclofenaco

hace que los microorganismos aumenten su actividad para contrarrestar el toxico.
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Tabla 16. Valores de las constantes cinéticas para los dopajes realizados de diclofenaco.

Media Ky " bn rsu (Mayor) MLSS
Yhwvs ™ dia’ (mgOL™h)  (mglL’)
Referencia 0,55 2,64 0,005 0,029 7,92 3133
Cido 1 C1 Diclofenaco 0,55 446 0,006 0,022 6,96 3133
C2 Diclofenaco 0,50 1,62 0,003 0,027 6,98 3367
C3 Diclofenaco 0,57 1,59 0,004 0,023 8,83 3367
Referencia 0,65 2,73 0,011 0,067 36,37 7333
Ciclo 2 C1 Diclofenaco 0,65 4,04 0,016 0,047 36,62 7333
C2 Diclofenaco 0,64 1,35 0,009 0,076 29,95 5800
C3 Diclofenaco 0,62 16,09 0,021 0,046 13,60 5967
Referencia 0,56 21,42 0,019 0,039 9,14 6200
Ciclo 3 C1 Diclofenaco 0,61 39 0,004 0,026 13,66 6000
C2 Diclofenaco 0,62 290 0,005 0,027 11,58 6000
C3 Diclofenaco 0,58 2,00 0,003 0,047 9,87 5667
Referencia 0,64 2,65 0,013 0,028 15,17 2933
Cido 4 C1Diclofenaco 0,65 ND ND 0,037 15,57 2617
C2 Diclofenaco 0,65 2,74 0,015 0,033 16,79 2617
C3 Diclofenaco 0,66 2,50 0,017 0,035 19,84 2617

ND: no detectada actividad; C1: concentracion de dopaje 1; C2: concentraciéon de dopaje 2; C3:
concentracién de dopaje 3. Yy ssv: tasa de produccion de la biomasa heterétrofa; Kw: coeficiente de
semisaturacion de la materia organica; Umax: tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa
heterétrofa; rs: tasa de degradacion de sustrato de la biomasa; by: constante de decaimiento de la
biomasa; MLSS: concentracion de sélidos en suspension en el licor mezcla.

En el caso del parametro rg, para el ciclo 1, permanece aproximadamente
constante. Sin embargo, se observa un descenso considerable en el ciclo 2 a medida
gue aumenta la concentracion de diclofenaco. Esto indica que los microorganismos
se han visto afectados por el farmaco y se ha producido un decaimiento del sistema.
Este comportamiento es similar al que se produjo en el caso del ibuprofeno. El
sistema presenta un comportamiento similar ante las sustancias antiinflamatorias
ensayadas, ya que el sistema se ve favorecido por una mayor temperatura en el
ciclo 1, lo que parece hacer a los microorganismos mas activos metabdlicamente y
mas capaces de soportar la toxina introducida frente a una mayor concentraciéon de
MLSS. Sin embargo, la biomasa no muestra el mismo comportamiento para los

ciclos 3y 4 y no parece seguir una tendencia clara, lo que parece deberse a un
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mayor tiempo de retencion hidraulico, que hace que la biomasa esté mas
estabilizada y reaccione mejor ante el contaminante introducido. Este
comportamiento es el mismo que el de la otra sustancia antiinflamatoria estudiada
(ibuprofeno), lo que concuerda con los hallazgos de otros autores (Gurung et al.,
2019a; Kimura et al., 2007; Maeng et al,, 2013; Taheran et al., 2016; Tambosi et al.,
2010) que sefalaron que un mayor SRT aumenta la diversidad bacteriana y favorece

la reaccion a compuestos como el diclofenaco.
Eritromicina

En la Tabla 17 se muestran los resultados de las constantes cinéticas
obtenidas para las respirometrias en las que se realizd el dopaje de la biomasa
heterdtrofa en el respirémetro solo para el farmaco diclofenaco en sus distintas
concentraciones. También se muestran los resultados de las constantes cinéticas del

licor mezcla sin dopar para comparar como se ha visto afectado por el farmaco.

Para la tasa de produccion de la biomasa heterotrofa Yussv
independientemente de la temperatura, MLSS y HRT durante la primera
concentracion de farmaco, disminuye frente a un aumento que se da en la
concentracion de farmaco 2, que resulté en una mayor actividad de la biomasa.
Esto parece indicar que los microorganismos, ante el efecto de la eritromicina, que
es un antibiético, aumentan su actividad para contrarrestar el efecto nocivo
producido. En el caso de pmax, los valores se mantienen constantes en el caso del
ciclo 1, lo que indica que la actividad microbiana no parece haberse visto afectada.
Sin embargo, en el caso del ciclo 2, disminuye notablemente, indicando que los
microorganismos han perdido la capacidad oxidativa ya que se ven afectados por
el antibidtico. Lo mismo ocurre en el caso del ciclo 3, en el que su actividad se
reduce notablemente, a excepciéon de la concentracion de farmaco 1. Lo mismo

ocurre en el caso del ciclo 4, en el que se reduce su capacidad de oxidacion.
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Tabla 17. Valores de las constantes cinéticas para los dopajes realizados de eritromicina.

Media Ky " bn rsu (Mayor) MLSS

Yhwvs ™ dia’ (mgO2L"hT)  (mg L™
Referencia 0,55 2,64 0,005 0,029 7,92 3133
Cido 1 C1 Eritromicina 0,47 5,50 0,004 0,033 571 3800
C2 Eritromicina 0,59 326 0,005 0,042 7,92 3800
C3 Eritromicina 0,51 205 0,003 0,031 8,52 3833
Referencia 0,65 2,73 0,011 0,067 36,37 7333
Ciclo 2 C1 Eritromicina 0,61 3,33 0,006 0,053 19,18 8033
C2 Eritromicina 0,64 1,91 0,006 0,026 23,80 8233
C3 Eritromicina 0,61 4,40 0,008 0,022 18,82 8233
Referencia 056 2142 0,019 0,039 9,14 6200
Ciclo 3 C1Eritromicina 0,58 2298 0,026 0,034 10,34 6133
C2 Eritromicina 0,59 546 0,008 0,035 10,92 6000
C3 Eritromicina 0,60 2,22 0,004 0,030 11,91 6000
Referencia 0,64 2,65 0,013 0,028 15,17 2933
Ciclo 4 C1 Eritromicina 0,65 1945 0,068 0,024 18,34 3000
C2 Eritromicina 0,64 3,73 0,016 0,017 18,54 3183
C3 Eritromicina 0,65 1,71 0,009 0,016 13,12 3183

C1: concentracién de dopaje 1; C2: concentracion de dopaje 2; C3: concentracion de dopaje 3. Yussv:
tasa de produccion de la biomasa heterdtrofa; Ku: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Pmax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterdtrofa; rs,: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bn: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentracién de sélidos en suspensién en el licor mezcla.

Al producirse un efecto similar en todos los ciclos, parece que la principal
variable que afecta al sistema es la naturaleza antibidtica del compuesto,
observandose efectos mas leves con respecto al TRH y a la concentracion de MLSS.
Otros autores obtuvieron el mismo efecto sobre la biomasa, obteniéndose un
impacto negativo sobre el crecimiento microbiano al reducir la tasa maxima de
crecimiento heterétrofo (Aghili Dehnavi et al., 2021). Otro estudio reportd un
comportamiento similar en biomasa tratada anaerobicamente, donde a bajas
concentraciones, la eritromicina no afecta a la biomasa debido a que presenta una
ligera resistencia, pero si se ve afectada a concentraciones mas altas donde afecta

a la biomasa por su naturaleza antibidtica (Amin et al., 2006).
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Mezcla de ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina

En la Tabla 18 se muestran los resultados de las constantes cinéticas
obtenidas para las respirometrias en las que se realizo el dopaje de la biomasa
heterotrofa en el respirbmetro para la mezcla de farmacos en sus distintas
concentraciones. También se muestran los resultados de las constantes cinéticas del

licor mezcla sin dopar para comparar como se ha visto afectado por el farmaco.

Tabla 18. Valores de las constantes cinéticas para los dopajes realizados de mezcla de
farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina.

Media K, e bu rsu (Mayor) MLSS
Yhwvs dia®  (mgO:L"h™)  (mglL™)
Referencia 0,59 3,97 0,009 0,063 12,84 4267
Ciclo 1 C1 Mezcla 0,58 5,97 0,009 0,064 13,37 4267
C2 Mezcla 0,56 9,98 0,007 0,035 11,64 6100
C3 Mezcla 0,60 ND ND 0,030 15,35 6100
Referencia 0,65 2,73 0,011 0,067 36,37 7333
Ciclo 2 C1 Mezcla 0,63 3,65 0,007 0,023 21,97 8800
C2 Mezcla 0,60 2,07 0,004 0,013 17,89 7933
C3 Mezcla 0,58 8,86 0,009 0,013 14,62 7767
Referencia 0,56 21,42 0,019 0,039 9,14 6200
Ciclo 3 C1 Mezcla 0,56 7,94 0,009 0,040 10,09 5733
C2 Mezcla 0,59 20,89 0,027 0,034 13,58 5733
C3 Mezcla 0,54 52,44 0,031 0,023 7,53 6633
Referencia 0,64 2,65 0,013 0,028 15,17 2933
Ciclo 4 C1 Mezcla 0,63 2,37 0,012 0,033 15,66 3000
C2 Mezcla 0,65 1,73 0,010 0,013 13,11 3367
C3 Mezcla 0,63 13,99 0,054 0,024 17,41 3432

ND: no detectada actividad; C1: concentracion de dopaje 1; C2: concentracion de dopaje 2; C3:
concentracién de dopaje 3. Yy ssv: tasa de produccion de la biomasa heterétrofa; Kw: coeficiente de
semisaturacion de la materia organica; Umax: tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa
heterétrofa; ry: tasa de degradacion de sustrato de la biomasa; by: constante de decaimiento de la
biomasa; MLSS: concentracion de sélidos en suspension en el licor mezcla.

En el ciclo 2, cuando se afiadié la mezcla farmacéutica para las 3
concentraciones, la biomasa heterdtrofa mostrd una disminucion en la tasa de

degradaciéon de la materia organica, lo que esta en consonancia con una
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disminucién del parametro by, indicando que se oxidd menos biomasa heterdtrofa
a medida que aumentaba la concentracion de farmacos. Por lo tanto, se observa
que el parametro pmax disminuye para concentraciones crecientes en este ciclo, asi

como Yh,ssv, indicando que el sistema necesita mas tiempo para oxidarse.

Sin embargo, el comportamiento del sistema observado en el ciclo 2 no se
produce en los demas ciclos, que no se ven tan afectados por la adicion de los
farmacos porque son capaces de amortiguar mejor el choque toxico. Esto puede
deberse a que el SRT de estos ciclos es mucho mayor que el del ciclo 2, lo que hace
gue la biomasa sea mas estable y no se vea tan afectada por las variaciones que se
van introduciendo en el sistema. En la Figura 15 se muestra la evolucién de los

parametros rs, en todos los casos.
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Figura 15. Influencia de la presencia o no de medicamentos en la evolucion del parametro ry,.
(a) Evolucién de ryy (mg O> L h™) para el ibuprofeno en diferentes ciclos. (b) Evolucién de rs,
(mg 0> L h™) para el diclofenaco en diferentes ciclos. (c) Evolucién de rq, (mg Oz L™ h™) para
la eritromicina en diferentes ciclos. (d) Evolucién de ry (mg O LT h™) para la mezcla de
farmacos (ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina) en diferentes ciclos.

Ref: sin dopaje farmacéutico; C1: concentracion 1 de farmaco; C2: concentraciéon 2 de farmaco; C3:
concentracion 3 de farmaco.
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A partir de los datos de rsy y con el fin de evaluar su evolucion, se realizd un

estudio estadistico analitico.

Efecto combinado de las variables operativas

Se realizé un estudio estadistico analitico para ver la influencia de las distintas
variables del sistema en los parametros rsu y rx (tasa neta de crecimiento de la
biomasa heterdtrofa). A partir de la ecuacion 22 y analizando el efecto de la
concentracién de los compuestos farmacéuticos (mg L™), la variacién de los sélidos
volatiles en suspension y el TRH, se obtuvieron diferentes superficies de respuesta.
La ecuacion general ajustada obtenida en el estudio para las variables rs, y ry se

muestra a continuacion:

—a+b:-TRH+ c-SSV+d - [farmaco] — e-TRH - SSV + f- TRH 22
- [farmaco] — g-SSV - [farmaco] — h - [fArmaco]?

Donde a, b, ¢, d, e, g, h: incognitas de la ecuaciéon en funcion de rsy y ry.
SSV: sélidos en suspension volatiles (mg L)
TRH: tiempo de retencion hidraulico (horas).

[farmaco]: concentracién de farmaco (mg L™).

Los valores correspondientes de rs, para los distintos farmacos se presentan

en la Tabla 19.

Tabla 19. Valores de rq, para las incognitas de la ecuacion (22) en funcion de los diferentes
dopajes farmacéuticos.

a b C d e f g h

Ibuprofeno 322,142 73,6801  0,204046  -704,479 0,0222387  273,9939 -0,130788 172,215

Diclofenaco 1343,2 144,411 0,50484 14,9641 0,0435368  3,62735 0,00723289  1,79009

Eritromicina 974,425 109,527  0,331094 7,85758 0,0276471 1,76038 0,00155738  5,36507

Mezcla de 182,835 58,7241 0,177247 28,9007 0,0188858 1,77263 0,00168898  5,36507
farmacos
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Los valores correspondientes de ry para los distintos farmacos se presentan

en la Tabla 20.

Tabla 20. Valores de ry para las incodgnitas de la ecuacion (22) en funciéon de los diferentes
dopajes farmacéuticos.

a b C d e f g h

lbuprofeno 236,385 51,3016 0,123095 -393,148  0,0143061 12,2028 -0,0846876 109,116

Diclofenaco 949,434 106,258  0,356699 26,2874  0,0324628  2,64388 0,0053223 2,34626

Eritromicina 768,074 82,166 0,254193  0,0943917  0,0215321 2,28943 0,0033023 3,35068

Mezcla de 206,625 46,3584  0,126267 21,27 0,0138022 1,29993 0,000956014  0,57605
farmacos

Las Tablas 21y 22 muestran los valores del coeficiente de correlaciéon para

cada farmaco, asi como los valores 6ptimos de las variables.

Tabla 21. Valores del coeficiente de correlacion y valores optimos de rs..

Valor 6ptimo

r? TRH su SSV [farmaco]
(h) mgO,L"h"  (mgL? (mg L
lbuprofeno 0,9922 6 690,44 6433 0,56
Diclofenaco 0,9597 6 1090,46 6433 No significativo
Eritromicina 0,8739 6 847,32 7033 0,68
Mezclade 5401 6 669,19 7933 0,238
farmacos

Tabla 22. Valores del coeficiente de correlacion y valores 6ptimos de .

Valor 6ptimo

r? TRH I SSV [farmaco]
(h) mg O, L"h)  (mgL? (mg L)
Ibuprofeno 0,9819 6 402,52 6433 0,56
Diclofenaco 0,9332 6 729,67 6433 0,0032
Eritromicina 0,9200 6 603,40 7033 No significativo
Mezcla de 0,9545 6 413,59 7033 No significativo
farmacos
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Se obtuvieron analisis de varianza (ANOVA) y la probabilidad asociada (p-
valor) para las distintas variables consideradas. Se establecio un nivel de confianza
del 95%, de modo que un valor p superior a 0,05 no se consider¢ estadisticamente
significativo en la variable de salida (rsu y r« en este caso). Las variables significativas
que mas afectan al sistema son el TRH y la concentracion de SSV. La Tabla 23

muestra los p-valores obtenidos en el analisis de la varianza.

Tabla 23. P-valores del anélisis de varianza.

lbuprofeno Diclofenaco Eritromicina Mezcla de

farmacos

. Fsy Iy Fsy Iy Fsu My Fsu iy
Variable P-valor P-valor P-valor P-valor P-valor P-valor P-valor P-valor
TRH (h) 0,0006* 0,0266* 0,0081* 0,0138* 0,2809  0,1310 0,0173*  0,0255*
SSV (mg L™ 0,0001*  0,0041* 0,0016* 0,0248* 0,0046* 0,0024* 0,5519  0,3989
[Farmaco] (mg L") 0,8611 0,7099 0,8709 0,5363 0,3490 0,1272 0,0172*  0,0133*
TRH - SSV 0,0000* 0,0000* 0,0001* 0,0002* 0,0021* 0,0005* 0,0005* 0,0002*

TRH - [Farmaco] 0,0072* 01263 00782 01405 0,7240 04120  0,1341 0,0904

SSV - [Farmaco] 0,0001* 0,001 00916 01560  0,8492 04777 02860 0,3330

[Farmaco]? 04488 06195 05953 04503 06824 06395 02637 0,2364

*Valores significativos

A partir de los coeficientes de regresion obtenidos, se representaron mapas de
contorno utilizando el enfoque de la metodologia de superficie de respuesta. Los
graficos de superficie de respuesta obtenidos para las variables estudiadas se

presentan en la Figura 16.
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Figura 16. Superficies de respuesta del efecto de VSS y de los dopajes realizados sobre ry y rs.. (@) Superficie
de respuesta para rs, (mg Oz L h™) para ibuprofeno; (b) Superficie de respuesta para rx (mg O L h™) para
ibuprofeno; () Superficie de respuesta para rs, (mg Oz L h™) para diclofenaco; (d) Superficie de respuesta
para ry (mg O L™ h™) para diclofenaco; (g) Superficie de respuesta para rs, (mg O, L™ h™) para eritromicina;
() Superficie de respuesta para r« (mg Oz L h™) para eritromicina; (g) Superficie de respuesta para rs (Mg
Oz L h™) para la mezcla de farmacos (ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina); (h) Superficie de respuesta

para rx (mg O, L' h™) para mezcla de farmacos (ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina).
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Figura 16. Superficies de respuesta del efecto de VSS y de los dopajes realizados sobre ry y rsu.
(a) Superficie de respuesta para rs, (mg O2 L™ h™) para ibuprofeno; (b) Superficie de respuesta
para r, (mg O, L h™) para ibuprofeno; (c) Superficie de respuesta para rs, (mg O, L' h™) para
diclofenaco; (d) Superficie de respuesta para r« (mg O. L™ h™) para diclofenaco; (g) Superficie
de respuesta para rs, (mg Oz L™ h™) para eritromicina; (f) Superficie de respuesta para rx (mg
O. L™ h™) para eritromicina; (g) Superficie de respuesta para rs, (mg Oz L™ h™) para la mezcla
de farmacos (ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina); (h) Superficie de respuesta para rx (mg
02 L"h™) para mezcla de farmacos (ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina). (Continuacion).
El tipo de farmaco afecta a la biomasa de un modo u otro, siendo la
eritromicina la que tiene un mayor efecto sobre el sistema. Esto puede deberse a la
naturaleza del propio compuesto, ya que se trata de un antibidtico. En términos
generales, para la biomasa analizada, el HRT 6ptimo, es decir el mas activo, es de 6
horas. Esto era lo esperado ya que cuando la cantidad de sustrato es constante, las

caracteristicas de la biomasa son mejores. Asi, si el TRH es fijo, se observa que la

mayor cantidad de microorganismos relacionados con los MLSSV resulta en la
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mayor respuesta del sistema. Otros autores han observado que el MBR no es capaz
de mejorar su rendimiento aumentando el TRH y la concentracion de MLSS frente
a un farmaco como el diclofenaco (Rios-Miguel et al., 2021). Otro estudio basado
en la biomasa de un biorreactor angular rotatorio mostrd que la eritromicina cambia
la estructura microbiana seleccionando bacterias resistentes, pero a bajas
concentraciones no afectaba al proceso bioldgico (Wunder et al., 2013), al igual que

lo observado en el estudio estadistico de esta investigacion.

Las variables de respuesta rs, y rx presentan un desfase temporal entre ellas.
El efecto del sustrato se produce antes que el efecto de la biomasa, lo cual era
esperable, ya que la caida de sustrato se detecta primero en el sistema y el
crecimiento optimo de la biomasa se produce mas tarde. En el caso de la mezcla
de compuestos farmacéuticos, el efecto de las variables es menor que el de cada
uno de los compuestos farmacéuticos cuando se analizan individualmente, por lo
que se deduce que existe un efecto sinérgico entre los propios compuestos
farmacéuticos. En términos practicos, estos resultados permiten predecir el
comportamiento de la biomasa frente a vertidos farmacéuticos a diferentes

concentraciones.

A partir del estudio de los tiempos de retencion hidraulicos de 18, 12 y 6
horas, se decidio realizar otro estudio en una planta piloto a escala laboratorio que
funciona a baja carga para comprobar el comportamiento y adaptacion de la

biomasa heterdtrofa para un tiempo de retenciéon hidraulico de 24 horas.

41.3 Estudio del efecto de los compuestos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
en la planta de laboratorio
Se realizé un estudio en el que el choque farmacéutico se realizaba no solo
en el respirébmetro sino también en la planta de laboratorio. A partir del objetivo
que se pretende alcanzar, fue definida la variable de operacion para la planta piloto
a escala laboratorio, de 24 horas de TRH que se mantuvo a lo largo de dos fases de

operacion. El esquema de la planta aparece definido en la Seccion 3.9, fue
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alimentada en continuo con agua urbana real procedente del decantador primario
procedente de la EDAR Sur de Granada. Transcurridos 13 dias de operacion, al
tanque de alimentacion de la planta se agregaron los compuestos farmacéuticos de

contaminacién emergente eritromicina, diclofenaco e ibuprofeno.

En el transcurso de esta parte de la investigacion, los farmacos se agregaron
en dos fases diferentes. Durante la primera fase se dopd el sistema con la
concentracion de dopaje 1 establecida para la investigacion realizada en la planta
piloto tal como aparece en la Seccion 3.7, asi como la fase 2 se corresponde con el

dopaje 2.

41.3.1 Funcionamiento de la membrana de la planta de laboratorio

La membrana funciond eficientemente y presentd un nivel favorable de
permeabilidad durante la fase experimental. Los valores de permeabilidad de
trabajo se mantuvieron entre 1,32-2,36 L m™ h™! bar™. Este rango de presién de
operacion esta dentro del rango de otros estudios que también operan con MBR
en el tratamiento de aguas residuales con compuestos farmacéuticos (Antifiolo
Bermudez et al,, 2023; Xu et al,, 2023). En la tabla 24 se muestran los valores de

permeabilidad de trabajo.

Tabla 24. Valores de permeabilidad de la membrana. PTM: presién transmembrana.

Presion APTM Permeabilidad  Permeabilidad
(bar) m3/(m?hbar))  (L/(m*h bar))
Dia Succion 0,08 0,93 0,002039 2,04
Fase 1 0-15 Contralavado 0,20 0,80 0,002358 2,36
Dia Succion 0,28 0,73 0,002602 2,60
16-35 Contralavado 0,20 0,80 0,002358 2,36
Dia Succion 0,10 0,90 0,001395 1,39
Fase 2 0-15  Contralavado 0,30 0,70 0,001793 1,79
Dia Succion 0,05 0,95 0,001321 1,32

16-35 Contralavado 0,25 0,75 0,001674 1,67
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41.3.2 Caracterizacién de la planta de laboratorio
Durante el desarrollo de las fases, periodicamente fueron recogidas muestras
de influente, efluente y reactor bioldgico para caracterizar la planta. Las pruebas

realizadas fueron la determinacién de DBOs, DQO, pH, conductividad y MLSS. En la

Tabla 25 se muestran los resultados obtenidos.

. UNIVERSIDAD INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE FARMACOS EN LA CINETICA DE PROCESOS
DEGRANADA BIOQUIMICOS Y SU ELIMINACION MEDIANTE BIORREACTORESDE MEMBRANA
LAURA ANTINOLO BERMUDEZ




RESULTADOS Y DISCUSION

132

Tabla 25. Caracterizacion de la planta de laboratorio.

DQO  Eliminacion Eliminacion Conductividad  Conductividad .
Fase Dia _”q”__m_u.m_.m”_ influente DQO DBOs _:mﬂw_:ﬁm m:MM_zﬁm _ﬁ._m.._m influente efluente hc:mﬂmﬂwm MER
(mgO; L1) (%) (%) (BS cm) (pS cmr?)

0-12 5394 + 421 483 +22 92+ 72 91+1 786+008772+032763+041 1306 =50 1223 + 78 1295 + 73
13 5633 549 a7 a2 8,02 8,01 7,78 1485 1138 1172
17 3200 306 81 79 8,01 824 7,91 1503 1370 1445
1 23 3900 100 80 65 7,54 8,53 6,96 1517 1601 1292
30 3933 329 66 56 774 8,38 6,49 1378 1364 1200
35 2133 323 28 21 8,00 6,63 6,97 1310 1287 1291

0-12 5145 + 1286 434 + 8 72+ 3 65+4 770+020782+06977+075 791 + 52 662 + 57 705 + 47
13 2400 524 65 57 7,84 7,26 7,00 1071 732 826
17 2433 534 52 44 8,06 7,90 8,15 1410 1242 1268
2 20 1233 349 36 29 8,31 6,78 6,93 1239 1002 1016
22 1967 309 21 15 8,21 5,88 6,31 1225 966 977
24 1433 496 22 14 8,1 6,00 6,74 174 936 968
35 500 420 20 14 7,38 7.25 8,26 1408 1085 1220

MLS5: concentracion de solidos en suspension en el licor mezcla, DQO: demanda quimica de oxigeno. DBO= demanda biolégica de oxigeno al quinto dia.
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Para el influente los valores de nitrégeno total estuvieron entre 104,30 +
29,84 mg N L, los valores de fésforo total se mantuvieron entre 11,42 + 5,35 mg P
L. En ambos casos se mantuvieron muy estables al igual que en otros estudios

previamente realizados (Leyva-Diaz et al.,, 2017, 2016, 2013).

Durante las fases 1y 2 los valores de MLSS tuvieron una tendencia general a
la baja. En la fase 1 el valor de MLSS mostré un aumento progresivo desde el dia 17
hasta el dia 30, sequido de una notoria disminucion. A lo largo de la fase 1, las
concentraciones de farmacos se mantuvieron mas bajas en comparacion con la fase
2, 1o que parece indicar que tuvieron un impacto menor en el sistema. Sin embargo,
en la fase 2, la concentracién de MLSS cayd hasta los 500 mg L™ en el dia 35. Dadas
las condiciones de operacion del sistema, no se tuvo corriente de purga en el
mismo, lo que provocd que los farmacos se bioacumularan en el biorreactor al
adherirse a las particulas del licor mezcla, sometiendo a la biomasa a un estrés
bioldgico muy considerable. Debido a esta razdn, se observd un aumento de
volumen de la biomasa heterotrofa, lo que llevd a una fuerte disminucion en la
concentracion de MLSS a partir del dia 30 en la fase 1. La membrana mostré una
funcionalidad optima a lo largo de las fases experimentales, incluso durante los
episodios de aumento de volumen. La pérdida de biomasa del sistema se produjo
como consecuencia del desbordamiento del tanque provocado por fendmenos de
bulking. Esta problematica que presentd la planta es comun en las EDAR, no solo
las que tienen tecnologia de MBR, sino también con otras configuraciones (Cydzik-
Kwiatkowska & Zielinska, 2016; Elnaker et al., 2018; Ma et al., 2015; Martins et al,
2004; Wu et al, 2023; S. Zhang et al, 2018). En la fase 2, la disminucion en la
concentracion de MLSS fue causada por la intrusion farmacéutica ya que el sistema
no fue capaz de absorber su efecto sobre los MLSS. En la mayoria de los ensayos,
se pudo observar que a medida que aumentaban las concentraciones de farmacos,
se producia también un aumento en la formacion de espumas dentro del reactor
biol6gico. Este hecho muestra el impacto gradual que tenian los compuestos

contaminantes en la biomasa. No obstante, una parte importante de la biomasa
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mantuvo su actividad microbiana, y por lo tanto se siguid produciendo la

eliminacion de materia organica.

La capacidad de eliminacion de DQO del sistema disminuyd en ambas fases.
La actividad de la biomasa heterotrofa se redujo con el tiempo cuando se afiadian
los farmacos estudiados al influente de la planta. El rendimiento bajo a valores
inferiores al 30% de eficiencia porque solo fue eliminada la DQO particulada. Este

comportamiento se observo de igual forma en la tasa de eliminacion de DBO:s.

Al agregar los farmacos en el influente de la planta, la actividad microbiana
se vio restringida, lo que provoco una reduccion en la eficiencia de eliminacion de
DBOs hasta llegar al 21% durante la fase 1y al 14% durante la fase 2. Debido a que
las dosis de farmacos son mas elevadas en la fase 2, el rendimiento general de la

planta experiment6 una disminucién mas acusada en comparacion con la fase 1.

4.1.3.3 Estudio cinético de la planta de laboratorio

Por cada litro de licor mezcla de la planta fueron realizadas dos
respirometrias consecutivas. La primera respirometria se efectué como control para
estimar las constantes cinéticas microbianas. En la segunda se afiadio la mezcla de

farmacos a la muestra establecida para cada fase.

El objetivo fue determinar el comportamiento cinético de los
microorganismos heterdtrofos en el licor mezcla para comprobar si han sido
capaces de adaptarse a la situaciéon de dopaje a la que estaba siendo sometida la
planta piloto comparando los resultados obtenidos con los de la respirometria de

control.

En la Tabla 26 se enumeran las respirometrias realizadas durante las dos

fases.
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Tabla 26. Respirometrias correspondientes a control y al dopaje realizado en el respirémetro
para las fases 1y 2 donde.

Fase Dia de operacién Respirometria
13 1 - Control
17 2 - Control
3 — Dopaje en el respirébmetro
3 4 - Control
1 5 - Dopaje en el respirébmetro
30 6 - Control
7 - Dopaje en el respirébmetro
35 8 - Control
9 - Dopaje en el respirébmetro
13 10 - Control
11 - Dopaje en el respirbmetro
17 12 - Control
5 13 - Dopaje en el respirbmetro
24 14 - Control
15 - Dopaje en el respirbmetro
35 16 - Control

17 - Dopaje en el respirometro

En la Figura 17 se presentan los resultados de los pares de respirometrias

para la fase 1 en el ensayo dinamico.

(@) (b)
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gis 215
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Figura 17. Evolucién con el tiempo de la tasa de consumo dinamico de oxigeno (Rs) en las respirometrias
de la fase 1. (a) Fase 1. control (respirometria 1). (b) Fase 1: control (respirometria 2) y dopaje en el
respirometro (respirometria 3). (c) Fase 1. control (respirometria 4) y dopaje en el respirometro
(respirometria 5). (d) Fase 1: control (respirometria 6) y dopaje en el respirdmetro (respirometria 7).
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Figura 17. Evolucién con el tiempo de la tasa de consumo dindmico de oxigeno (Rs) en las
respirometrias de la fase 1. (a) Fase 1: control (respirometria 1). (b) Fase 1: control (respirometria
2) y dopaje en el respirbmetro (respirometria 3). (c) Fase 1: control (respirometria 4) y dopaje
en el respirbmetro (respirometria 5). (d) Fase 1. control (respirometria 6) y dopaje en el
respirbmetro (respirometria 7). (Continuacién)

Seguidamente se muestra en la Figura 18 los resultados de los pares de

respirometrias para la fase 2 en el ensayo dinamico.
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Figura 18. Evoluciéon con el tiempo de la tasa de consumo dinamico de oxigeno (Rs) en las
respirometrias de la fase 2. (a) Fase 2: control (respirometria 10) y dopaje en el respirbmetro
(respirometria 11, ND). (b) Fase 2: control (respirometria 12) y dopaje en el respirbmetro
(respirometria 13). (c) Fase 2: control (respirometria 14) y dopaje en el respirbmetro (respirometria
15, ND).
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Figura 18. Evolucién con el tiempo de la tasa de consumo dinémico de oxigeno (Rs) en las
respirometrias de la fase 2. (a) Fase 2: control (respirometria 10) y dopaje en el respirbmetro
(respirometria 11, ND). (b) Fase 2: control (respirometria 12) y dopaje en el respirometro
(respirometria 13). (c) Fase 2: control (respirometria 14) y dopaje en el respirometro
(respirometria 15, ND). (Continuacion).

ND: no detectada actividad

Como se ve en la Figura 17 en las respirometrias con dopaje de farmacos
disminuy¢ el tiempo que duraban los ensayos, excepto durante la respirometria 5
(Figura 17¢), en la que aumento de 0,63 horas a 1,01 horas. En general la presencia
de la mezcla de farmacos redujo los 3 valores maximos de Rs (Figura 17b,d y Figura
18b), independientemente de la concentracion del farmaco y del método de adicion
del compuesto (influente de la planta piloto o dopaje en el respirometro), excepto

para la respirometria 5 (Figura 17¢).

Con respecto al ensayo estatico correspondiente a la respiracion endogena,
los resultados de las respirometrias realizadas para la fases se muestran en la Figura

19y la Figura 20.
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Figura 19. Evolucién con el tiempo de la tasa de consumo estético de oxigeno (OUR) en las
respirometrias de la fase 1. (a) Fase 1: control (respirometria 1). (b) Fase 1: control (respirometria
2) y dopaje en el respirbmetro (respirometria 3). (c) Fase 1: control (respirometria 4) y dopaje
en el respirdmetro (respirometria 5). (d) Fase 1. control (respirometria 6) y dopaje en el

respirometro (respirometria 7).
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Figura 20. Evolucién con el tiempo de la tasa de consumo estatico de oxigeno (OUR) en las
respirometrias de la fase 2. (a) Fase 2: control (respirometria 10) y dopaje en el respirdmetro
(respirometria 11, ND). (b) Fase 2: control (respirometria 12) y dopaje en el respirometro
(respirometria 13). (c) Fase 2: control (respirometria 14) y dopaje en el respirdmetro
(respirometria 15, ND).

ND: no detectada actividad

En la fase 1, la presencia de dopaje de farmacos no produjo una variacion
notable en la tasa maxima de consumo estatico de oxigeno (OUReng) (Figura 19 c,d),
exceptuando la respirometria 3 (Figura 19b), en la que se pudo observar un aumento
notable en este pardmetro con un variacién de 3,595 a 6,747 mg L' h™. Sin
embargo, cuando la concentracion de farmacos fue mayor en la fase 2, se observé

una disminuciéon en este parametro (Figura 20b). Esto puede haber sido caudado
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por los efectos de los farmacos sobre la biomasa heterotrofa. Otros autores
estudiaron el comportamiento cinético de la biomasa de un MBR frente a la
eritromicina y encontraron que las tasas de consumo de oxigeno OUR y Rs
disminuyen con el aumento de la concentracion farmacéutica (Aghili Dehnavi et al.,

20217).

En base a los resultados reflejados en las Figuras 17 y 18 para la evolucion
con el tiempo de las variables Rs y OUR, podemos suponer que las reacciones
bioquimicas ocurrieron de forma muy rapida. Estas tendencias se consideraron para
evaluar los parametros cinéticos de Yn, pmax, Km y br. En la Tabla 27 se muestran los

parametros cinéticos obtenidos para las respirometrias realizadas en ambas fases.

Tabla 27. Parametros cinéticos de la biomasa heterétrofa de la planta de laboratorio

obtenidos a partir de las respirometrias de control y de dopaje en el respirbmetro.

Fase Dia de Respirometria Y Hmax Ku r fsuH
operacion (mgSSV mg0; ") (")  (mgOz/L) (dia™) (mgO,L'h)
13 1 - Control 0,5907 0,0324 20,5560 0,0725 11,4626
17 2 - Control 0,6353 0,0272 11,6292 00,0418 10,8555
3 - Dopaje en el respirdbmetro 0,6683 0M67 11,4102  0,0825 44,7977
3 4 - Control 0,6585 0,0090 1,5089  0,0475 12,7022
1 5 - Dopaje en el respirémetro 0,6415 0,0052 13799  0,0453 7,9161
30 6 - Control 0,6541 0,0101 56285  0,0357 8,3688
7 - Dopaje en el respirébmetro 0,6624 0,0054  1,1072 0,0346 12,2834
35 8 - Control ND ND ND ND ND
9 - Dopaje en el respirbmetro ND ND ND ND ND
13 10 - Control 0,6620 0,2492 389945 01701 15,3234
11 - Dopaje en el respirbmetro ND ND ND ND ND
17 12 - Control 0,6413 0,0732 13,9664  0,1389 17,4938
5 13 - Dopaje en el respirémetro 0,6270 00152  4,6379 01170 9,5998
24 14 - Control 0,6423 0,0090  1,0064 0,141 5,5038
15 - Dopaje en el respirémetro ND ND ND ND ND
35 16 - Control ND ND ND ND ND
17 - Dopaje en el respirémetro ND ND ND ND ND

ND: no detectada actividad; Yu: tasa de produccion de la biomasa heterotrofa; pmax tasa maxima de
crecimiento especifico de la biomasa heterdtrofa; Ku: el coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; by: el coeficiente de decaimiento de la biomasa heterétrofa; rs n: tasa de degradacién de
sustrato por eliminacion de materia organica.
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Como se observa en la tabla 27, en la fase 1, con una concentraciéon de
farmaco menor, Yy aumento en un 8,78 % desde la respirometria de control 1 a
0,6353 mg SSV mg DQO ™' en la respirometria 2. Al realizar el choque farmacéutico
en la respirometria 3, la cantidad de biomasa heterétrofa producida por el sustrato
oxidado aument6 un 4,93 %. La respuesta de Yu con intrusion farmacéutica fue
estable en las respirometrias en las que no se destruyd biomasa heterotrofa (0,64
+ 0,02 mg SSV mg DQO™) (respirometrias 3, 5, 7 y 13), lo que indica que no hubo
diferencias estadisticamente significativas entre los coeficientes de rendimiento de
la biomasa heterotrofa. Otros autores obtuvieron valores de Yy cercanos a los
obtenidos en este estudio para otro estudio cinético de MBR sin la presencia de

productos farmacéuticos (Xue et al.,, 2011).

En las pruebas de la fase 2 con mayores concentraciones de farmacos, las

respirometrias de control 10 y 12 presentaron valores aproximados.

Sin embargo, cuando se agregaron los farmacos (respirometria 11), el sistema
se inhibié. No obstante, en la respirometria 13, la biomasa heterétrofa demostré
actividad biologica, probablemente debido a la exposicion prolongada a los
compuestos farmacéuticos. No obstante, a partir del dia 24 de la fase 2, el sistema
llegd a un punto en el que ya no podia resistir eficazmente el impacto de los

farmacos, lo que provoco el cese de su actividad.

La adaptacion de la planta se considerd buena porque los valores estimados
de Yy no presentaron disminuciones drasticas. Ademas, al evaluar los efectos de las
distintas concentraciones de los productos farmacéuticos estudiados, se observé
que las concentraciones mas bajas mostraban impactos comparativamente
menores, como lo demuestran las respirometrias 3 y 7. Por el contrario, las
concentraciones mas altas de farmacos parecian ejercer un efecto méas pronunciado
que conduce a una disminucion en los valores de Yy, aunque esta disminucion no

es muy elevada.
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La tasa de degradacion del sustrato por eliminacion de materia organica
rsuH disminuyd con la adicion de los farmacos en un 452 % en la fase 2
(respirometria 13) en comparacion con el valor de control (espirometria
12). También hubo una disminucion del 71,6 % en la respirometria 5 de la fase 1 en
comparacion con la respirometria 4. Por lo tanto, la degradacion fue mas lenta en

presencia de eritromicina, ibuprofeno y diclofenaco en ambas fases.

El valor de rsun obtenido en la respirometria 3, en la que se tiene dopaje
farmacéutico, puede explicarse por la evolucion que presenta la tasa dinamica de
consumo de oxigeno. La duracion de la respirometria fue notablemente corta con
respecto a las demas, con una duracién de 0,2 horas. Al comparar las dos fases, se
observo que la reduccion de rsyH en la fase 1, caracterizada por una adicion de
farmacos menor que en la fase 2, era comparativamente menor después del dopaje
en el respirometro. Esto sugiere una adaptacion mas favorable de la biomasa en las
condiciones de la fase 1. Otros autores estudiaron los efectos del ibuprofeno y otros
compuestos, uno de ellos de naturaleza antibidtica, como la eritromicina en nuestro
caso, sobre la biomasa heterotrofa de un MBR, obteniendo también unos valores
rsuH decrecientes en presencia de los farmacos (Antonio Monteoliva-Garcia et al.,

2019).

En cuanto a la tasa maxima de crecimiento especifico de la biomasa
heterdtrofa pmax, para el control en la fase 2, hubo una disminucién en este
parametro (respirometrias 10, 12 y 14). Sin embargo, al comparar las pruebas
respirométricas 12 y 14, con 0,0732 y 0,0090 h' respectivamente, también se
observaron reducciones en la tasa de crecimiento en dopaje con respecto a control
(los productos farmacéuticos en estas concentraciones mas altas pueden afectar
considerablemente a la biomasa heterdtrofa). En concentraciones mas moderadas
generalmente se produjo una disminucion en pmax @ partir del tercer dia de dopaje
continuo, alcanzando un valor de 0,0101 h™'a los 17 dias de dopaje (fase 1,

respirometria 6). De forma general, siempre la adicién de farmacos redujo el valor



RESULTADOS Y DISCUSION [RVE]

de umax. Para las respirometrias 1y 2 se produjo un descenso del 19.42%, pasando
de 0,0324 h™ a 0,0272 h'". En la respirometria 3, la tasa aumenté su valor en un
76,72%, alcanzando un valor de 0,1167 h™". En las respirometrias posteriores 5y 7, el

valor continu¢ descendiendo debido al dopaje realizado.

Comparando pmax CON rsyH, ambas siguieron tendencias similares,
disminuyendo las dos en presencia de farmacos, independientemente de si el
dopaje es mas elevado o no, exceptuando la respirometria 3. Ademas, se observo
que dicha disminucién fue mas pronunciada para concentraciones de
medicamentos mas altas (respirometrias 12, 13 y 14) y la disminucion en pmax fue

menos destacable cuando las concentraciones eran mas bajas.

En cuanto al coeficiente de semisaturaciéon de la materia organica Ky, la
presencia de compuestos farmacéuticos provocé una disminucion progresiva de
esta constante en ambas fases, excepto en la prueba de control de respirometria 6,
donde hubo un aumento del 73,19% respecto al control. Esta disminuciéon fue
nuevamente mas acusada en los ensayos con altas concentraciones farmacéuticas
en la planta. Estos hallazgos sugieren que la presencia de farmacos implicé una
menor semisaturacion de materia organica en el tratamiento de aguas residuales
urbanas en el MBR, siendo este efecto mas notorio para altas concentraciones
farmacéuticas. Esto indica que se requirié menos sustrato disponible para alcanzar

Umax, |0 que sugiere que el MBR no fue inhibido por el sustrato sino por los farmacos.

En las respirometrias de la fase 1 se observé una disminucién de by entre las
respirometrias 1y 2 de 0,0725 a 0,0418 dia™, lo que supone una caida considerable.
Sin embargo, en la respirometria 3 cuando se dopd en el licor mezcla, el valor de
esta constante aumentd, alcanzando un valor de 0,0825 dia”. Este aumento
justificarfa la disminuciéon de MLSS de 5633 a 3200 mg L™". Cuando ocurrié el
choque farmacéutico en la respirometria 5, by disminuyd un 4,82 %. Para la

respirometria 6, esta tendencia estuvo en linea con una reduccibn mas
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pronunciada. Inmediatamente después de la adicion de los farmacos, continud su

descenso, alcanzando un valor de 0,0346 dia .

En la fase 2, en el caso de las respirometrias 10 y 12, el valor de by disminuy6
de 0,1707 a 0,1389 dia 7, lo que supone una caida del 18,40 %. En la respirometria
13 sigui6 este comportamiento y se situé en 0,170 dia ~!, un 16,8 % menos. En la
respirometria 14 se observo un ligero aumento. Esto podria explicar la disminucién
en la concentracion de MLSS desde el dia 17 hasta el dia 24, pasando de 2433 mg
LM a 1433 mg L. Otros autores informaron de disminuciones en los valores de
bh que van del 24,76 % al 66,51 % en la cinéetica de la biomasa heterdtrofa en un
biorreactor de membrana frente a compuestos farmacéuticos como la
ciprofloxacina y la carbamazepina (Antifiolo Bermudez et al., 2023). Otros autores
concluyen que la biomasa heterétrofa evoluciona y se adapta a los compuestos de
contaminacion emergentes en bajas concentraciones (Majewsky et al., 2011), lo que
da como resultado una respuesta cinética como en este estudio (Kraigher et al,
2008). En consecuencia, es de suma importancia desarrollar modelos predictivos
capaces de mitigar las elevadas concentraciones residuales de productos
farmacéuticos antes de su descarga al medio ambiente. Esta medida podria mitigar
eficazmente los problemas asociados con la presencia de compuestos
farmaceéuticos en la EDAR y compuestos adheridos a los lodos caracterizados por
una biodegradabilidad notablemente baja, como el diclofenaco (Zhang et al.,
2008). Este enfoque proactivo garantiza un tratamiento adecuado y previene la

liberacién de estos compuestos al medio ambiente.

Una vez finalizados los estudios de los tiempos de retencion hidraulico de
24, 18, 12 y 6 horas y habiendo comprobado el comportamiento de la biomasa
heterotrofa frente a diferentes concentraciones de compuestos contaminantes, se
comprobo que los tiempos de retencidon mas adecuados, dentro de los estudiados,
eran los de 6 y 12 horas como variable operacional. Es por ello por lo que se

tomaron como variable para el estudio del ciclo integral que se realizd a
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continuacion en el que se incluye la linea de fangos para tratar el fango producido

en la linea de aguas de la planta piloto.

42 ESTUDIO DE LA DEGRADACION Y ABSORCION DE FARMACOS
SELECCIONADOS EN UN BIORREACTOR DE MEMBRANA APLICANDO
TRATAMIENTOS DE OXIDACION AVANZADA
En este apartado se pretenden obtener las relaciones entre la concentracion

de contaminantes a la salida del biorreactor de membrana en funcién de la carga

de farmaco a la entrada del sistema de la planta piloto a escala semitécnica.
Ademas, también se busca estimar la relacion entre los parametros empiricos
qgue miden la velocidad a la que ocurren los procesos biogeoquimicos responsables
de la eliminacion de los contaminantes en el reactor y el tiempo que permanece el
agua tratada en el sistema que sea mas eficiente. Se estudio la influencia que tienen
en el sistema las variables operativas de un biorreactor de membrana bajo
diferentes TRH (6 y 12 horas) cuando se adicionan los farmacos diclofenaco,
ibuprofeno y eritromicina, como se ve afectado en relacion a la eliminacion de
materia organica y qué rendimiento se obtiene en la eliminacién de farmacos.

También se ha estudiado la eficiencia de afiadir un tratamiento terciario de

oxidacion avanzada en las corrientes de salida del sistema, tanto de agua como de

fango espesado y digerido, del proceso de depuracion.
En la Figura 21 se muestra un diagrama de bloques del sistema donde

aparecen recogidos los equipos del proceso.
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DOPAJE DE FARMACOS
EFLUENTE AOP

v

INFLUENTE :{ BIORREACTOR DE MEMBRANAS }

PURGA DE FANGO

v AGUA SOBRENADANTE

AOP
ESPESADOR >
FANGO ESPESADO . p
&
DIGESTOR
ANAEROBICO
FANGO DIGERIDO
A 4 AGUA CENTRIFUGADA AOP

v

CENTRIFUGA

v

FANGO CENTRIFUGADO

Figura 21. Diagrama de bloques de la planta piloto utilizada.

421 Condiciones de operaciéon de la planta piloto experimental a escala

semitécnica

En este estudio se utilizd la planta piloto para el tratamiento de aguas
residuales urbanas reales situada en la EDAR Los Vados de Granada. Esta planta
incorpora la tecnologia MBR y se encuentra descrita en la Seccion 3.8 del presente
documento y se corresponde con la linea de aguas del sistema que fue operada en
continuo. La linea de fangos del sistema funciond en modo discontinuo en el
laboratorio con los fangos que eran purgados del sistema y se encuentra descrita

en la Seccion 3.8 del presente documento.

La planta opero en cuatro ciclos de funcionamiento, con variaciones en la

concentracion de MLSS y el TRH. Las condiciones especificas para cada ciclo durante
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el estado estacionario (sin adicion de farmacos en el sistema) se presentan en la

Tabla 28.

Tabla 28. Condiciones de funcionamiento de la planta piloto en estado estacionario sin
adicién de medicamentos en cada ciclo.

Ciclo TRH MLSS SRT
(h) (mg L) (dia)

1 6 5940 + 515 22.3
2 6 7542 + 1730 10.7
3 12 5967 + 485 38.5
4 12 2688 + 744 36.5

MLSS: sélidos en suspensién en el licor mezcla; TRH (tiempo de retencién
hidraulica); SRT (tiempo de retencion celular.

A lo largo de cada ciclo operativo, se introdujeron en el sistema los tres
compuestos de contaminacién emergente estudiados, cuyas concentraciones
aumentaron gradualmente. Para incorporar estas sustancias al sistema, se prepar6
un depdsito auxiliar a la planta piloto donde los farmacos fueron disueltos en agua
y suministrados continuamente al sistema mediante una bomba peristaltica. La
introduccién de la disolucion dopante tuvo lugar en el tanque de mezcla, donde se
adicion¢ al influente antes de llegar a planta. Las concentraciones utilizadas y su

justificacion vienen recogidas en la Seccion 3.7 del presente documento.

El control de la planta piloto se llevdo a cabo analizando muestras del
influente, efluente y del MBR para hacer una caracterizaciéon completa de la planta.
Se analizaron los MLSS, DQO, DBOs, conductividad, temperatura y pH de las
muestras. Para llevar a cabo el proceso de oxidacion avanzada se empled un reactor
fotoquimico que funcion6 en modo discontinuo. Se les aplico este tratamiento
terciario a muestras de efluente de la planta para los distintos ciclos, al

sobrenadante derivado de la fase de espesado del fango activo previo a su fase de
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digestion, asi como al agua de centrifugado resultante de centrifugar el fango una

vez digerido.

Para evaluar la capacidad de degradacion de los CCE de la planta utilizada
durante el transcurso de cada ciclo, se realizaron ensayos de cromatografia liquida-

espectrometria de masas de triple cuadrupolo (LC-QqQ-MS/MS).

422 Caracteristicas del influente de la planta piloto

Se realizd un estudio estadistico con el que se verifico que el influente
presentaba valores de SST, SSV, DQO, DBOs y pH sin diferencias estadisticamente
significativas durante los ciclos de operacién 1, 2 y 3. El ciclo 4 presentd variaciones
estadisticamente significativas para DQO y DBOs, y para los parametros SST y SSV
las variaciones se presentan respecto a los ciclos 2 y 3. En el caso del pH, solo
presentd variaciones estadisticamente significativas con el ciclo 3. Ademas, el
parametro fisicoquimico de la conductividad no presento variaciones significativas.
Esta variacion en el ciclo 4 con respecto al resto de ciclos, destacando que no se
produce en todos los parametros estudiados, se atribuye a una situacion ajena al
funcionamiento de la planta piloto en el que se inicié un periodo de obras en el
colector de aguas de la EDAR, lo que provoco que la decantacién primaria de donde

se alimentaba la planta piloto sufriese algunas alteraciones.

Dado que las caracteristicas del influente se mantuvieron constantes y no
mostraron diferencias estadisticamente significativas entre los ciclos 1, 2, 3y 4, el
comportamiento de la planta piloto y su variabilidad observada se debieron a las
variables operacionales establecidas y a las diferentes concentraciones de farmacos

introducidas en el sistema.

La Tabla 29 muestra los valores medios obtenidos y las letras a, b, ¢, d
muestran el subconjunto homogéneo de la prueba de HSD de Tukey del test

ANOVA realizado bajo un p-valor de 0,05.
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Tabla 29. Caracteristicas del influyente y subconjuntos homogéneos de HSD de Tukey de la

prueba ANOVA.
Ciclo SST SSV Y Conductividad DBOs DQO
(mgL")  (mgL? P (Scm®)  (mgOsLh  (mgOsL)
1 106+24° 88+ 32° 8.07° + 0.68 1074+185 288+64° 496+84°
2 100+6° 78+ 31° 7.95+0.19 2P 1140+£204 266+37° 515494 @
3 87+112P 68+15 2P 7.75+0.38° 1088+168 260+49° 501+125¢
4 124+30*° 10242820  7.99+0.232P 1195+113 382+69° 599+92°

SST: sélidos en suspensidn totales; SSV: sélidos en suspension volatiles; DBOs: demanda bioldgica
de oxigeno en 5 dias; DQO: demanda quimica de oxigeno; Superindices a, b, ¢, d: diferentes
subgrupos homogéneos.

4.2.3 Estado de la planta piloto en los distintos ciclos
En la Tabla 30 se muestran los datos de funcionamiento de la planta piloto
para los distintos ciclos de trabajo.

Tabla 30. Parametros de operaciéon y eficiencia de eliminaciéon de la planta piloto y
subconjuntos homogéneos de HSD de Tukey de la prueba ANOVA.

Efluente

. SST Conductividad DBOs DQO

Ciclo y pH P 4 4
(mg L) (WS cm”) (mgO:L")  (mgOaL7)

Estado estacionario 3+2 7,47+0,63 < 855+4 4+3° 12+3°2
1 Dopaje 1 4+3 7,70+0,23 ¢ 856+33 2+2° 25+15¢
Dopaje 2 341 8,13+0,33P¢ 716+138 3+1° 23+18°

Dopaje 3 2+1 8,04+0,36 ¢ 831+41 141° 21+13°
Estado estacionario 4+4 8,15+0,22 ¢ 7144247 4443 60+27°
5 Dopaje 1 7+7 7,86+0,16 ¢ 805+84 8+5° 63+37°
Dopaje 2 2+2 7,79+0,22°¢ 857+64 7+5° 58+17°
Dopaje 3 5+3 7,70+0,24 ¢ 835+40 5+3° 50+20°

Estado estacionario 8+3 5,08+0,80° 821+52 1+1° 31+27°
3 Dopaje 1 2+2 5,63+0,50° 879+40 2+1° 33+32°
Dopaje 2 6+3 5,74+0,73° 895+50 3+2° 21+26°
Dopaje 3 2+2 5,18+0,75° 823+28 2+1° 37+29°

Estado estacionario 5+1 6,94+0,07° 785+6 13+13° 24+16°
Dopaje 1 2+1 7,36+0,18° 685+73 11+6° 42+38°

Dopaje 2 3+2 7,70+0,16° 858+130 21+11° 41+36°

Dopaje 3 2+1 7,57+0,15° 836+40 28+7° 48+13°
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Tabla 30. Parametros de operaciéon y eficiencia de eliminacién de la planta piloto y subconjuntos
homogéneos de HSD de Tukey de la prueba ANOVA. (Continuacion)

MBR
Ciclo MLSS MLSSV oH Conduc. Temp.
(mg L (mg L) (WS cm™ (°0)
Estado estacionario  5940+515°  5093+397° 7,26+0,46°¢ 881+69 22,9+0,8¢
1 Dopaje 1 3793+284°  3247+229° 7,23+0,44°¢ 860+38 22,6+0,7°¢
Dopaje 2 4733+617°  3827+454° 8,03+0,40°¢ 717+140 23,4+0,2°¢
Dopaje 3 4940+419°  4040+356° 7,81+0,17 ¢ 828+53 23,9+0,4°¢
Estado estacionario  7542+1730¢ 6250+1915 ¢ 7,73+0,22°¢ 803+62 16,1£2,5°
5 Dopaje 1 4422+899¢  3739+730°¢ 7,64+0,27°¢ 772+98 14,0+2,3°
Dopaje 2 6873+2097°¢ 5780+1779°¢ 7,63+0,16°¢ 828+54 15,3+0,7°
Dopaje 3 5660+1757¢ 4780+1435¢ 7,51+0,17 ¢ 821+37 14,0+0,3°
Estado estacionario  5967+485°  5147+387° 6,03+0,66° 7484109  16,9+1,5°
3 Dopaje 1 47204217°  4073+278° 5,77+0,41° 867+45 16,2+1,1°
Dopaje 2 3613+1023°  3127+996° 5,41+0,32° 886+48 15,9+1,3°
Dopaje 3 4215+709°  3930+994° 5,38+0,52° 816+32 19,1+1,1°
Estado estacionario  2688+744%  2332+720° 5,88+0,14° 821+36 21,8+1,8°
4 Dopaje 1 1413+188 ° 1150+188 ° 6,87+0,21° 689+87 19,9+1,7°
Dopaje 2 1474+278° 1307+211° 7,41+0,16° 879+138 17,5+1,0°
Dopaje 3 1998+322°  1583+134° 7,23+0,23° 854463 17,0+1,1°
Eficiencia de eliminacion
. Eliminacién DBOs Eliminacion Eliminacién SST
Ciclo %) DQO b)
(%)
Estado estacionario 98,8+0,6 97,6+0,7 97,2+1,6
1 Dopaje 1 99,0+1,0 93,5+4,9 94,4+6,0
Dopaje 2 99,0+0,2 95,6+3,7 97,2414
Dopaje 3 99,6+0,4 95,8+2,5 98,0+1,3
Estado estacionario 98,4+1,8 89,5+5,6 97,2+2,9
5 Dopaje 1 97,0+2,1 88,2+5,4 94,0+4,1
Dopaje 2 97,0+2,1 87,7+3,1 97,0+2,7
Dopaje 3 97,9+2,0 89,1+39 94,3+3,4
Estado estacionario 99,8+0,2 92,9+6,8 91,0+3,7
3 Dopaje 1 99,3+0,3 92,7+8,6 97,7+2,4
Dopaje 2 98,9+0,9 96,6+4,4 92,8+2,9
Dopaje 3 99,2+0,5 92,5+6,0 97,6+1,9
Estado estacionario 96,3+3,1 97,3%4,2 94,3+3,7
4 Dopaje 1 97,4+1,2 93,3479 98,0+1,4
Dopaje 2 94,4+3,3 94,7+5,9 98,2+2,5
Dopaje 3 93,0+2,1 91,6+2,5 98,3+0,9

SST: sélidos en suspension totales; SSV: sélidos en suspension volatiles; DBOs: demanda
biolégica de oxigeno en 5 dias; DQO: demanda quimica de oxigeno. Superindices a, b, c:
diferentes subgrupos homogéneos.
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En las caracteristicas del efluente no se observan diferencias
estadisticamente significativas para las variables SST entre los distintos ciclos.
Debido a que la planta piloto trabaja con membranas de ultrafiltracion, esto es
esperable, alcanzandose una eficiencia media de eliminacion de solidos del 96,1 +
2,3 %. Tampoco se observan diferencias en la conductividad. En el caso del pH entre
los ciclos 1y 4, no se observan diferencias significativas, de igual modo que para los
ciclos 1y 2 entre si. El ciclo 3 difiere significativamente en el pH respecto al resto de
ciclos. Este comportamiento se produce de forma similar en la concentracion de
MLSS del MBR, por lo que parece que el pH del efluente se comporta siguiendo la
tendencia de los MLSS lo cual puede deberse a que la separacion del agua por la
membrana es un proceso fisico que no altera significativamente el valor de pH.
Ademas, en el efluente, se observan diferencias significativas para la DBOs en el
ciclo 4 con respecto al resto de ciclos. Este comportamiento es el mismo observado
en el influente. Aun asi, durante el proceso de depuracién se observan eficiencias
de eliminacién superiores al 97 %. En cuanto a la DQO, también existen diferencias
significativas entre el ciclo 2 y el resto de los ciclos. Esto significa que el rendimiento
de eliminacion de DQO de la planta es menor en este ciclo que en los demas, con
valores comprendidos entre el 87,7-89,5 % debido a que posiblemente la naturaleza
del agua residual fue menos biodegradable, mientras que en el resto de los ciclos

es superior, llegando en algunos casos casi al 97,6 %.

A continuacion en la Figura 22, 23 y 24 se muestra un esquema de los

balances de materia al MBR.
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al

BIORREACTOR DE MEMBRANAS

AOP

INFLUENTE CICLO1

CICLO1

EFLUENTE CICLO 1

REFERENCA MO DETECTADA REFERENCIA MO DETECTADA REFERENCIA MNC DETECTADA -
DOPAJE 1 8251316,0 ng/h eritrocmidna DOPAJE1 82412247 ng/h entromidna eliminada DOFAE 1 26917 ng/h eritromicina
DOPAEE 2 20628290,1 ng'h eritromidna DOPAE 2 205945862 ng/h enitromidina eliminada DOPAJE 2 75083 ng/h erfromicina
DOPAIE 3 82513160,3 ng/h eritromicing DOPAE 3 823901242 ng/h entremidnz eiminada DOPAL 3 12041,7 ng/h entromicinz

INFLUENTE CICLC 2 aco?z EFLUENTE CH1.O 2

REFEREMCA MO DETECTADA REFERENCIA MO DETECTADA REFERENCIA NG DETECTADA
DOPAJE 1 8351548,3 ng'h eritromicina DOPAJE1 8302978,4 ng/h entromidna eliminada DOPAKE 1 385250 ng/h entromicina °
DOPAE 2 20878873,2 ng/h eritromidina DOPAE 2 208203391 ng/h erifrcmidna eiminada DOPAE 2 17283 3 ng/h eritromicina
DOPAIE 3 83515493,0 ng/h eritromidna DOPAE 3 832186502 ng/h entromidna eiminada DOPAKE 3 1615000 ng/h erfromicing

INFLLENTE CIOLO 3 acos3 EFLUENTE CHO.O 3

REFERENCOA MO DETECTADA REFERENCIA MO DETECTADA REFERENCIA MO DETECTADA -
DOPAJE 1 4133028,3 ng/h eritromicina DOPAJE1 41330277 ng/h entremidna eiminada DOPAE 1 NG DETECTADA
DOPAJE 2 10332570,8 ng'h eritromidina DOPAE 2 103323550 ng/h eritromidna eiminada DOPAE 2 212.5 ng/h ertromicina
DOPAJE 3 41330283,3 ng'h eritromidna DOPAIE 3 413285021 ng/h eritrcmidna eiminada DOPAJE 3 17708 ng/h entromicina

INFLLENTECIOLO 4 aco4 EFLUENTE CICLO 4 )

REFERENCA MO DETECTADA REFERENCIA MO DETECTADA REFERENCIA MO DETECTADA
DOPAE 1 4135905,7 ng/h eritromidina DOPAJE 41320703 ng/h eritrcmidna eiminada DOFPAKE 1 24083 ng/h ertromicina h
DOPAIE 2 10340266,9 ng'h eritromidna DOPAE 2 103319487 ng/h eritrcmidna eiminada DOPAJE 2 34708 ng/h erfromicina
DOPAJE 3 41358057,3 ng/h eritromidna DOPAIE 3 413385003 ng/h entremidna eiminada DOPAJE 3 62333 ng/h ertromicina

Y

FANGO PURGADO CICLO 1

REFERENCIA T15,8 ng/h eritromicina

DOPAIE 1 73996 ng/h ertromicina
DOPAJE 2 26195,5 ng/h erttromicina
DOPAJE 3 10994 4 ng/h erttromicina

FANGO PURGADOC CICLC 2 FANGO PURGADO CICLO 3
REFERENCIA 55,6 ng/h eritromicina REFERENCIA NO DETECTADA
DOPAJE 1 90459 ng/h eritromicina DOPAJE 1 NO DETECTADA
DOPAJE 2 412508 ng/h eritromicina DOPAIJE 2 3,3 ng/h eritromicina
DOPAIE 3 1353427 ng/h eritromicina DOPAIJE 3 104 ng/h ertromicina

FANGO PURGADO CICLO 4

REFERENCIA NO DETECTADA
DOPAIJE 1
DOPAJE 2
DOPAJE 3

1427,1 ng/h eritromicina
48474 ng/h eritromicina

14323,6 ng/h eritromicina

Figura 22. Balance de materia al biorreactor de membrana para el dopaje con eritromicina.
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BIORREACTOR DE MEMBRANAS

AOP

INFLUENTE CICLO 1 CICLO1
REFERENCIA 16760,5 ng/h diclofenace REFERENCIA 34891 ng/h diclofenace diminado
DOPAJE 1 13593470,1 ng/h diclcfenace DOPAJE1 127379351 ng/h diclefena

DOPAJE 2 33960468,5 ng/h diclefenaco
DOPAJE 3 1358248271 ng/h diclefenaco

DOPAJKE 2 30268907,9 ng/h diclofen
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EFLUENTE CICLO1

REFERENCIA 124667 ng/h didofenaco
DOPAJE 1 8415000 ng/h didofenaco
DOPAIE 2
DOPAIE 3

3669166,7 ng/h didofenaco

46750 ng/h didofenaco

EFLUENTE CICLO 2

w

REFERENCIA 170000 ng/h didefenaco
DOPAJE 1 2705833 ng/h didofen
DOPAKE 2 6800000 ng/h didofenaco

DOPAKE 3 28050000 ng/h didofenaco

w
(s}

INFLUENTE CICLO 2 clicLo 2
REFERENCIA 217488 ng/h diclofenaco REFERENCIA 36364 ng/h eliminade
DOPAJE 1 137670070 ng/h diclofenace DOPAJE 1 134869011 ng/h gliminado
DOPAJE 2 34384894 4 ng/h diclcfenacs DOPAKE 2 336789381 ng/h gliminado
DOPAJE 3 137474331,0 ng/h diclefenace DOPAKE 3 1345151844 ng/h gliminado

INFLUENTE CICLO 3 cicLo 3

REFERENCIA 14350.8 ng/h diclofenaco
DOPAJE1 6813038,9 ng/h diclofenaco

DOPAJE 2 17016452,6 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 680335211 ng/h diclefenaco

REFERENCIA

35459 ng/h diclefenaco diminado
DOPAJE 1 6534498,7 ng/h diclofenaco eliminado
DOPAKE 2 164406447 ng/h diclofenaco eliminads
DOPAE 3 653721205 ng/h diclofenaco eliminado

EFLUENTE CICLO 3

REFERENCIA We250 ng'h didofenaco
DOPAJE 2755417 ng/h didofenaco
DOPAE 2 5659583 ng/h didofenaco
DOPARE 3 26137500 ng/h didofenaco

INFLUENTE CICLO 4

CICLO 4

REFEREMNCIA 84729 ng/h diclofenaco
DOPAJE1 68174231 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 170316741 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 68082178,2 ng/h diclofenaco

REFERENCIA

1418,2 ng/h diclofenaco eiminado
DOPAJE 1 6729493,9 ng/h diclofenaco eliminado
DOPAKE 2  15444363,0 ng/h diclofenaco eliminads
DOPAKE 3 629029251 ng/h diclofenaco eliminado

~

EFLUENTE CICLO 4

REFERENCIA £941,7 ng/h didofenaco
DOPAJE 772083 ng/h didcfenaco
DOPAIE 2 15654167 ng/h didofenaco

DOPARE 3 EN4166,7 ng'h didofenaco

FANGO PURGADO CICLO 1

FANGO PURGADO CICLO 2

FANGO PURGADO CICLO 4

REFERENCIA 804,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 140351 ng/h diclofenaco
DOPAJE2 223940 ng/h diclofenaco
DOPAIE3 918811 ng/h diclofenaco

REFERENCIA

12,4 ng/h diclofe
DOPAJE 1 9522,6 ng/h diclofenaco
DOPAIE 2 25956,3

DOPAJE 2 154746,6 ng/h diclofe
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FANGO PURGADO CICLC 3
REFERENCIA 1752 ng/h diclofenaco REFERENCIA
DOPAJE 1 29976 ng/h diclofenaco DOPAJE 1
DOPAIE 2 98456 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 476506 ng/h diclofenaco

112,0 ng/h diclofenaco

10720,8 ng/h diclofenaco
DOPAIE 2 218945 ng/h diclofenaco
DOPAIE 3 650864 ng/h diclofenaco

Figura 23. Balance de materia al biorreactor de membrana para el dopaje con diclofenaco.
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<

INFLUENTE CICLO 1

BIORREACTOR DE MEMBRANAS

REFEREMCIA 1340835 ng/h ibuprofens

DOPAJE 1 BE2145.5 ng/h ibuprofena
DOPAJE2 21419041 ng/h ibuprofeno
DOPAJE3  EM18234.9 ng/h ibuprofeno

INFLUENTE CICLO 2

REFERENCIA 1841207 na/n upraranc
DOPAJE1  9BB4117 nq
DOPAJE2 21102161 na/h ibuprafenc
DOPAIE3  £1943577 ra/n buprafana

buprofenc

CiCLO1
REFERENCIA SR7T203 ng/h ibuprofens eliminado
DOPAJE1 BBOOBE.Y ng/h ibuprofenc eliminado
DOPAIE 2 21229435 ng/h ibuprofenc eliminado
DOPAIE 3 1172360 ng/h ibuprofeno eliminado
aao 2
REFERENCIA 10B8310,6 ng/h ibuprofena liminado
DOPAJE 1 9154783 ng/h ibuprafena eliminado
DOPAIE 2 20222681 ng/h ibuprofenc eliminado
DOPAIE 3 B1928671 ng/h ibuprafeno eliminado

INFLUENTE CICLO 3

REFERENCIA 455638 ng/h ibuprafenc
DOPAIE 1 4471707 ng/h ibuprofena
DOPAIE 2 10496170 na/h ibuprafenc
DOPAIE 3 40616833.1 ng/h ibuprofena

INFLUENTE CICLO 4

AOP
EFLUENTE 1O 1
REFERENCIA 341417 na/h ibuprofana
DOPAIE1 181333 ng/h ibuprofenc -
DOPAIE 2 177083 na/h ibuprofenc
DOPAIE 3 MO DETECTADD
EFLUENTE CICLO 2 )
REFERENCIA na/h ibuprofanc
DOPAIE 1 ibuprafenc ~
DOPAIE 2 ibuprofenc
DOPAIE 3 5525 ng/h ibuprafenc
—
EFLUENTE CICLO 3
REFERENCIA NO DETECTADD
DOPAIE 1 MO DETECTADD b
DOPAIE 2 MO DETECTADD
DOPAIE 3 MO DETECTADD

REFERENCIA TOD0BA ng/h ibuprofenc
DOPAJE 1 4BBET9.6 na/h ibuprafena
DOPAIE 2 10787102 na/h ibuprafenc
DOPAIE3 40242595 ng/h ibuprafeno

CIao 3
REFERENCIA 45563.8 na/h ibuprofenso eliminado
DOPAIE 1 4471707 na/h ibuprafeno eliminado
DOPAIE 2 1048617.0 ng/h ibuprofenc eliminado
DOPAIE 3 40616331 ng/h ibuprofenc eliminado
acLo 4
REFEREMCIA TOOOBE ng/h ibuprofenc eliminado
DOPAJE 1 467511.7 ng/h ibuprafenc eliminada
DOPAIE 2 1078620.8 ng/h ibuprafenc eliminado
DOPAIE 3 40542404 ng/h ibuprofeno eliminada

EFLUENTE CICLO 4

REFERENCIA MO DETECTADO
DOPAJE 1 MO DETECTADD
DOPAIE 2 MO DETECTADO
DOPAIE 3 MO DETECTADD

FANGO PURGADO CICLO 2

FANGO PURGADO CICLO 2

FANGO PURGADO CICLO 4

REFERENCIA 12219 ng/h ibuprofeno
DOPAIE 1 392

5.8 ngr/h ibuprofeno
DOPAIE 2 1252.3 ng/h ibuprofeno
DOPAIJE 3 978.9 ng/h ibuprofeno

REFERENCIA
DOPAIE 1
DOPAIE 2
DOPAIE 3

o FANGO PURGADO CICLO 3

15961 ng/h ibuprofenc REFERENCIA MO DETECTADO REFERENCIA
1675.0 ngvh ibuprofenc DOPAJE 1 NO DETECTADO DOPAIE 1
16720 ng/h ibuprofeno DOPAIE 2 MO DETECTADO DOPAIE 2
1538.2 ngrh ibuprofenc DOPAIE 3 NO DETECTADO DOPAIJE 3

WO DETECTADO
967.9 ng/h ibuprofeno

19.5 ngs/h ibuprofeno

19.1 ng/h ibuprofeno

Figura 24. Balance de materia al biorreactor de membrana para el dopaje con ibuprofeno.
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En el caso del balance de materia al MBR para el ibuprofeno (Figura 24), se
observa que el farmaco es altamente biodegradable por los microorganismos,
llegando incluso a ser consumido por completo, como ocurre en la linea de aguas
para el ciclo 3 y 4. Estos ciclos tienen el TRH mas elevado de los estudiados (12
horas) y esto parece favorecer el consumo de este compuesto al permanecer mas
tiempo en el sistema. Ademas, en el ciclo 3 no permanece en el fango purgado y
en el ciclo 4 se encuentra pero en pequefias cantidades comparados con los ciclos
1y 2 donde el sistema no ha sido capaz de biodegradarlo por completo pese a que

los consumos son muy elevados.

La eritromicina (Figura 22) también es consumida en mayor medida en los
casos en los que el TRH es maés alto, aunque este farmaco no es consumido por
completo, dandose el caso de su acumulacion en las particulas de fango donde no
fue analizada durante la puesta en marcha de la planta. Esto se ve reflejado en el
momento de realizar la medida de la concentracion presente en las corrientes de
salida, se puede dar una desorcion del farmaco y aparecer en pequefias cantidades
localizada en el fango purgado en las fases de referencia donde no fue detectada
inicialmente. Este comportamiento se da en otro estudio en el que lo atribuyen a la
desorcion mencionada y a la formacion de metabolitos que luego reproducen el
compuesto original (Gutierrez et al., 2024). Este comportamiento se da de forma
similar para el diclofenaco, sobre el que se menciona su capacidad de
bioacumulacion y su alta capacidad de adherencia a particulas (Li et al., 2023;
Mofijur et al., 2024), por lo que puede dar lugar a su deteccién en una concentracion

mas elevada que la inicial.

Los rendimientos de eliminaciéon de los CEC afladidos a la planta en los
cuatro ciclos de funcionamiento obtenidos individualmente para la linea de agua se
muestran en la Tabla 31. Estos rendimientos no mostraron diferencias

estadisticamente significativas entre los distintos ciclos de operacion de la linea de

aguas.
Y& UNIVERSIDAD INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE FARMACOS EN LA CINETICA DE PROCESOS

58 DEGRANADA BIOQUIMICOS Y SU ELIMINACION MEDIANTE BIORREACTORESDE MEMBRANA
LAURA ANTINOLO BERMUDEZ



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 31. Rendimiento de eliminacién en planta piloto (linea de aguas) de los productos
farmacéuticos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina en aguas residuales tratadas.

Ciclo lbuprofeno Diclofenaco Eritromicina
(%) (%) (%)
Estado estacionario 73,6 20,8 ND
1 Dopaje 1 97,5 97,7 99,9
Dopaje 2 99,1 89,1 99,8
Dopaje 3 100 99,9 99,9
Estado estacionario 58,8 16,9 ND
5 Dopaje 1 92,6 98,0 99,4
Dopaje 2 95,8 97,9 99,7
Dopaje 3 100 97,8 99,6
Estado estacionario 100 24,7 ND
3 Dopaje 1 100 959 100
Dopaje 2 100 96,6 100
Dopaje 3 100 96,1 100
Estado estacionario 100 16,8 ND
4 Dopaje 1 99,8 98,7 99,9
Dopaje 2 100 90,7 99,9
Dopaje 3 100 92,4 100

ND: no detectado

La eliminacion de los farmacos en el MBR en el estado estacionario, es decir
de los propios farmacos que ya vienen disueltos en el agua residual urbana real,
son mas bajos en los ciclos 1y 2 para el ibuprofeno con respecto a cuando se le
adiciona farmaco a la planta. Este aumento en el rendimiento de eliminacién de
ibuprofeno en la linea de agua en la que la mayor eliminacion se produce con el
mayor dopaje puede verse ocasionado por un estimulo producido por el
medicamento en el sistema que da lugar a una mayor degradacién. En el caso del
ciclo 3 y 4 los rendimientos de eliminacion son totales. Esto parece ser debido al
tiempo de retencion hidraulico, ya que en el ciclo 3 y 4 es de 12 horas, superior al
de los ciclos 1y 2 donde es de 6 horas. Dada la gran solubilidad del ibuprofeno y
su alta biodegradabilidad, aqui ese incremento en el HRT hace que pueda ser

eliminado por completo.

En el caso del diclofenaco, se observa el mismo comportamiento en el

rendimiento de eliminacion que ocurria en el ibuprofeno, donde los rendimientos
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cuando la concentracion de diclofenaco es méas baja que cuando se produce
dosificacion del farmaco (Tabla 31). Igual que ocurria con el ibuprofeno, desde el
punto de vista matematico, los porcentajes de eliminacion son mas bajos con
respecto a los dopajes donde la deteccion es mas elevada y el diferencial de
eliminaciéon es mayor, por lo tanto, los rendimientos obtenidos son mas elevados
en los casos de dopaje. Estos porcentajes, sin embargo, son mas elevados que los
dados por otros autores, para los que generalmente se encuentran por debajo del
40 % (Kasonga et al., 2021) y estan dentro del rango obtenido en este estudio en el

estado estacionario (Sol et al., 2022).

La eritromicina en el estado estacionario no es detectada en el influente de
la planta y cuando se produce la dosificacion es eliminada casi completamente en
la linea de aguas con rendimientos superiores al 99 %. Esto se debe a que la
eritromicina que no es eliminada en el MBR se adhiere al licor mezcla y pasa a la

linea de fangos.

Estos rendimientos son referidos al agua tratada con respecto al agua de
entrada al proceso, estrictamente la linea de aguas, pero durante el proceso de
depuracion del agua residual en los diferentes ciclos, un porcentaje variable de los
farmacos se encuentra en el fango activo del MBR y es tratado en la linea de fangos.

Esto se aborda en la linea de fangos del proceso.

4.2.4 Proceso de oxidacién avanzada. Linea de aguas.

El efluente de la planta piloto se someti¢ al tratamiento terciario de oxidacion
avanzada UV/H>O; durante los cuatro ciclos de funcionamiento y en sus diferentes
fases de dosificacion, como se muestra en la figura 21, 22 y 23. Los ensayos se
realizaron con muestras de agua tratada a concentraciones crecientes de oxidante
de 25, 50 y 100 mg L™ de H»0». Tras 30 minutos de tratamiento, los porcentajes de

eliminaciéon obtenidos se muestran en la Tabla 32.
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Tabla 32. Concentracién de ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina en agua tratada mediante
concentraciones crecientes de oxidante en un proceso de oxidacién avanzada y rendimiento
de eliminacién de cada uno de ellos.

lbuprofeno  Ibuprofeno  Eritromicina  Eritromicina  Diclofenaco  Diclofenaco

rase (ng L) %) (ng L) %) (ng L) %)
Efluente CI.C|O 1 .(Estado 5410 ND 880
estacionario)
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 150 83,23
AOP UV/H20z 50 mg L™, ND 100 130 85,52
AOP UV/H20z, 100 mg L; ND 100 ND 100
Efluente (dopaje 1) Ciclo 1 1280 190 59400
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100 ND 100 130 99,78
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 150 99,75
AOP UV/H202; 100 mg L™ ND 100 ND 100 ND 100
Efluente (dopaje 2) Ciclo 1 1250 530 259000
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100 130 76,55 280 99,89
AOP UV/H20z 50 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202; 100 mg L™ ND 100 ND 100 ND 100
Efluente (Dopaje 3) Ciclo 1 ND 850 330
AOP UV/H20z 25 mg L™, 420 50,24 170 47,37
AOP UV/H20z 50 mg L™, 550 34,95 200 38,95
AOP UV/H202; 100 mg L™ 680 19,90 120 65,16
Efluente ClFIo 2.(Estado 5240 ND 1200
estacionario)
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100 150 87,50
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 180 85,00
AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100 10 90,83
Efluente (Dopaje 1) Ciclo 2 5030 2790 19100
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
Efluente (Dopaje 2) Ciclo 2 6090 1220 48000
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100 ND 100 0,13 99,73
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 0,11 99,77
AOP UV/H20»; 100 mg L ND 100 ND 100 ND 100
Efluente (Dopaje 3) Ciclo 2 40 11400 198000
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L; ND 100 ND 100 ND 100
Efluente CIF|O 3.(Estado ND ND 1500
estacionario)
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100
AOP UV/H202;, 100 mg L™ ND 100
Efluente (Dopaje 1) Ciclo 3 38900
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100
AOP UV/H202; 50 mg L™, ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100
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Tabla 32 Concentracién de ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina en agua tratada mediante
concentraciones crecientes de oxidante en un proceso de oxidacién avanzada y rendimiento
de eliminacién de cada uno de ellos. (Continuacioén).

Fase lbuprofeno Ibuprofeno  Eritromicina  Eritromicina  Diclofenaco  Diclofenaco

(ng L) (%) (ng L) (%) (ng L) (%)
Efluente (Dopaje 2) Ciclo 3 ND 30 79900
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 160 99,80
AOP UV/H20z; 50 mg L™; ND 100 ND 100
AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100 ND 100
Efluente (Dopaje 3) Ciclo 3 ND 250 369000
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 380 99,90
AOP UV/H20z; 50 mg L™; ND 100 240 99,93
AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100 450 99,88

Efluente CIF|O 4.(Estado ND ND 980
estacionario)

AOP UV/H20z; 25 mg L™; 220 77,48
AOP UV/H20z; 50 mg L™; ND 100
AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100
Efluente (Dopaje 1) Ciclo 4 ND 340 10900
AOP UV/H20z; 25 mg L™; 250 2515 180 98,36
AOP UV/H20z; 50 mg L™; 100 71,10 <LD 100
AOP UV/H202; 100 mg L™ 170 48,53 <LD 100
Efluente (Dopaje 2) Ciclo 4 ND 490 221000
AOP UV/H20z; 25 mg L™; 200 59,71 330 99,85
AOP UV/H202; 50 mg L™; ND 100 ND 100
AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100 ND 100
Efluente (Dopaje 3) Ciclo 4 ND 880 722000
AOP UV/H20z; 25 mg L™; 550 37,26 2020 99,72
AOP UV/H202; 50 mg L™; 230 73,58 360 99,95
AOP UV/H202; 100 mg L™ 440 49,76 <LD 100

ND: no detectado.

En los casos en los que se detecta ibuprofeno en el efluente (ciclo 1y ciclo 2)
su eliminacion gracias al tratamiento de AOP es total para el tratamiento a la
concentracién méas baja de 25 mg L' de H.0. Otro estudio degradd
completamente el ibuprofeno después de 40 minutos de tratamiento y en tan solo
10 minutos de tratamiento para la concentracion de 50 mg L' de H.0» (A
Monteoliva-Garcia et al, 2019a). Una eliminacién casi completa del 99% del
ibuprofeno presente en agua residual tras 30 minutos de tratamiento a una dosis

de 25 mg L™ de H,O; fue también comprobada por Afonso-Olivares et al., (2016).
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Esta rapida fotdlisis a concentraciones bajas de oxidante coincide con otro estudio
realizado con una lampara similar, en el que practicamente todo el ibuprofeno era
consumido, lo que indicaba una rapida eliminacion del farmaco y una

fotodescomposicion efectiva del H>O» (Adityosulindro et al., 2022).

El diclofenaco fue detectado en el efluente de la linea de aguas de todos los
ciclos a concentraciones crecientes segun se incrementaba la cantidad de dosis que
se realizaba en el influente de la planta piloto, lo que parece indicar que la
eliminacion en la linea de agua del proceso estudiado se limita a cantidades
menores del farmaco (Figura 23). Cuando el efluente fue tratado en sus diferentes
fases con AOP, se obtuvieron porcentajes de eliminacién elevados o completos
incluso a la menor concentracién del oxidante estudiado (Tabla 32). En el caso de
la dosis mas elevada en el ciclo 1, las tasas de eliminacion de diclofenaco fueron
mas moderadas, pero cabe destacar que la cantidad detectada fue de 330 ng L.
En el resto de los casos, para el tratamiento de UV/ H202 a una concentracion de
oxidante de 25 mg L de H,O: los rendimientos de eliminacion del compuesto
superaron en todos los casos el 83% y conforme se incremento la concentracion de
H>O:> la desinfeccion fue completa en todos los casos a excepcion del dopaje mas
elevado en el ciclo 3 que alcanzd el 99,88% de eliminacién. Resultados de
eliminacién similares y superiores al 80% fueron obtenidos en otro estudio, donde
se le atribuyd esta eliminacion, en gran medida, a la fotodegradacion directa

(Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012).

La eritromicina fue detectada durante las fases de dopaje en el agua tratada
en los ciclos 1, 2 y 4. Se observé que para concentraciones inferiores a 250 ng L™ el
tratamiento de oxidacion avanzada fue efectivo para la concentracion menor de
oxidante estudiada (Tabla 32). Sin embargo, se vio que, para concentraciones
superiores, el tratamiento tenia sus limitaciones, incluso a la concentracion de 100
mg L™ de H202. En el caso de los ciclos 1y 4, para la dosis de eritromicina mas alta

dosificada, se detecté una cantidad de 850 y 880 ng L™, para las que se obtuvieron
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porcentajes de desinfeccion moderados que oscilaban entre el 19,90 % y el 73,58
%. En comparacion con los resultados de eliminacion obtenidos para los farmacos
antiinflamatorios, este método parece ser mas limitado en el antibidtico, lo que
parece indicar que esta eficacia del tratamiento esta relacionada con la naturaleza
del propio compuesto. Afonso-Olivares et al., (2016) realizaron ensayos mas
prolongados, de 45 minutos de duracién, para diferentes concentraciones de H>Op,
obteniendo también resultados moderados de eliminacion de eritromicina, que
oscilaban entre el 34 % al 76 % en los ensayos con concentraciones de oxidante

inferiores a 20 mg L™y del 100 % para una concentracion de 25 mg L™ de H,0o.

Con respecto al ensayo de color de las muestras, los resultados obtenidos
para el efluente en el estado estacionario en los diferentes ciclos muestran que tras
el ensayo de AOP se reduce el color del efluente en todos los casos por encima del
77%, llegando en algunos casos al 100%. En el caso del ciclo 3, el efluente de la linea
de agua en los 3 casos de dopaje realizados abandona el sistema sin color en la
mayoria de los casos, y en los que sale un color muy residual, este es eliminado por
completo después de ser sometido al tratamiento de AOP. En el caso del ciclo 1, 2
y 3, también se alcanza una eliminacion del color superior al 80% en la mayoria de
los casos para los valores de absorbancia mas elevados, siendo completa para

algunas muestras, pero mas moderada a la concentracion de oxidante mas baja.

4.2.5 Estudio cinético del fango purgado de la planta piloto

En el transcurso de cada ciclo dentro de las diferentes fases, parte del fango
activo purgado de la planta piloto se utilizd para la realizacion de ensayos
respirométricos y posterior calculo de las constantes cinéticas siguiendo el
procedimiento desarrollado en la Seccion 3.2 para conocer el comportamiento de
la biomasa heterdtrofa y cdmo va evolucionando con el tiempo a media que se
fueron realizando los dopajes en planta. Para cada adicion de acetato se obtiene
un valor de la constante rs, y se utilizo el mayor valor de sustrato obtenido para la

discusion. Dentro de cada dopaje se realizaron varias respirometrias sin variar la
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cantidad de dopaje adicionada en la planta piloto para comprobar si la cinética se

estabilizaba o evolucionaba con el tiempo.

Enla Tabla 33 se muestran los resultados de las constantes cinéticas obtenidas

para las respirometrias del ciclo 1.

Tabla 33. Valores de las constantes cinéticas durante el desarrollo del ciclo 1.

Media K bn rsu (Mayor) MLSS
Yiws Moo HmC Gia ) (mg O:L'hY) (mg L)
Estado estacionario g 151 1903 0,061 112 5367
Respirometria 1
Estado estacionario .q ¢ 1009 0,036 14.39 6533
Respirometria 2
Estado estacionario o 199 901 0,035 573 6433
Respirometria 3
Dopaje 1 065 977 0041 0,073 2263 4167
Respirometria 1
Dopaje 1 062 289 0008 0,054 1180 3967
Respirometria 2
Dopaje 1 050 58 0012 0,06 12,50 3500
Respirometria 3
Dopaje 2 056 8814 0148 0,041 16,23 5400
Respirometria 1
Dopaje 2 054 3009 0054 0,003 14.90 4633
Respirometria 2
Dopaje 2 055 14620 0241 0,060 14.90 5100
Respirometria 3
Dopaje 3 044  ND ND 0,058 9,27 5467
Respirometria 1
Dopaje 3 0,54 ND ND 0,046 13,60 4900
Respirometria 2
Dopaje 3 0,53 ND ND 0,048 13,99 5400

Respirometria 3

ND: no detectada actividad; Yussv: tasa de produccion de la biomasa heterdtrofa; Ku: coeficiente de
semisaturacion de la materia organica; Umax: tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa
heterétrofa; rs (mayor): mayor tasa de degradacion de sustrato de la biomasa; bu: constante de
decaimiento de la biomasa; MLSS: concentracion de sélidos en suspension en el licor mezcla.

Durante el transcurso del ciclo, para el primer dopaje, YH se mantuvo

constante y luego fue disminuyendo conforme aumentaba la adicion de farmacos,
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lo que quiere decir que los microorganismos disminuyen su actividad por efecto de
estos. En el caso de pmax, va aumentando a medida que aumenta la concentracion
de los dopajes, lo que sugiere que los microorganismos han reaccionado frente a
los farmacos y se estresan intentando contrarrestar su efecto aumentando su
capacidad de oxidacién de sustrato. Sin embargo, para el dopaje 3 no se detecta
actividad. Esto se puede deber a que durante las respirometrias realizadas la
cantidad que se afiadid de sustrato durante los ensayos (200 mg L™ de acetato de
sodio) es menor de lo que se deberia de haber afiadido. Esto fue detectado al tratar
los datos. Todo ello se traduce en que el sistema esta reaccionando de forma muy
violenta, lo cual hace que en los calculos matematicos el ajuste lineal realizado para
la obtencion de las constantes Km y umax Se€ vuelva negativo. Esto viene provocado
por la tercera adiciéon de sustrato durante la respirometria donde el sistema esta
muy acelerado, de ahi que la reaccion frente a esta adicion sea muy acelerada, ya
que la carencia de sustrato provoca que el consumo sea excesivamente rapido
debido a la alta actividad de los microorganismos. En el caso de rs,, se observa un
aumento y luego el posterior decaimiento en el dopaje 3 ya que aumenta su
capacidad de degradacién de la materia organica para luego decaer por efecto del

dopaje.

En la Tabla 34 se muestran los resultados de las constantes cinéticas
obtenidas para las respirometrias del ciclo 2. El desarrollo de este ciclo es muy
constante en general, destacando una caida de la concentracion de la biomasa
heterétrofa durante el dopaje 1 para posteriormente recuperarse. Se observa
también un aumento de la actividad microbiana para contrarrestar el efecto de los
dopajes de farmacos afiadidos, cayendo a niveles de actividad muy bajos al final del
dopaje 3, lo que parece indicar que el sistema no ha sido capaz de adaptarse por
completo ya que los microorganismos han perdido la capacidad oxidativa al verse
afectados por los farmacos. Esto se encuentra en consonancia con la constante by,
la cual presenta un comportamiento parecido indicando que se oxidé menos

biomasa heterotrofa a medida que se aumenta la concentracion de farmacos.
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Tabla 34. Valores de las constantes cinéticas durante el desarrollo del ciclo 2.

Media K bu rsu (Mayaor) MLSS
Yiws v Hmac(dfa”)  (mgO2Lh)  (mg L)
Estado estacionario - 222 0,008 0,028 19,68 5333
Respirometria 1
Dopaje 1 0,60 333 0010 0024 15,01 3900
Respirometria 1
Dopaje 1 0,60 350 0,010 0022 15,10 4367
Respirometria 2
Dopaje 1 0,57 280 0007 0024 10,72 3200
Respirometria 3
Dopaje 2 0,60 424 0010 0,020 14,18 4400
Respirometria 1
Dopaje 2 0,59 252 0003 0014 13,05 7467
Respirometria 2
Dopaje 2 0,60 703 0008 001 16,04 10033
Respirometria 3
Dopaje 3 0,59 280 0,004 0012 11,62 6633
Respirometria 1
Dopaje 3 0,61 283 0005 0,014 16,38 8600
Respirometria 2
Dopaje 3 0,62 693 0017 0015 17.68 4867
Respirometria 3
Dopaje 1 0,60 014 0002 0,024 12,60 5933

Respirometria 1

Yhssv: tasa de produccién de la biomasa heterdtrofa; Kwv: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Umax. tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterétrofa; ra(mayor): tasa
de degradacion de sustrato de la biomasa; bu: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentraciéon de sélidos en suspension en el licor mezcla.

En la Tabla 35 se muestran los resultados de las constantes cinéticas
obtenidas para las respirometrias del ciclo 3. En este ciclo se observa un aumento
de umax @ medida que aumenta el dopaje de farmacos. Este comportamiento
muestra que el sistema esta aumentando su actividad para degradar mas materia
organica e intentar adaptarse a los dopajes. Esta actividad se observa en la tasa de
degradacién de sustrato rs la cual no varia con una tendencia clara manteniéndose
aproximadamente constante, lo que indica que los microorganismos siguen activos
y degradando materia organica. Sin embargo, la tasa de decaimiento de la biomasa

aumenta y la concentracion de MLSS va disminuyendo progresivamente. Esto
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parece indicar que el sistema no es capaz de absorber el efecto causado por los
farmacos, y pese a que mantiene actividad microbiana, se ve afectada por el efecto

de los farmacos mermando su actividad.

Tabla 35. Valores de las constantes cinéticas durante el desarrollo del ciclo 3.

Media bu rsu (Mayor) MLSS

Yhws Ku Himex dfa®)  (mg O.L'h7) (mg L

Estado estacionario

, g 0,56 358 0004 0,040 9,83 6567
Respirometria 1
Estado. estaoo/narlo 0,57 3,81 0,004 0,036 10,09 6000
Respirometria 2
Estado. estaoo/narlo 0,58 10,01 0,0M 0,032 10,90 5667
Respirometria 3
Dopaje 1 0,61 6,62 0013 0,043 13,70 4900
Respirometria 1
Dopaje 1 0,58 500 0007 0034 9,46 4867
Respirometria 2
Dopaje 1 058 874 0013 0040 9,91 4500
Respirometria 3
Dopaje 2 0,60 5,46 0009 0,024 10,48 4500
Respirometria 1
Dopaje 2 0,60 6,97 0012 0,034 9,55 3800
Respirometria 2
Dopaje 2 061 1874 0061 0,053 10,91 2100
Respirometria 3
Dopaje 3 057 700 0010 0037 10,75 4067
Respirometria 1
Dopaje 3 0,62 7,90 0023 0,058 16,19 3468
Respirometria 2
Dopaje 3 0,58 4,48 0,007 0,052 7,99 3500

Respirometria 3

Yh,ssv: tasa de produccion de la biomasa heterdtrofa; Ku: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Pmax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterétrofa; rau(mayor): tasa
de degradacion de sustrato de la biomasa; bu: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentracién de sélidos en suspension en el licor mezcla.

En la Tabla 36 se muestran los resultados de las constantes cinéticas

obtenidas para las respirometrias del ciclo 4.
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Tabla 36. Valores de las constantes cinéticas durante el desarrollo del ciclo 4.

Media K br rsu (Mayor) MLSS
Yisws Moo B gy mgOLh)  (mgLY)
Estado.estaao,narlo 0,65 3,00 0,045 0,071 18,69 1700
Respirometria 1
Estado. estaao}narlo 0,64 2,36 0,009 0,028 12,35 2933
Respirometria 2
Estado. estaao}narlo 0,63 1,89 0,010 0,046 13,73 2533
Respirometria 3
Dopaje 1, 0,64 1,69 0,023 0,040 15,16 1800
Respirometria 1
Dopaje 1 0,63 1,94 0019 0,061 12,09 1333
Respirometria 2
Dopaje 1 0,63 2,26 0021 0,099 15,71 1400
Respirometria 3
Dopaje 2 0,65 416 0028 0,097 16,40 1500
Respirometria 1
Dopaje 2 0,64 489 0029 0,07 13,09 1700
Respirometria 2
Dopaje 2 0,64 526 0028 0,083 13,60 1866
Respirometria 3
Dopaje 3 064 584 0042 0101 15,23 1800
Respirometria 1
Dopaje 3 0,63 8,57 0038 0,054 13,87 2567
Respirometria 2
Dopaje 3 062 130 0035 0,082 8,51 1933

Respirometria 3

Yhssv: tasa de produccién de la biomasa heterdtrofa; Kuv: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Pmax. tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterétrofa; ra(mayor): tasa
de degradacion de sustrato de la biomasa; bu: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentraciéon de sélidos en suspension en el licor mezcla.

Durante el desarrollo de este ciclo, la tasa de crecimiento pma Sigue una
tendencia parecida y se mantiene en cada fase de dopaje en valores aproximados,
detectandose una caida durante el desarrollo de la fase de dopaje 3. Esto parece
indicar que para la cantidad de dopaje 1y 2 afiadida, el sistema ha mantenido su
capacidad oxidativa y ha amortiguado el efecto causado por los toéxicos. Sin
embargo, cuando la concentracion ya es muy elevada, aumenta su actividad para
contrarrestar su efecto pero se produce finalmente una caida de la actividad
microbiana, observado también este comportamiento en la constante ry y el

aumento progresivo que tiene la tasa de decaimiento by. Este efecto de los
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farmacos ocurre en el resto de los ciclos estudiados, aunque parece que con una

menor incidencia en este ciclo.

En este ciclo, aunque la tasa de degradacion de sustrato rsu se mantiene
aproximadamente, la biomasa decae (br) asi como la tasa de crecimiento pmay, 10
que parece indicar que el sistema, aunque tiene actividad, se ve afectado por los
farmacos. Teniendo en cuenta las variables operacionales, este mejor
comportamiento de la biomasa puede ser causado porque este ciclo es uno de los
qgue mayor SRT (36,5 dias). Frente al ciclo 3 que tiene el mayor SRT y el mismo TRH,
la diferencia parece radicar en la menor concentracién de MLSS de este ciclo y una
mayor temperatura media del biorreactor de membrana, lo que puede favorecer

una mejor actividad metabdlica.

4.2.5.1 Estudio estadistico de las constantes cinéticas
Se realiz6 un estudio estadistico para comparar las constantes cinéticas entre
los diferentes ciclos y dentro del mismo ciclo y comprobar si existen variaciones

estadisticamente significativas.

En la Tabla 37 se muestran los valores de significancia obtenidos, los
superindices a,b,c muestran el HSD de Tukey del test ANOVA realizado bajo un p-
valor de 0,05 cuando se realiza el estudio de la comparacién de las constantes
cinéticas entre los diferentes ciclos. Los valores con * presentan diferencias

estadisticamente significativas. En este caso las comparaciones se realizan entre

ciclos.
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Tabla 37. Valores de significancia y subconjunto homogéneo de HSD de Tukey de la prueba
ANOVA para comparacién de las constantes cinéticas entre los diferentes ciclos de operacion.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4
Ciclo 12 - 0,124 0,626 <,001*
v Ciclo 2° 0,124 - 0,653 0,004 *
HVVS Ciclo 3° 0,626 0,653 - <,001*
Ciclo 4° <,001* 0,004* <,001* -
Ciclo 1° - 0,037* 0,079 0,041*
¢ Ciclo 2° 0,037* - 0,977 1
M Ciclo 32° 0,079 2P 0,977 - 0,989
Ciclo 4° 0,041* 1 0,989 -
Ciclo 1° - 0,031* 0,071 0,03*
Ciclo 2° 0,031* - 0,974 0,618
Hmax Ciclo 32 0,071 0,974 - 0,849
Ciclo 4°° 0,300 0,618 0,849 -
Ciclo 1° - 0,006* 0,818 0,013*
o Ciclo 2° 0,006* - 0,031* <,001*
(dia™ Ciclo 3° 0,818 0,031* - <,001*
Ciclo 4¢ 0,013* <,001* <,001* -
Ciclo 120 - 0,899 0,124 0,998
leu Ciclo 2° 0,899 - 0,016* 0,944
(mg O2L"h™")  Ciclo 3° 0,124 0,016* - 0,055
Ciclo 4°° 0,998 0,944 0,055 -
Ciclo 1° - 0,483 0,821 <,001*
MLSS Ciclo 2° 0,483 - 0,081 <,001*
(mg L™ Ciclo 3° 0,821 0,081 - <,001*
Ciclo 4° <,001* <,001* <,001* -

Yh,ssv: tasa de produccion de la biomasa heterdtrofa; Ku: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Umax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterdtrofa; rs,: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bn: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentracion de solidos en suspension en el licor mezcla. Superindices a, b, ¢ subgrupos
homogéneos.

Como se muestra en la Tabla 37, existen diferencias estadisticamente
significativas para todas las constantes cinéticas entre ciclos, dividiéndose en dos
grupos homogéneos en todos los casos, a excepcion de la constante by que se
divide en tres. En el caso de la constante Yn,ws las diferencias las presenta el ciclo 4

con respecto al resto de ciclos, al igual que para la concentracion de MLSS. En el
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caso de la constante umax donde existen diferencias estadisticamente significativas,
se diferencian entre los subgrupos homogéneos a los que pertenecen el ciclo 1y 2,
donde los ciclos 3 y 4 forman parte de ambos subgrupos. Esto indica que las
mayores diferencias se dan entre el ciclo 1y 2. Aunque ambos ciclos tienen un TRH
de 6 horas, hay que destacar la diferencia de concentracion de MLSS, que es mayor
en el ciclo 2, asi como el SRT del ciclo 1, que es de 22,3 dias, mucho mas elevado
comparado con el ciclo 2 de 10,7 dias. Teniendo en cuenta la evolucion de las
contantes cinéticas observada en la seccién anterior, esto parece indicar que el ciclo
1, pese a tener una menor concentracion de MLSS, tiene un mayor tiempo de
retencion celular, lo que deriva en una respuesta mayor del sistema frente a los
farmacos. Esta reaccion de la biomasa a los dopajes cuando se tiene un mayor SRT
produce un aumento de la diversidad de bacterias de crecimiento lento y favorece
la eliminacion de compuestos farmacéuticos como indican algunos autores (Kimura

et al,, 2007; Maeng et al,, 2013; Taheran et al,, 2016; Tambosi et al., 2010).

En la Tabla 38 se muestran los valores de significancia obtenidos, el
superindice a muestran el HSD de Tukey del test ANOVA realizado bajo un p-valor
de 0,05 cuando se realiza el estudio de la comparacion de las constantes cinéticas
entre las diferentes fases en el desarrollo de cada ciclo (estado estacionario, dopaje

1, dopaje 2 y dopaje 3).

En este estudio los resultados obtenidos muestran que no hay diferencias
estadisticamente significativas entre los valores de las constantes cinéticas para los
diferentes ciclos cuando se comparan entre sus fases de operacién. Ademas esto se
ve confirmado por la prueba de HSD de Tukey en el que todas las variables

pertenecen al mismo subgrupo dentro de cada fase.
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Tabla 38. Valores de significancia y subconjunto homogéneo de HSD de Tukey de la prueba
ANOVA para comparacion de las constantes cinéticas entre las diferentes fases de cada ciclo.

Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4
Estado Estacionario * - 1 0,995 0,937
Dopaje 1° 1 - 0,995 0,921
Yhwvs —
Dopaje 2 0,995 0,995 - 0,834
Dopaje 3° 0,937 0,921 0,834 -
Estado Estacionario ° - 1 0,113 0,995
K, Dopaje 1° 1 - 0,1 0,999
Dopaje 2° 0,113 0,1 - 0,206
Dopaje 3° 0,995 0,999 0,206 -
Estado Estacionario ® - 0,993 0,078 0,952
Dopaje 1° 0,993 - 0,099 0,991
Hmax Dopaje 2° 0,078 0,099 - 0,259
Dopaje 3° 0,952 0,991 0,259 -
Estado Estacionario ° - 0,979 0,989 0,936
bn Dopaje 1° 0,979 - 1 0,995
(dia™ Dopaje 2° 0,989 1 - 0,99
Dopaje 3° 0,936 0,995 0,99 -
Estado Estacionario ° - 0,884 0,955 0,981
lsu Dopaje 1° 0,884 - 0,996 0,99
(mg O2Lh™ Dopaje 2° 0,955 0,996 - 1
Dopaje 3° 0,981 0,99 1 -
Estado Estacionario ® - 0,395 0,978 0,808
MLSS Dopaje 1° 0,395 - 0,604 0,932
(mg L Dopaje 2° 0,978 0,604 - 0,948
Dopaje 3° 0,808 0,932 0,948 -

Yh,ssv: tasa de produccion de la biomasa heterdtrofa; Ku: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Umax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterdtrofa; rs,: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bn: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentracion de sélidos en suspension en el licor mezcla. Superindice a: subgrupo homogéneo.

En la Tabla 39 se muestra de forma conjunta los valores de significancia
obtenidos para el estudio estadistico cuando se comparan las constantes cinéticas
entre los dos TRH y cuando se comparan entre sus valores de concentraciéon de

MLSS. Los valores con * son los que presentan diferencias estadisticamente
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significativas. En este caso no se ha podido aplicar la prueba HSD de Tukey al haber

menos de tres grupos para compararlos entre si.

Tabla 39. Valores de significancia obtenidos la comparacién entre los diferentes TRH y los

MLSS.
Media K bn Msu MLSS
Yiws Mo Hm e (mgOaLh) (g L)
Entre TRH 0016 0161 0471 0,001* 0,056 <007
Entre MLSS 0425 <007 <,001* 0,454 0,636 -

Yhssv: tasa de produccién de la biomasa heterdtrofa; Kw: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Umax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterétrofa; rs.: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bn: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentracién de sélidos en suspension en el licor mezcla.

En este caso, cuando se comparan los dos tiempos de retencion hidraulicos
estudiados, aparecen diferencias estadisticamente significativas entre la
concentracion de biomasa, la constante de decaimiento by y la tasa de produccion
de la biomasa heterétrofa Yuvvs. En el caso de los MLSS, las diferencias entre ciclos
estadisticamente significativas se dan para la tasa de crecimiento pmaxy el coeficiente

de semisaturacion de la materia organica.

También se realizé un estudio estadistico y la prueba post hoc HSD Tukey
para los ciclos de forma individual. En la Tabla 40 de muestran los valores de
significancia obtenidos, los superindices a,b muestran el HSD de Tukey del test
ANOVA realizado bajo un p-valor de 0,05 cuando se realiza el estudio de la
comparacion de las constantes cinéticas dentro del ciclo 1 de operacién entre sus
diferentes fases. Los valores con * presentan diferencias estadisticamente

significativas.
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Tabla 40. Valores de significancia y subconjunto homogéneo de HSD de Tukey de la prueba
ANOVA para comparacion de las constantes cinéticas entre las diferentes fases para el ciclo

1.
csocongric DoPde 1 Dopaie?
Estado Estacionario * - 0,996 0,629
YH,VVS Dopaje 1° 0,996 - 0,58

Dopaje 2° 0,629 0,58 -

Estado Estacionario ® - 0,992 0,048*

Kwm Dopaje 1%° 0,992 - 0,055
Dopaje 2° 0,048+ 0,055 -

Estado Estacionario ® - 0,936 0,044*

Hmax Dopaje 1°° 0,936 - 0,067
Dopaje 2° 0,044* 0,067 -

Estado Estacionario ® - 0,513 0,834

: d?aH_1) Dopaje 1° 0,513 - 0,263
Dopaje 2° 0,834 0,263 -

Estado Estacionario ® - 0,365 0,402

v (;S:L,m Dopaje 1° 0,365 - 0,996
Dopaje 2° 0,402 0,996 -

MLSS Estado Estacionario - 0,003* 0,076

(mg L) Dopaje 1° 0,003* - 0,055
Dopaje 2 °° 0,076 0,055 -

Yhssv: tasa de produccién de la biomasa heterdtrofa; Kwv: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Umax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterdtrofa; rs: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bn: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentracién de sélidos en suspension en el licor mezcla. Superindices ab: subgrupos
homogéneos.

Para este ciclo se presentan diferencias estadisticamente significativas en el
caso de los MLSS entre las fases de estado estacionario (ausencia de farmaco
ahadidos) y dopaje 1, asi como diferencias en las constantes Kv y pmax entre las fases
de estado estacionario y dopaje 2. Ademas, segun va aumentando la concentracion
de dopaje, este afecta al sistemay se dividen en subgrupos homogéneos diferentes.
Durante el transcurso del ciclo, el sistema se vio muy afectado por la adicion de
farmacos dando lugar a una reaccion del sistema de incremento de su actividad de

forma muy acusada para intentar contrarrestar los toxicos afiadidos e intentar
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adaptarse, lo cual dio lugar a una caida del sistema. Esta evolucién explica las
diferencias estadisticas, en las que el factor que mas parece afectar al sistema son
los compuestos afiadidos y no se ve tan afectado por las variables operacionales de

la planta piloto.

En la Tabla 41 de muestran los valores de significancia obtenidos del test
ANOVA realizado bajo un p-valor de 0,05 cuando se realiza el estudio de la
comparacion de las constantes cinéticas dentro del ciclo 2 de operacion entre sus
diferentes fases. Los valores con * presentan diferencias estadisticamente
significativas. En este caso no ha sido posible realizar la prueba post hoc de Tukey
ya que para el caso del estado estacionario no se tenia una amplitud de muestras
suficientes.

Tabla 41. Valores de significancia de la prueba ANOVA para comparacién de las constantes
cinéticas entre las diferentes fases para el ciclo 2.

y K br lsu MLSS
HWs M Hmax da)  (mgO.L'h)  (mgL?
Ciclo 2 0,547 0,035 0,036 0,279 0,322 0,004

Yh,ssv: tasa de produccion de la biomasa heterdtrofa; Ku: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Umax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterotrofa; rs.: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bu: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentraciéon de sélidos en suspension en el licor mezcla.

En este caso se presentan diferencias estadisticamente significativas entre las
constantes Kv y uUmax entre las fases. Estas diferencias se dan durante la evolucién
de las constantes cinéticas durante los diferentes dopajes en los que la biomasa
heterotrofa se vio afectada a medida que aumentaba la concentracion de dopaje
afadido y en los que el valor de la tasa de crecimiento decay¢ durante el ciclo hasta
llegar a un valor muy bajo de 0,002 al final del ciclo. Este comportamiento es muy
parecido al del ciclo 1, el cual con el mismo TRH también presento diferencias
estadisticamente significativas en estas mismas constantes cinéticas. Ademas, en el
caso del ciclo 1 a medida que aumentaba la concentracion de farmacos, las

constantes se dividen en subgrupos homogéneos diferentes, lo que parece ser la
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principal causa de afeccion al sistema. En la Tabla 42 se muestran los valores de
significancia obtenidos, los superindices a, b muestran el HSD de Tukey del test
ANOVA realizado bajo un p-valor de 0,05 cuando se realiza el estudio de la
comparacion de las constantes cinéticas dentro del ciclo 3 de operacion entre sus
diferentes fases. Los valores con * presentan diferencias estadisticamente
significativas.

Tabla 42.Valores de significancia y subconjunto homogéneo de HSD de Tukey de la prueba
ANOVA para comparacion de las constantes cinéticas entre las diferentes fases para el ciclo

3.
E tif:ﬁz(:;rio Dopaje 1 Dopaje 2 Dopaje 3
Estado Estacionario @ - 0,503 0,149 0,503
Dopaje 1° 0,503 - 0,77 1
YH,wvs ;
Dopaje 2 ® 0,149 0,077 - 0,77
Dopaje 3 © 0,503 1 0,77 -
Estado Estacionario @ - 0,991 0,578 0,997
K, Dopaje 1° 0,991 - 0,735 1
Dopaje 2 ¢ 0,578 0,735 - 0,684
Dopaje 3 ° 0,997 1 0,684 -
Estado Estacionario @ - 0,981 0,398 0,942
Dopaje 1° 0,981 - 0,59 0,998
Hmax Dopaje 2° 0,398 0,59 - 0,693
Dopaje 3° 0,942 0,998 0,693 -
Estado Estacionario ® - 0,98 0,999 0,405
by Dopaje 1° 0,98 - 0,994 0,603
(dia™ Dopaje 2 @ 0,999 0,994 - 0,467
Dopaje 3° 0,405 0,603 0,467 -
Estado Estacionario @ - 0,98 1 0,898
lsu Dopaje 1° 0,98 - 0,983 0,989
(mg O2L7h™) Dopaje 2 ° 1 0,983 - 0,905
Dopaje 3° 0,898 0,989 0,905 -
Estado Estacionario ® - 0,165 0,007* 0,012*
MLSS Dopaje 12° 0,165 - 0,178 0,293
(mg L™ Dopaje 2 0,007* 0,178 - 0,981
Dopaje 3° 0,012* 0,293 0,981 -

Yh,ssv: tasa de produccion de la biomasa heterdtrofa; Kv: coeficiente de semisaturaciéon de la materia
organica; Umax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterétrofa; rs.: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bu: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentracion de sélidos en suspensidon en el licor mezcla. Superindices ab: subgrupos

homogéneos.
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El anélisis de varianzas realizado con la prueba post hoc de Tukey muestra
que no hay diferencias estadisticamente significativas entre ninguna de las
constantes cinéticas cuando son comparadas entre fases dentro de su mismo ciclo.
Sin embargo, si que se obtuvieron diferencias entre la concentracion de MLSS que
se presentaban entre el estado estacionario y el resto de los dopajes, aunque esto
no ha tenido repercusion en las contantes y todas se encuentra dentro del mismo

subconjunto homogeéneo.

En la Tabla 43 se muestran los valores de significancia obtenidos. Los
superindices a, b muestran el HSD de Tukey del test ANOVA realizado bajo un p-
valor de 0,05 cuando se realiza el estudio de la comparacion de las constantes
cinéticas dentro del ciclo 4 de operacion entre sus diferentes fases. Los valores con

* presentan diferencias estadisticamente significativas.

En este ciclo todas las constantes cinéticas estudiadas pertenecen al mismo
grupo homogéneo a excepcion de la constante de semisaturacion del sistema para

el dopaje 3, que pertenece a otro subgrupo.

Esto confirma el mejor comportamiento del sistema bajo las condiciones de
operacion estudiadas frente al resto de ciclos, donde parece indicar que a mayor
TRH, mayor SRT y mayor temperatura, el sistema es capaz de reaccionar mejor

frente a los farmacos.

Tabla 43. Valores de significancia y subconjunto homogéneo de HSD de Tukey de la prueba
ANOVA para comparacion de las constantes cinéticas entre las diferentes fases para el ciclo

4.
Estado
. . D e D je?2 D j
Estacionario opaje opaje opaje 3

Estado Estacionario @ - 0,754 0,957 0,48

v Dopaje 1° 0,754 - 0,480 0,957

R Dopaje 2° 0,957 0,480 - 0,264

Dopaje 3° 0,480 0,957 0,264 -
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Tabla 43. Valores de significancia y subconjunto homogéneo de HSD de Tukey de la prueba
ANOVA para comparacion de las constantes cinéticas entre las diferentes fases para el ciclo
4. (Continuacion)

E tlz_:ascti?)(rjw(;rio Dopaje1  Dopaje2  Dopaje 3

Estado Estacionario ® - 0,979 0,258 0,003*

K Dopaje 1° 0,979 - 0,153 0,002*

Dopaje 2 ° 0,258 0,153 - 0,046*
Dopaje 3° 0,003* 0,002* 0,046* -

Estado Estacionario® - 1 0,843 0,267

Dopaje 1° 1 - 0,825 0,254

e Dopaje 2° 0,843 0,825 - 0,659
Dopaje 3° 0,267 0,254 0,659 -

Estado Estacionario® - 0,760 0,125 0,405

b Dopaje 1° 0,760 - 0,448 0,907

(dia™ Dopaje 2 ° 0,125 0,448 - 0,806
Dopaje 3 ° 0,405 0,907 0,806 -

Estado Estacionario® - 0,993 0,994 0,724

Msu Dopaje 1° 0,993 - 1 0,858

(mg Oz2L"h") Dopaje 2 ° 0,994 1 - 0,849
Dopaje 3° 0,724 0,858 0,849 -

Estado Estacionario® - 0,110 0,229 0,820

MLSS Dopaje 1° 0,110 - 0,948 0,351

(mg L™ Dopaje 2° 0,229 0,948 - 0,622
Dopaje 3 ° 0,820 0,351 0,622 -

Yhssv: tasa de produccién de la biomasa heterdtrofa; Kwv: coeficiente de semisaturacion de la materia
organica; Pmax tasa de crecimiento maxima especifica para la biomasa heterdtrofa; rs: tasa de
degradacién de sustrato de la biomasa; bu: constante de decaimiento de la biomasa; MLSS:
concentraciéon de sélidos en suspension en el licor mezcla. Superindices ab: subgrupos
homogéneos.

4.3 PROCESO DE DIGESTION. LINEA DE FANGOS.

El fango purgado de la planta piloto se tratod de forma discontinua en la linea
de fango en el laboratorio. Durante las distintas fases de dopaje de cada ciclo, el
fango activo fue purgado y recogido para su posterior espesado y digestion. Una
vez finalizado el proceso de digestion, el fango resultante era centrifugado para

reducir la cantidad de agua presente.



4.3.1

Fase de espesado del fango activo
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El fango activo se concentrd en un espesador de membrana al 20,0% (v/v)

en un tanque circular tal como se describe en la Seccion 3.8. En las Figuras 25, 26 y

27 un esquema del balance de materia para el espesador.

SOBRENADANTE CICLO 1

l—

FANGO PURGADO CICLO 1

DOPAJE 1

DOPAIJE 2
DOPAIJE 3

REFERENCIA

115,9 ng/h eritromicina
7399,6 ng/h eritromicina
26195,5 ng/h eritromicina

110994,4 ng/h eritromicina

REFERENCIA 114,1 ng/h eritromicina
DOPAJE 1 86,9 ng/h eritromicina
DOPAJE 2 80,4 ng/h eritromicina
DOPAIJE 3 932,6 ng/h eritromicina

ESPESADOR

FANGO ESPESADO CICLO 1

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 7308,0 ng/h eritromicina
DOPAJE 2 26108,7 ng/h eritromicina

DOPAJE 3 110056,4 ng/h eritromicina

SOBRENADANTE CICLO 2

—>

FANGO PURGADO CICLO 2

DOPAJE 1
DOPAIJE 2
DOPAIJE 3

REFERENCIA

55,6 ng/h eritromicina
9045,9 ng/h eritromicina
41250,8 ng/h eritromicina

135342,7 ng/h eritromicina

REFERENCIA 49,0 ng/h eritromicina
DOPAJE 1 440,8 ng/h eritromicina
DOPAJE 2 337,4 ng/h eritromicina
DOPAIJE 3 3918,1 ng/h eritromicina

ESPESADOR

FANGO ESPESADO CICLO 2

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 8598,4 ng/h eritromicina
DOPAJE 2  40904,7 ng/h eritromicina

DOPAJE 3 131414,4 ng/h eritromicina

SOBRENADANTE CICLO 3

l—>

FANGO PURGADO CICLO 3

DOPAJE 1
DOPAIJE 2

DOPAIJE 3

REFERENCIA

NO DETECTADO
NO DETECTADO
3,3 ng/h eritromicina

10,4 ng/h eritromicina

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 1,5 ng/h eritromicina
DOPAJE 3 6,8 ng/h eritromicina

ESPESADOR

FANGO ESPESADO CICLO 3

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 0,4 ng/h eritromicina
DOPAJE 2 14 ng/h eritromicina
DOPAJE 3 2,6 ng/h eritromicina

SOBRENADANTE CICLO 4

—>

FANGO PURGADO CICLO 4

REFERENCIA
DOPAJE 1
DOPAIJE 2
DOPAIJE 3

NO DETECTADO
1427,1 ng/h eritromicina
4847,4 ng/h eritromicina
14323,6 ng/h eritromicina

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 8,7 ng/h eritromicina
DOPAJE 2 12,7 ng/h eritromicina
DOPAJE 3 85,8 ng/h eritromicina

ESPESADOR

FANGO ESPESADO CICLO 4

IR ]

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 1417,3 ng/h eritromicina
DOPAJE 2 4837,8 ng/h eritromicina
DOPAJE 3 14239,7 ng/h eritromicina

Figura 25. Balance de materia al espesador con el dopaje de eritromicina realizado en
la linea de aguas.
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SOBRENADANTE CICLO 1 —
REFERENCIA 682,3 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 2127,2 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 2892,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 17381,2 ng/h diclofenaco

FANGO PURGADO CICLO 1
REFERENCIA 804,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE1  14035,1 ng/h diclofenaco ESPESADOR
DOPAJE 2 22394,0 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 3 91981,1 ng/h diclofenaco

FANGO ESPESADO CICLO 1
REFERENCIA 121,4 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 11749,4 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2  19667,8 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 74540,3 ng/h diclofenaco

SOBRENADANTE CICLO 2 —
REFERENCIA 410,9 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 3972,5 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 5224,1 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 70470,6 ng/h diclofenaco

FANGO PURGADO CICLO 2
REFERENCIA 1112,4 ng/h diclofenaco

DOPAJE 1 9522,6 ng/h diclofenaco ESPESADOR
DOPAJE 2  25956,3 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 154146,6 ng/h diclofenaco

FANGO ESPESADO CICLO 2
REFERENCIA 668,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 5516,0 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 208831 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 840054 ng/h diclofenaco

SOBRENADANTE CICLO 3 —
REFERENCIA 92,6 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 1 1137,4 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 5536,3 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3  30506,4 ng/h diclofenaco

FANGO PURGADO CICLO 3
REFERENCIA 179,9 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 2997,6 ng/h diclofenaco ESPESADOR
DOPAIJE 2 9849,6 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3  47650,6 ng/h diclofenaco

FANGO ESPESADO CICLO 3
REFERENCIA 85,6 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 1 1768,3 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 4228,8 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 3 17057,2 ng/h diclofenaco

SOBRENADANTE CICLO 4 —
REFERENCIA 63,5 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 1 7353,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 162794 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 499499 ng/h diclofenaco

FANGO PURGADO CICLO 4
REFERENCIA 112,0 ng/h diclofenaco
DOPAJE1 107209 ng/h diclofenaco ESPESADOR
DOPAJE 2 21894,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 650864 ng/h diclofenaco

FANGO ESPESADO CICLO 4
REFERENCIA 46,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 3369,4 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 5604,6 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 154772 ng/h diclofenaco

I

Figura 26. Balance de materia al espesador con el dopaje diclofenaco realizado en la linea
de aguas.
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SOBRENADANTE CICLO 1

FANGO PURGADO CICLO 1

REFERENCIA 1221,9 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 1 3925,8 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 2 1252,3 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 3 978,9 ng/h ibuprofeno

ESPESADOR

179

FANGO PURGADO CICLO 2

REFERENCIA 1596,1 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 1 1675,0 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 2 1672,0 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 3 1538,2 ng/h ibuprofeno

REFERENCIA  1223,2 ng/h ibuprofeno [
DOPAJE 1 1144,0 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 2 1190,7 ng/h ibuprofeno | )y
DOPAJE 3 905,4 ng/h ibuprofeno
FANGO ESPESADO CICLO 1
REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 2785,1 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 2 54,6 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 3 64,1 ng/h ibuprofeno
SOBRENADANTE CICLO 2
REFERENCIA  1580,8 ng/h ibuprofeno >
DOPAIJE 1 1659,7 ng/h ibuprofeno
DOPAIJE 2 1657,0 ng/h ibuprofeno . )V
DOPAIJE 3 1531,9 ng/h ibuprofeno

ESPESADOR

FANGO ESPESADO CICLO 2

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAIJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 NO DETECTADO

SOBRENADANTE CICLO 3

FANGO PURGADO CICLO 3

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAIJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

ESPESADOR

FANGO ESPESADO CICLO 3

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAIJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

SOBRENADANTE CICLO 4

FANGO PURGADO CICLO 4

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 967,9 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 2 19,5 ng/h ibuprofeno
DOPAIJE 3 19,1 ng/h ibuprofeno

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAIJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

ESPESADOR

I

FANGO ESPESADO CICLO 4

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 9582 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 2 18,4 ng/h ibuprofeno
DOPAJE 3 18,0 ng/h ibuprofeno

Figura 27. Balance de materia al espesador con el dopaje ibuprofeno realizado en la linea de

aguas.
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La fase de espesado del fango se realizd para concentrarlo previamente a la
fase de digestion. Al tratarse de un proceso de separacion fisica realizado con una
membrana, se asumié que no se produjeron procesos de adsorcion o desorcion y
las determinaciones se realizaron en los procesos bioldgicos. Esto se asumio
también para el caso de la separacion fisica que se da en la centrifugacion de la fase
final del tratamiento del fango tras la digestion para minimizar el volumen y analisis
de muestras. El agua de sobrenadante resultante de la fase de espesado contiene
cierta concentracion de farmacos, aunque durante la separacién la mayor parte de
la concentracion de los tres farmacos adicionados queda retenida en el fango
espesado. Esta agua es posteriormente tratada con procesos de oxidacion

avanzada.

4.3.2 Parametros fisicoquimicos de digestion
Para los diferentes digestores que ha operado de forma discontinua en la
distantas fases de cada uno de los ciclos, se muestran los parametros que fueron

analizados en la Tabla 44.

Durante la fase de digestion se observa que en todos los ciclos ha sido
eliminada una cantidad variable de DQO. Esta es siempre superior en la fase de
referencia de los procesos (digestor 0) y decae conforme aumenta la concentracion
de dopaje que fue adicionada en planta. Esto parece indicar que los farmacos han
afectado a los microorganismos ralentizando su actividad. Sin embargo, cuando las
concentraciones son mas elevadas, se observa un ligero aumento con respecto a
concentraciones inferiores, esto parece indicar que cuando el sistema se encuentra
mas estresado por la presencia de los contaminantes, aumenta su actividad para

contrarrestar su efecto toéxico.
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Tabla 44. Parametros analizados en la digestion anaerébica (conductividad, pH, alcalinidad,
acidos grasos volatiles y eliminaciéon de DQO).

Acidos grasos  Eliminacién

Ciclo Conductiv_i1dad oH Alcalinij:iad total volatiles DQO
(uScm™) (mg L'CaC0s) (mg L'CaCOs) (mgO, L)

Digestor 0 1784,2+561,3 7,46+0,12 612,5+213,5 35,4+15,6 4667

1 Digestor 1 2305,8+1067,3  7,46+0,20 843,8+263,1 44,6+9,7 2700
Digestor2 ~ 2383,1£882,0  7,52+0,15 965,0+259,3 54,3+10,2 2100
Digestor 3 1862,4+551,5 7,32+0,19 593,8+238,6 53,6+21,8 2334
Digestor 0 2278,3+619,6  7,40+0,13 825,6+256,8 39,5499 12600

5 Digestor 1 1748,6+415,1 7,45+0,19 617,3+£180,6 33,8+6,8 4933
Digestor 2 19452+473,2  7,29+0,16 695,2+217,3 47,0+9,4 7803
Digestor 3 1825,6+521,3 7,31+0,10 702,1+187,8 42,3+8,9 8133
Digestor 0 2406,2+3619  6,98+0,16 900,0+228,9 127,2+37,2 8433

3 Digestor 1 2194,7+566,1 6,74+0,25 791,8+342,6 126,6+41,5 8933
Digestor 2 1810,2+602,7  6,80+0,23 556,9+171,2 59,1+21,1 4067
Digestor 3 1924,4+686,8  6,88+0,31 740,8+271,6 69,4+25,6 5533
Digestor 0 974,6+132,8 7,30+0,25 490,6+272,7 104,5+95,5 4787

4 Digestor 1 895,0+110,2 6,87+0,93 214,1£170,3 82,8+67,8 3174
Digestor 2 1102,6+183,8 6,92+1,32 203,8+107,9 148,6+71,1 2567
Digestor 3 981,2+155,6 6,46+1,16 108,3+78,1 174,2+56,3 2160

Digestor 0: estado estacionario; Digestor 1. concentracion de dopaje de farmacos 1;
Digestor 2: concentracion de dopaje de farmacos 2; Digestor 3: concentracion de dopaje
de farmacos 3.

Las eliminaciones mas elevadas se dan en el caso del ciclo 2y 3. Esto parece
estar relacionado con que en estos ciclos la concentracién de microorganismos es
mas alta y esto favorece que la digestion del fango sea mas satisfactoria. Este
comportamiento se observa tambien en el parametro de la conductividad. Los
acidos grasos volatiles se mantienen en concentraciones parecidas para los ciclos 1
y 2,y para los ciclos 3y 4. En el caso del pH, este es de media mas elevado en los
ciclos 1y 2 frente a los ciclos 3 y 4. Este comportamiento parece estar relacionado

con el TRH de los ciclos estudiados.

En las Figuras 28, 29 y 30 se muestran los balances de materia en la digestion

anaerobica del fango activo para los distintos farmacos.
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FANGO ESPESADO CICLO 1

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 7308,0 ng/h eritromicina
DOPAIJE 2 26108,7 ng/h eritromicina
DOPAJE 3  110056,4 ng/h eritromicina

FANGO ESPESADO CICLO 2

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 8598,4 ng/h eritromicina
DOPAJE 2 40904,7 ng/h eritromicina
DOPAJE 3 131414,4 ng/h eritromicina

FANGO ESPESADO CICLO 3

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 0,4 ng/h eritromicina
DOPAIJE 2 14 ng/h eritromicina
DOPAJE 3 2,6 ng/h eritromicina

FANGO ESPESADO CICLO 4

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 1417,3 ng/h eritromicina
DOPAIJE 2 4837,8 ng/h eritromicina
DOPAJE 3 14239,7 ng/h eritromicina

DIGESTOR
ANAEROBICO

FANGO DIGERIDO CICLO 1

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 2765,6 ng/h eritromicina
DOPAJE 2 1529,3 ng/h eritromicina
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

DIGESTOR
ANAEROBICO

FANGO DIGERIDO CICLO 2

REFERENCIA 54 ng/h eritromicina
DOPAJE 1 103,8 ng/h eritromicina
DOPAIJE 2 139,8 ng/h eritromicina
DOPAIJE 3 682,5 ng/h eritromicina

DIGESTOR
ANAEROBICO

FANGO DIGERIDO CICLO 3

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 04 ng/h eritromicina
DOPAIJE 2 1,3 ng/h eritromicina
DOPAIJE 3 2,3 ng/h eritromicina

-

DIGESTOR
ANAEROBICO

FANGO DIGERIDO CICLO 4

T T T T

REFERENCIA 599,0 ng/h eritromicina
DOPAIJE 1 420,6 ng/h eritromicina
DOPAIJE 2 214,6 ng/h eritromicina
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

Figura 28. Balance de materia al digestor anaerdbico para la eritromicina.
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FANGO ESPESADO CICLO 1 FANGO DIGERIDO CICLO 1
REFERENCIA 1214 ng/h diclofenaco DIGESTOR REFERENCIA 87,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE1 117494 ng/h diclofenaco ANAEROBICO DOPAJE 1 5994,8 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 19667,8 ng/h diclofenaco DOPAIJE 2 10283,9 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 745403 ng/h diclofenaco DOPAIJE 3 12155,4 ng/h diclofenaco

FANGO ESPESADO CICLO 2 FANGO DIGERIDO CICLO 2
REFERENCIA 668,7 ng/h diclofenaco DIGESTOR REFERENCIA 195,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 5516,0 ng/h diclofenaco ANAEROBICO DOPAIJE 1 294,1 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 20883,1 ng/h diclofenaco DOPAIJE 2 286,6 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 840054 ng/h diclofenaco DOPAIE 3 5745,0 ng/h diclofenaco

FANGO ESPESADO CICLO 3

FANGO DIGERIDO CICLO 3

REFERENCIA 85,6 ng/h diclofenaco DIGESTOR REFERENCIA 77,7 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 1 1768,3 ng/h diclofenaco ANAEROBICO DOPAIJE 1 1613,9 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 42288 ng/h diclofenaco DOPAIJE 2 3954,5 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 3 17057,2 ng/h diclofenaco DOPAIJE 3 16261,1 ng/h diclofenaco

;
y
;
;

T T T T

FANGO ESPESADO CICLO 4 FANGO DIGERIDO CICLO 4
REFERENCIA 46,7 ng/h diclofenaco DIGESTOR REFERENCIA 31,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 3369,4 ng/h diclofenaco ANAEROBICO DOPAJE 1 1318,1 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 5604,6 ng/h diclofenaco DOPAIJE 2 2200,0 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 15477,2 ng/h diclofenaco DOPAJE 3 1568,9 ng/h diclofenaco

Figura 29. Balance de materia al digestor anaerdbico para el diclofenaco.
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FANGO ESPESADO CICLO 1 FANGO DIGERIDO CICLO 1
REFERENCIA NO DETECTADO DIGESTOR REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 2785,1 ng/h ibuprofeno ANAEROBICO DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 54,6 ng/h ibuprofeno DOPAJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 64,1 ng/h ibuprofeno DOPAJE 3 20,8 ng/h ibuprofeno

FANGO ESPESADO CICLO 2

FANGO DIGERIDO CICLO 2

REFERENCIA NO DETECTADO DIGESTOR REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO ANAEROBICO DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 NO DETECTADO DOPAJE 3 NO DETECTADO

FANGO ESPESADO CICLO 3

FANGO DIGERIDO CICLO 3

REFERENCIA NO DETECTADO DIGESTOR REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO ANAEROBICO DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 NO DETECTADO DOPAJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 NO DETECTADO DOPAJE 3 49,4 ng/h ibuprofeno

FANGO ESPESADO CICLO 4

FANGO DIGERIDO CICLO 4

REFERENCIA NO DETECTADO DIGESTOR REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 958,2 ng/h ibuprofeno ANAEROBICO DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 18,4 ng/h ibuprofeno DOPAJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 18,0 ng/h ibuprofeno DOPAIJE 3 3,1 ng/h ibuprofeno

Figura 30. Balance de materia al digestor anaerébico para el ibuprofeno.

En la digestion anaerdbica del fango, practicamente la totalidad del
ibuprofeno, en los ciclos donde fue detectado, es eliminado por completo. En el
caso del diclofenaco, aunque tambiéen es eliminado, ocurre en menor medida y sus
rendimientos son moderados. Este compuesto es dificilmente biodegradable vy,
aunque a lo largo del tratamiento de las aguas residuales ha sido eliminado gran
parte de su concentracion inicial, esta eliminacion no termina de ser completa como
en el caso del ibuprofeno, pese a tener la misma naturaleza antiinflamatoria. La
eritromicina es consumida con buenos rendimientos en los ciclos 1, 2 y 4. Sin
embargo, desataca el fenédmeno de desasorcién producido en el ciclo 2 y 4, donde
es detectada a la salida, pero no a la entrada del proceso de digestion. Este
comportamiento de desasorcion es propio de este compuesto y ha sido

mencionado por otros autores (Gutierrez et al., 2024). En el caso del ciclo 3, pese a
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tener rendimientos de eliminacién muy bajos, la concentracion de farmaco que
llega a esta fase es muy baja, de hecho, es el ciclo que presenta menor

concentracion de los 4 ciclos tras la digestion del fango.

En la Tabla 45 se muestra el porcentaje de farmacos eliminados en el proceso

de digestion del fango activo para los diferentes ciclos de operacion.

Tabla 45. Rendimiento de eliminacién en el proceso de digestion de los farmacos ibuprofeno,
diclofenaco y eritromicina.

Eliminacién ibuprofeno  Eliminacién diclofenaco  Eliminacién eritromicina

Cico ®) %) ®)
Digestor 0 ND 27,8 ND
1 Digestor 1 100 49,2 62
Digestor 2 100 47,7 94
Digestor 3 67,5 83,7 100
Digestor 0 ND 70,7 Desorcion
5 Digestor 1 ND 94,7 98,9
Digestor 2 ND 98,6 99,7
Digestor 3 ND 93,2 99,5
Digestor 0 ND 9,2 ND
3 Digestor 1 ND 8,7 5
Digestor 2 ND 6,5 7
Digestor 3 Desorcién 4,7 9
Digestor 0 ND 32,4 Desorcion
4 Digestor 1 100 60,9 70
Digestor 2 100 60,7 96
Digestor 3 82,5 89,9 100

ND: no detectado; Digestor 0: estado estacionario; Digestor 1: concentracion de dopaje de farmacos
1; Digestor 2: concentracién de dopaje de farmacos 2; Digestor 3: concentracion de dopaje de
farmacos 3.

Después de la digestion se detectd ibuprofeno en el ciclo 3 en la maxima
concentracion de dopaje administrado. Si nos remontamos al fango purgado de la
planta, que es posteriormente espesado y se introduce en el digestor, durante todo
este recorrido no fue detectado ibuprofeno. Sin embargo, tras la digestion se

detecto, por lo que se deduce que se produjo un proceso de desorciéon del

compuesto.
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En el caso de la eritromicina ocurrié un comportamiento similar para el
digestor de referencia donde no se habia realizado ninguin dopaje en el ciclo 2 y 4.
En el caso del ciclo 2 la cantidad detectada es un valor muy bajo, de 90 ng L™. En
este caso, la eritromicina si fue detectada en el fango purgado de planta, pero tras
el proceso de espesado la eritromicina permanecio en el agua de sobrenadante, no
siendo detectada en el fango activo espesado. Sin embargo, en el caso del ciclo 4,
la eritromicina no fue detectada en el fango purgado, ni en el fango espesado ni en
el sobrenadante, por lo que la deteccion en el fango digerido, a pesar de ser muy
baja, se atribuye a que se produjo un fendmeno de desasorcion durante la
digestion. Relacionando los rendimientos obtenidos en la digestion con el
tratamiento previo en la linea de aguas, en el ciclo 1y 2 el rendimiento de
eliminaciéon de eritromicina en la linea de aguas es mas bajo que en el ciclo 3y 4.
Esto provoca que llegue mas cantidad de eritromicina al fango, lo que causa, en
ltima instancia, que estos rendimientos sean también mas bajos, ya que se tiene

que biodegradar mayor cantidad de farmaco.

4.3.3 Fase de centrifugado del fango digerido
El fango digerido se centrifugd tal como se describe en la Seccion 3.8. En las
Figuras 31, 32 y 33 se muestra un esquema del balance de materia a la

centrifugacién para los diferentes medicamentos
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AGUA DE CENTRIFUGADC CICLC 1 [
REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAE1 4106 ng/h eftromicna | |
FANGC DIGERIDC CICLC1 DOPAE 2 8878 ng/h eritromidna
REFERENCIA NC DETECTADO DOPAE 3 NO DETECTADO
DOPAJE1 27556 ng/n erfromicing |——p
DOPAJE 2 15283 ng/h eritromicina
DCPAJE 3 NO DETECTADO REFERENCIA NO DETECTADO
DCPAE1 301,8 ng/h eritromidna
DOPAE 2 31,6 ng/h entromidna
DCPAE 3 NO DETECTADO
AGUA DE CENTRIFUGADC CICLC 2 |-,
REFERENCIA 1,7 ng/h ertromidna
DOPAE1 61,1 ng/n entromiana | *
FANGC DIGERIDC CICLC 2 DOPAE 2 38 4 ng/h entromidna
REFERENCIA 54 ng/h ertromicina DOPAE 3 576,1 ng/h eritromicéna
DCPAJE 1038 ng/h eritromicinzg [——p
DCPAJE 2 1398 ng/h eritromicina FANGC CENTRIFUGADC CIO.C 2
DCPAJE 3 6825 ng/h entromicina REFERENCIA 3.2 ng/h enitromidna
DOPAE1 427 ng/h eritromidna
DOPAE 2 4S8 ng/h eritromiéna
DOPAE 3 81,6 ng/h eritromidne
AGUA DE CENTRIFUGADC CICIC 3 |
REFERENCIA NO DETECTADO
DCPAE 1 1,1 ng/h ertromidna | «
FANGOC DIGERIDC CICLC 3 DOPAE 2 NC DETECTADO
REFERENCIA NC DETECTADO DOPAE 3 NG DETECTADO
DOPAJE 1 04 ng/h ertromicinz |—(CENTRIFUGA
DCPAJE 2 1,3 ng'h entromicina FANGC CENTRIFUGADC CIQ.C3
DCPAJE 3 2.3 ng/h enitromicina REFERENCIA NO DETECTADO
DCPAE1 0,03 ng/h ertromidna
DCPAE 2 06 ng/hentromidnz
DCPAE 3 1.1 ng/h eritromidna
AGUADE CENRIFUGADC CICLC 4 [ —.
REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAE 1 14 ng/nentromidnz | «
FANGO DIGERIDC CICLC 4 DOPAE 2 NO DETECTADO
REFERENCIA 588,0 ng/h ertromicina DOPAE 3 NGO DETECTADO
DOPAE1 4206 ng'n ertromicing |
DCPAJE 2 214 6 ng/h eritromicinz FANGC CENTRIFUGADO CICLC 4
DCPAJE 3 NC DETECTADO REFERENCIA 5980 ng/n eritromidne
DOPAE1 4182 ng/n ertromiana
DCPAE 2 2146 ng/n eritromidnz
DOPAE 3 NOC DETECTADO

Figura 31. Balance de materia a la centrifugadora para la eritromicina.
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AGUA DE CENTRIFUGADO CICLO 1

FANGO DIGERIDO CICLO 1

REFERENCIA 87,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 5994,8 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 10283,9 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 3 12155,4 ng/h diclofenaco

REFERENCIA 65,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 352,3 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 86,6 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 369,0 ng/h diclofenaco

CENTRIFUGA

FANGO CENTRIFUGADO CICLO 1

REFERENCIA 15,9 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 61,5 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 26,9 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 84,7 ng/h diclofenaco

AGUA DE CENTRIFUGADO CICLO 2

FANGO DIGERIDO CICLO 2

REFERENCIA 195,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 294,1 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 286,6 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 3 5745,0 ng/h diclofenaco

REFERENCIA 42,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 354,4 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 335,2 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 6110,6 ng/h diclofenaco

CENTRIFUGA

FANGO CENTRIFUGADO CICLO 2

REFERENCIA 19,5 ng/h diclofenaco

DOPAJE 1 75,9 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 89,1 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 1572,3 ng/h diclofenaco

AGUA DE CENTRIFUGADO CICLO 3

FANGO DIGERIDO CICLO 3

REFERENCIA 77,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 1613,9 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 3954,5 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 3 16261,1 ng/h diclofenaco

REFERENCIA 58,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 1369,4 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 21589 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 6186,6 ng/h diclofenaco

CENTRIFUGA

FANGO CENTRIFUGADO CICLO 3

REFERENCIA 13,6 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 2111 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 479,4 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 1570,3 ng/h diclofenaco

AGUA DE CENTRIFUGADO CICLO 4

FANGO DIGERIDO CICLO 4

REFERENCIA 31,5 ng/h diclofenaco

DOPAJE 1 1318,1 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 2200,0 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 3 1568,9 ng/h diclofenaco

REFERENCIA 2,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 650,6 ng/h diclofenaco
DOPAIJE 2 1218,3 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 1066,2 ng/h diclofenaco

CENTRIFUGA

FANGO CENTRIFUGADO CICLO 4

Il

REFERENCIA 29,0 ng/h diclofenaco
DOPAJE 1 667,5 ng/h diclofenaco
DOPAJE 2 981,7 ng/h diclofenaco
DOPAJE 3 502,8 ng/h diclofenaco

Figura 32. Balance de materia a la centrifugadora para el diclofenaco.
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AGUA DE CENTRIFUGADO CICLO 1

189

— —

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 18,8 ng/h ibuprofeno

CENTRIFUGA

FANGO CENTRIFUGADO CICLO 1

FANGO DIGERIDO CICLO 1
REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAIJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 20,8 ng/h ibuprofeno

i

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 NO DETECTADO

AGUA DE CENTRIFUGADO CICLO 2

—> —

FANGO DIGERIDO CICLO 2
REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAIJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAIJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

CENTRIFUGA

FANGO CENTRIFUGADO CICLO 2

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

AGUA DE CENTRIFUGADO CICLO 3

—> —

FANGO DIGERIDO CICLO 3
REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 49,4 ng/h ibuprofeno

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 40,4 ng/h ibuprofeno

CENTRIFUGA

FANGO CENTRIFUGADO CICLO 3

FANGO DIGERIDO CICLO 4
REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 3,1 ng/h ibuprofeno

CENTRIFUGA

Iyl

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 NO DETECTADO

AGUA DE CENTRIFUGADO CICLO 4

—> —

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAJE 2 NO DETECTADO
DOPAJE 3 NO DETECTADO

FANGO CENTRIFUGADO CICLO 4

REFERENCIA NO DETECTADO
DOPAJE 1 NO DETECTADO
DOPAIJE 2 NO DETECTADO
DOPAIJE 3 2,7 ng/h ibuprofeno

Figura 33. Balance de materia a la centrifugadora para el ibuprofeno.
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La fase de centrifugacion del fango digerido es el tratamiento final. Con ello
se pretende eliminar la mayor cantidad de agua de este mediante un proceso de
separacion fisica. Como se observa en los balances representados en las figuras
anteriores, practicamente la totalidad del ibuprofeno ha sido eliminado durante los
tratamientos previos, no detectdndose ni en el fango centrifugado ni en el agua
resultante de la centrifugacion. En el caso de la eritromicina y el diclofenaco, la
concentracion resultante de ambos que fue detectada quedo retenida en su mayor
parte en el fango centrifugado. El agua centrifugada, que contiene aun farmacos,

fue tratada posteriormente mediante un proceso de oxidacion avanzada.

4.3.4 Rendimiento de la linea de fangos
Tras haber sido analizados los equipos de forma individual se muestran en
la Tabla 46 los rendimientos de eliminacion de los CEC en la linea global de fangos.

Tabla 46. Rendimientos de eliminacién tras los diferentes dopajes realizados en la linea de
aguas para la linea de fangos.

Eliminaciéon Eliminaciéon Eliminacion
Ciclo ibuprofeno diclofenaco eritromicina
(%) (%) (%)
Estado estacionario 0 4,98 0
1 Dopaje 1 70,88 81,69 89,19
Dopaje 2 4,38 86,68 96,18
Dopaje 3 4,67 80,60 99,16
Estado estacionario 0 56,21 Desorcion
5 Dopaje 1 0 53,60 93,98
Dopaje 2 0 78,36 98,97
Dopaje 3 0 49,41 96,62
Estado estacionario ND 7,57 100
3 Dopaje 1 ND 6,46 Desorcién
Dopaje 2 ND 16,29 27,90
Dopaje 3 ND 19,55 16,03
Estado estacionario ND 13,74 ND
4 Dopaje 1 100 19,13 99,20
Dopaje 2 100 15,56 99,74
Dopaje 3 85,00 21,26 99,40

ND: farmaco no detectado

De todo el caudal tratado en el sistema, solo una parte muy pequefia, inferior

al 1%, es tratada en la linea de fangos. Sin embargo, esta linea es muy importante
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ya que una concentracion considerable de los compuestos estudiados se adhiere al
fango. Con ello, los rendimientos de eliminacion de la eritromicina han sido muy
elevados de forma general, destacando dos casos en los que se ha detectado
desasorcion del farmaco. Sin embargo, esta cantidad ha sido muy pequefia y
cercana al limite de deteccion. Para el caso del ibuprofeno, es destacable que no
fue detectado en todos los casos, y en los que lo fue, en muy pequefias cantidades.
Es por ello por lo que los rendimientos de eliminacion de este farmaco en la linea
de fangos sean en su mayoria o no detectados o completos. Por Ultimo, en el caso
del diclofenaco, los rendimientos han sido moderados. Esto puede ser debido a la
naturaleza del compuesto, el cual es muy recalcitrante y puede encontrarse
adherido a particulas de fango, absorbido en particulas suspendidas o encapsulado
por moléculas de surfactante. Después, durante la digestion del fango, los
microorganismos descomponen todas estas particulas y, por lo tanto, el diclofenaco
se transforma de su forma conjugada al compuesto original, provocando asi estos

rendimientos mas bajos.

4.3.5 Tratamiento de oxidacion avanzada. Linea de fangos

El fango que fue tratado en la linea de fangos fue sometido a dos etapas de
retirada de agua. La primera de ellas durante la fase de espesado previa a la
digestion y la segunda se corresponde con la centrifugacion del fango ya digerido.
El sobrenadante del fango activo espesado y el agua de centrifugado fueron
sometidos al tratamiento terciario de oxidacion avanzada UV/H>O durante los
cuatro ciclos de operacion y en sus diferentes fases. Los ensayos se realizaron de
igual modo que para la linea de aguas a concentraciones crecientes de oxidante de
25, 50 y 100 mg L™ de H»O.. Tras 30 minutos de tratamiento, los porcentajes de

eliminacion obtenidos se muestran en las Tablas 47 y 48.
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Tabla 47. Rendimiento de eliminacién de los farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
en el agua de sobrenadante del espesado mediante concentraciones crecientes de oxidante
en un proceso de oxidacién avanzada.

lbuprofeno  Ibuprofeno  Eritromicina  Eritromicina  Diclofenaco  Diclofenaco

Fase (ng L) %) (ng L) %) (ng L) %)

Sobrenadantg CicIQ 1 9430 880 5260

(Estado estacionario)
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 390 55,68 140 97,34
AOP UV/H202; 50 mg L™, ND 100 440 50,00 130 97,53
AOP UV/H202, 100 mg L™ ND 100 660 25,00 ND 100
Sobren. (dopaje 1) Ciclo 1 8820 670 16400
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 170 74,63 ND 100
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L ND 100 ND 100 ND 100
Sobren. (dopaje 2) Ciclo 1 9810 620 22300
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 160 74,19 ND 100
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L, ND 100 ND 100 ND 100
Sobren. (Dopaje 3) Ciclo 1 6980 7190 134000
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 110 98,47 ND 100
AOP UV/H20z 50 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L, ND 100 ND 100 ND 100

Sobrenadantg C|cI9 2 5810 180 1510

(Estado estacionario)
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 ND 100 110 92,72
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L ND 100 ND 100 ND 100
Sobren. (Dopaje 1) Ciclo 2 6100 1620 14600
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 110 93,21 190 98,70
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 150 98,97
AOP UV/H202, 100 mg L ND 100 ND 100 ND 100
Sobren. (Dopaje 2) Ciclo 2 6090 1240 19200
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L, ND 100 ND 100 ND 100
Sobren. (Dopaje 3) Ciclo 2 5630 14400 259000
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 17 98,82 3100 99,88
AOP UV/H202; 50 mg L ND 100 ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L, ND 100 ND 100 ND 100

Sobrenadantg C|cI9 3 ND ND 1230

(Estado estacionario)
AOP UV/H202; 25 mg L™, 220 82,11
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100




RESULTADOS Y DISCUSION BM[eE!}

Tabla 47. Rendimiento de eliminacién de los farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
en el agua de sobrenadante del espesado mediante concentraciones crecientes de oxidante
en un proceso de oxidacién avanzada. (Continuacion)

Sobren. (Dopaje 1) Ciclo 3 ND ND 15100

AOP UV/H20z; 25 mg L™; 260 98,28
AOP UV/H202; 50 mg L™; ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100

Sobren. (Dopaje 2) Ciclo 3 ND 20 73500

AOP UV/H20z; 25 mg L™, ND 100 ND 100

AOP UV/H202; 50 mg L™; ND 100 ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100 430 99,41
Sobren. (Dopaje 3) Ciclo 3 ND 90 405000

AOP UV/H202; 25 mg L™; ND 100 330 99,92
AOP UV/H20z; 50 mg L™; ND 100 ND 100

AOP UV/H202;, 100 mg L™, ND 100 ND 100

Sobrenadantg C|clg 4 ND ND 800
(Estado estacionario)

AOP UV/H202; 25 mg L™; ND 100

AOP UV/H20z; 50 mg L™; ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100

Sobren. (Dopaje 1) Ciclo 4 ND 110 92600

AOP UV/H202; 25 mg L™; 110 0 500 99,46
AOP UV/H20z; 50 mg L™; ND 100 ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100 ND 100

Sobren. (Dopaje 2) Ciclo 4 ND 160 205000

AOP UV/H202; 25 mg L™; 140 12,50 ND 100

AOP UV/H20z; 50 mg L™; ND 100 ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100 ND 100

Sobren. (Dopaje 3) Ciclo 4 ND 1080 629000

AOP UV/H202; 25 mg L™; 660 38,89 1970 99,69
AOP UV/H202; 50 mg L™; 620 42,59 220 99,97
AOP UV/H202; 100 mg L™, 300 72,22 140 99,98

Sobren: sobrenadante; ND: no detectado.

Tabla 48. Rendimiento de eliminacidn de los farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
en el agua de centrifugaciébn mediante concentraciones crecientes de oxidante en un proceso
de oxidacién avanzada.

Fase Ibuprofeno  Ibuprofeno  Eritromicina  Eritromicina  Diclofenaco  Diclofenaco

(ng L (%) (ng L (%) (ng L (%)
Centrlfugado. C|clg 1 ND ND 2360
(Estado estacionario)
AOP UV/H202 25 mg L 10 69,44
AOP UV/H202 50 mg L 90 75,00
AOP UV/H202; 100 mg L ND 100
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Tabla 48. Rendimiento de eliminacién de los farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
en el agua de centrifugacién mediante concentraciones crecientes de oxidante en un proceso
de oxidacién avanzada. (Continauacion)

Fase lbuprofeno  Ibuprofeno  Eritromicina  Eritromicina  Diclofenaco  Diclofenaco
(hg LY (%) (ng L) (%) (ng L) (%)

Cent. (dopaje 1) Ciclo 1 ND 14800 12700
AOP UV/H202; 25 mg L™, 170 98,85 230 98,19
AOP UV/H202; 50 mg L™, ND 100 ND 100
AOP UV/H202;, 100 mg L ND 100 ND 100
Cent. (dopaje 2) Ciclo 1 ND 32000 3120
AOP UV/H:0z 25 mg L™, 380 99,81 140 95,51
AOP UV/H202 50 mg L™, 190 99,41 130 95,83
AOP UV/H202, 100 mg L ND 100 ND 100
Cent. (Dopaje 3) Ciclo 1 676 ND 13300
AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 100 99,25
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L, ND 100 ND 100

Centrifugado Ciclo 2

(Estado estacionario) ND 30 730
AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100 210 71,23
AOP UV/H20z 50 mg L™, ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L ND 100 ND 100
Cent. (Dopaje 1) Ciclo 2 ND 1050 6090
AOP UV/H202; 25 mg L™, 630 40,00 ND 100
AOP UV/H202 50 mg L™, 610 41,90 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L 370 67,76 ND 100
Cent. (Dopaje 2) Ciclo 2 ND 660 576
AOP UV/H202; 25 mg L™, 170 74,24 110 63,79
AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L ND 100 ND 100
Cent. (Dopaje 3) Ciclo 2 ND 9900 105000
AOP UV/H202; 25 mg L™, 570 94,24 180 99,83
AOP UV/H202 50 mg L™, 430 95,65 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L, 260 97,37 ND 100

Centrifugado.CicIo. 3 ND ND 3630

(Estado estacionario)
AOP UV/H202; 25 mg L™, 190 94,77
AOP UV/H202; 50 mg L™, 150 95,87
AOP UV/H202, 100 mg L; ND 100
Cent. (Dopaje 1) Ciclo 3 ND 70 85000
AOP UV/H202; 25 mg L™, 70 0 190 99,78
AOP UV/H202 50 mg L™, 50 28,57 ND 100
AOP UV/H202, 100 mg L, ND 100 ND 100
Cent. (Dopaje 2) Ciclo 3 ND ND 134000
AOP UV/H202; 25 mg LT ND 100
AOP UV/H20z 50 mg L™, ND 100
AOP UV/H202; 100 mg L™ ND 100
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Tabla 48. Rendimiento de eliminacién de los farmacos ibuprofeno, diclofenaco y eritromicina
en el agua de centrifugacién mediante concentraciones crecientes de oxidante en un proceso

de oxidacién avanzada. (Continuacion)

Fase lbuprofeno  Ibuprofeno  Eritromicina  Eritromicina  Diclofenaco  Diclofenaco

(ng L) (%) (ng L) (%) (ng L) (%)

Cent. (Dopaje 3) Ciclo 3 2510 ND 384000

AOP UV/H20z; 25 mg L™, ND 100 430 99,89

AOP UV/H202; 50 mg L™, ND 100 380 99,90

AOP UV/H202; 100 mg L™ ND 100 ND 100

Centrlfugadovoclo' 4 ND ND 1710
(Estado estacionario)

AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100

AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™, ND 100

Cent. (Dopaje 1) Ciclo 4 ND 80 39300

AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100 ND 100

AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™ ND 100 ND 100

Cent. (Dopaje 2) Ciclo 4 ND ND 57800

AOP UV/H20z 25 mg L™, ND 100

AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™ ND 100

Cent. (Dopaje 3) Ciclo 4 159 ND 29600

AOP UV/H202; 25 mg L™, ND 100 210 99,29

AOP UV/H202 50 mg L™, ND 100 ND 100

AOP UV/H202; 100 mg L™ ND 100 ND 100

Cent.: agua de centrifugado; ND: no detectado.

Los resultados obtenidos de rendimiento de eliminacion de farmacos tras la

aplicaciéon de un tratamiento terciario por AOP al agua de sobrenadante del

espesado y al agua de centrifugado, que son obtenidas de la linea de fango, han

sido muy satisfactorios. El ibuprofeno detectado en algunos ciclos es eliminado

completamente, lo que concuerda con resultados que aparecen en bibliografia

(Afonso-Olivares et al, 2016), demostrandose asi la enorme eficacia de este

tratamiento para este farmaco.

De igual modo ocurre para la eritromicina, aunque cabe destacar que en el

caso del agua de centrifugado en el ciclo 2 y 3 para el dopaje 1, los porcentajes de

eliminacion son mas bajos. Estas eliminaciones inferiores a las obtenidas en los otros
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ciclos pueden ser debidas a diferencias en la naturaleza del agua de entrada a la
planta piloto en este ciclo, tal y como se observa en la Tabla 30. En el caso del
diclofenaco, la desinfeccion del agua es muy elevada, siendo completa en muchos
casos. Estos excelentes rendimientos de eliminacion también son encontrados en

bibliografia llegando a ser superiores al 80% (Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012).

Se realizd un ensayo de color de las muestras de sobrenadante y de agua de
centrifugado después de haber sido sometidas al tratamiento de AOP. En el caso
del sobrenadante proveniente del espesado del fango en el estado estacionario de
todos los ciclos, el color disminuyd un 45 % del color inicial en el caso mas favorable.
Para el caso del dopaje 1, en todos los ciclos se consiguen obtener eliminaciones
completas para las medidas de absorbancia de 525 nm y 620 nm en las
concentraciones de oxidante mas elevadas en el caso del ciclo 1y 4, en los que
parece estar relacionado con que el sistema que tiene una menor concentracion de
MLSS. En el caso del ciclo 2 y 3, esta eliminacién es mas moderada, aunque en
algunos casos se registran rendimientos elevados para un valor de absorbancia de
436 nm, para las absorbancias mayores, generalmente no observa una mejora de
este parametro. En el caso del sobrenadante del dopaje 2, se observan rendimientos
de eliminacién de color de hasta 100 % en los ciclos 1, 2 'y 4, llegando hasta el 58 %
en el caso del ciclo 3, pero aun asi manteniéndose en valores de absorbancia muy
bajos. En el caso del dopaje 3, no fue detectado color en el sobrenadante del ciclo
3 despueés del tratamiento de AOP. Para los ciclos 1, 2 y 4 se obtuvo una eliminacion
de color con rendimientos superiores al 48 % vy llegando al 100 % en el caso del
ciclo 1, para el ciclo 2 entre un 24 % y un 83 % y de hasta un 65 % en el caso del

ciclo 4.

Para los ensayos de color realizados al agua proveniente del centrifugado
después de la digestion del fango, solo fue posible alcanzar un 40% de eliminacion
de color en el mejor de los casos para el estado estacionario de los diferentes ciclos.

Estos porcentajes fueron disminuyendo conforme aumentaba la concentracion de
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los dopajes en los diferentes ciclos, siendo en la mayoria de los casos inferior al
20%. En estos casos, los valores iniciales de color son muy elevados, por lo que no
es posible alcanzar rendimientos de eliminacion tan altos como en los casos
anteriores, lo que parece indicar que los tratamientos de AOP estudiados pese a

mejorar este parametro, parecen ser limitados.

4.3.6 Rendimiento global de la planta

Para tener una vision general del proceso, se va a estudiar el rendimiento
global de la planta, para lo que se tiene en cuenta el tratamiento integral del agua
residual considerando la linea de agua y fango de forma conjunta ya que el
tratamiento se realiza en conjunto. Hasta ahora se habia tratado el sistema en sus
dos partes diferenciadas de linea de agua y linea de fango. En la Tabla 49 los

rendimientos globales del sistema de eliminacion de los farmacos.

Tabla 49. Rendimiento global del sistema.

Eliminacién Eliminacion Eliminacién
Ciclo ibuprofeno diclofenaco eritromicina
%) (%) %)
Estado estacionario 73,62 21,06 99.99
1 Dopaje 1 97,81 93,79 99,96
Dopaje 2 99,12 89,19 99,96
Dopaje 3 99,99 99,98 99,98
Estado estacionario 58,83 19,66 99.99
5 Dopaje 1 92,62 98,00 99,52
Dopaje 2 95,83 98,01 99,92
Dopaje 3 99,97 97,90 99,80
Estado estacionario 100 24,81 ND
3 Dopaje 1 100 95,92 100
Dopaje 2 100 96,63 100
Dopaje 3 100 96,10 100
Estado estacionario 100 16,95 ND
4 Dopaje 1 100 98,74 99,94
Dopaje 2 100 90,70 99,97
Dopaje 3 100 92,41 99,98
ND: no detectado
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El sistema presenta unos rendimientos de eliminacion practicamente
completos para el caso del ibuprofeno y la eritromicina. El ibuprofeno es un
compuesto muy soluble y biodegradable, y aunque si bien es detectado en varios
puntos del sistema, este finalmente termina siendo casi eliminado por via bioldgica.
El mismo comportamiento se presenta con la eritromicina, con este compuesto,
pese a presentar una mayor dificultad de tratamiento debido a su naturaleza
antibidtica, se consigue un buen comportamiento y altos rendimientos de
eliminacién también por via biologica. En cambio, para el caso del diclofenaco, pese
a tener también altos rendimientos de eliminacion, en el caso del estado
estacionario estos son mas moderados. Este compuesto contaminante es altamente
recalcitrante (Gurung et al., 2019b) e incluso otros autores informan de que la
tecnologia de MBR no es eficaz para eliminar este compuesto (Clara et al., 2005;
Gurung et al., 2017), por lo que los rendimientos alcanzados pueden considerarse

satisfactorios.

Estos rendimientos se han calculado sin tener en cuenta el tratamiento
terciario con procesos de oxidacion avanzada aplicados, tras los que, como se ha
expuesto en secciones anteriores, los rendimientos en la linea de aguas alcanzan
casi el 100%, asi como en el caso del sobrenadante del espesado y en el agua de
centrifugado para la linea de fangos, destacando que estos rendimientos son mas

moderados para el diclofenaco en el agua de centrifugado.

4.4 NUTRIENTES TECNOLOGICOS. INDICADORES DE ECONOMIA
CIRCULAR

A partir de los datos arrojados del estudio realizado, se evalud bajo las
condiciones de la planta piloto de aguas residuales urbanas reales si las aguas
tratadas pueden ser utilizadas para la agricultura. Para ello se llevd a cabo una
evaluacion de la calidad del efluente mediante indicadores de economia circular,
asi como de otros recursos aprovechables, como el biogas producido y los lodos

bioestabilizados.
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441 Eliminacién de la contaminacién del agua

La planta piloto que constituye la linea de agua del estudio trabajo en
continuo durante cuatro ciclos de operacién siendo las variables del sistema el TRH
y la concentraciéon de MLSS. Dentro de cada ciclo, se tenian cuatro fases que se
corresponden con un estado estacionario (referencia), dopaje 1, dopaje 2 y dopaje
3. La linea de fangos funcion6 en modo discontinuo en el laboratorio con el lodo

que era purgado de la planta piloto.

Para determinar si el agua tratada en este estudio es apta para uso agricola
y los diferentes usos incluidos en normativa, la legislacién europea establece los
parametros que debe cumplir, asi como la legislacion especifica de Espafia, donde
se encuentra situada la planta piloto. Durante el desarrollo de la investigacion se
analizaron muestras de influente, efluente, reactor biologico y lodo purgado.
También se analizé el permeado procedente del proceso de espesamiento de los
lodos purgados. Durante el proceso de digestion también se recogieron
periddicamente muestras para su analisis, asi como muestras de sobrenadante
procedente de la centrifugacion del lodo una vez ha sido digerido. Los datos para
los parametros de operacion y eficiencia de eliminacion de la planta piloto en la
linea de aguas se recogen en la Tabla 30 y los parametros de digestion anaerdbica
del fango tratado se recogen en la Tabla 44. Los resultados del agua tratada
despues de ser tratada con AOP se encuentran recogidos en la Tabla 43, del agua
de sobrenadante del proceso de espesado en la Tabla 47 y del agua de centrifugado

en la Tabla 48.

Desde el punto de vista de la reutilizacion del agua depurada, los valores de
solidos en suspension totales cumplen incluso con la legislacion mas restrictiva en
todos los ciclos con sus respectivas fases de dopaje. Esta limita la cantidad a 10 mg
L™ para la mejor calidad de agua regenerada que se puede utilizar ya que los
resultados obtenidos son inferiores a este parametro (Directiva 91/271/CEE,

Reglamento UE 2020/741 sobre requisitos minimos para la utilizacion del agua. En
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otra opcion, también se establecen limites para sélidos en suspension totales de
<35 mg O, L' y una tasa de eliminacion del 90,0 %, lo cual es ampliamente

cumplido por el agua tratada en este estudio, tal como se recoge en la Tabla 30.

Ademas, las concentraciones minimas de descarga y las tasas de eliminacion
que deben cumplirse para la DBOs son de una eliminacion de 70,0-90,0 % y <25
mg O, L™, asi como del 75,0% y <25 mg O, L' para la DQO. Estos requisitos de
rendimiento de la planta son cumplidos sobradamente por la planta piloto, incluso
en los casos de dopajes mas elevados, con tasas de eliminacion superiores al 93%
en el caso de la DBOsy superiores al 87,7% en el caso de la DQO. Otros estudios
muestran tasas de eliminacion similares, por lo que presentan el MBR como una
tecnologia prometedora para el tratamiento eficaz de agua residual (Calero-Diaz et

al., 2017; Do and Chu, 2022; A Monteoliva-Garcia et al., 2019a, 2019b).

Ademas, se analizaron muestras de influente y efluente de la planta piloto
para comprobar la cantidad de nitrégeno y fosforo total y analizar si estos nutrientes
son eliminados en los diferentes ciclos de operacion. La planta no elimina estos
nutrientes porque no existe zona anodxica y zona anaerdbica. Esto se debe a que la
tecnologia de la planta piloto de esta investigacion esta disefiada para que no haya
eliminacion de nitrégeno ni fésforo y que el agua tratada contenga estos nutrientes,

haciendo asi un aporte positivo al ambiente receptor en la agricultura.

Si bien el analisis de color no esta incluido en la legislacion como parametro
determinante en el uso del agua tratada para uso agricola, si puede considerarse
un parametro de calidad y, por tanto, fue medido. Los resultados de este analisis se

recogen en la Seccion 4.2.4 y Seccion 4.3.5 del documento.

Los resultados obtenidos para el indicador del potencial biol6gico de
desfosfatacion lgpp definido en la Seccion 3.6.1 establece si es necesario utilizar
Unicamente proceso bioldgico de depuracion o si es necesario aplicar un proceso

fisicoquimico. En la Tabla 50 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla 50. Indicador del potencial biolégico de desfosfatacion (lsop) para el influente.

Cidlo Fosforo total DQO -
(mg L (mg O> L

Estado Estacionario 13,2 461 34,8

1 Dopaje 1 13,1 454 34,6
Dopaje 2 12,4 571 46,2

Dopaje 3 11,8 484 41,1

Estado Estacionario 15,3 424 27,8

5 Dopaje 1 15,1 508 33,6
Dopaje 2 15,1 548 36,2

Dopaje 3 15,0 494 33,0
Estado Estacionario 4,1 521 125,6
3 Dopaje 1 4,2 648 153,7
Dopaje 2 59 444 75,3

Dopaje 3 4,7 458 98,2

Estado Estacionario 16,1 498 30,8

4 Dopaje 1 17,9 561 314
Dopaje 2 18,3 588 32,2

Dopaje 3 17,4 627 36,0

Cuando el resultado obtenido es superior a 50, el tratamiento por via
biologica es adecuado. De acuerdo con los valores obtenidos (Tabla 50), en el caso
del ciclo 3 en todas sus fases, seria adecuado aplicar un tratamiento fisicoquimico

ademas del tratamiento biolégico de purificacion.

4.4.2 Produccidn de biogas durante la digestion anaerdbica

Durante la digestion anaerdbica en la que las sustancias organicas se
descompusieron, se generd biogas. En este contexto, los microorganismos
participan en actividades metabdlicas que implican carbono en un entorno
caracterizado por la falta de oxigeno, concretamente un medio anaerébico (Molina-
Moreno et al., 2017; Salguero-Puerta et al., 2019). El calculo del caudal volumétrico
de biogas generado se obtuvo mediante un método indirecto. Este implico la
utilizacion de calculos estequiométricos y la evaluacion de la reduccion de la DQO
a lo largo del proceso de digestion. La Tabla 51 muestra el biogas maximo diario

producido por litro de fango activo durante la fase de digestion en los diferentes
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ciclos, asi como la produccion acumulada de biogas durante todo el periodo de

digestion.

Tabla 51. Biogas producido durante el proceso de digestion.

Ciclo Biogéas producido Méximo diario CHs4 Volumen total CHs4
(mg CHa) (L biogas Kg™ fango dia™ L
Digestor 0 1166,7 0,257 1,633
1 Digestor 1 675,0 0,134 0,945
Digestor 2 591,6 0,088 0,735
Digestor 3 583,5 0,099 0,817
Digestor 0 3150,0 0,793 3,033
5 Digestor 1 1233,3 0,257 1,727
Digestor 2 1950,8 0,210 2,731
Digestor 3 2033,3 0,443 2,847
Digestor 0 2108,3 0,198 2,952
3 Digestor 1 2233,3 0,642 3,127
Digestor 2 1016,8 0,222 1,423
Digestor 3 1450,0 0,303 1,937
Digestor 0 1033,3 0,117 1,447
4 Digestor 1 793,4 0,117 1,m
Digestor 2 641,7 0,077 0,898
Digestor 3 540,0 0,128 0,756

La produccion maxima diaria de CH4 se da en el ciclo 2 en el digestor 0 que
se corresponde con el estado estacionario del ciclo, siendo del orden de un 677,8%
superior a la produccion maxima diaria registrada en el ciclo 3 para el digestor 0.
Esto se debe a que en el ciclo 2 el SRT es mucho menor que en el ciclo 3, lo que
significa que en el ciclo 2 los microorganismos tienen mas materia biodegradable
disponible y su tasa de consumo es mucho mayor que la del fango con mayor
tiempo de retencion celular, que estaria mas estabilizado. Ademas, hay mas sustrato
para la digestion anaerdbica en el ciclo 2, lo que significa una mayor produccién de

metano.

Con respecto al digestor 0 para los ciclos 3 y 4, que tienen las tasas de

produccion diaria mas bajas y trabajan al mismo TRH, la tasa maxima de produccién



RESULTADOS Y DISCUSION

diaria se produce en el ciclo 3 (Tabla 51), asi como una mayor produccion total de
metano, aunque el ciclo 3 tiene el SRT mas alto. Esta mayor produccion se ve
favorecida por una mayor concentracion de MLSS en comparacion con el ciclo 4.
Comparando los ciclos 3y 4 con el ciclo 1en el estado estacionario, la estructura de
la biocomunidad aerdbica mas adaptada no implica que el fango del que se origina
tenga un mayor potencial de biogas en condiciones anaerdbicas. Esto puede
deberse al mayor TRH del ciclo 3 en comparacion con el ciclo 1, lo que indica que
los microorganismos estan mas adaptados al medio, favoreciendo asi la digestion

Yy, en consecuencia, una mayor produccion final total de metano.

Estos resultados son similares a otros estudios realizados a temperaturas mas
bajas, lo que indica que la tasa de produccién de metano fue baja para lo que se
esperaba durante la digestion (L. Zhang et al., 2018). En otro estudio realizado a
mayor escala (piloto) y con un ciclo de 24 dias a 35°C de temperatura de digestion,
los resultados de eliminacion también fueron inferiores a lo esperado (Maragkaki et
al., 2017). Esta baja produccion de metano puede deberse al aumento de escala del
digestor anaerobico, que puede haber influido significativamente en el proceso de

digestion bioldgica al inhibirla al minimo.

Con respecto a la evolucidon de los digestores donde se tiene dopaje, se
produce un descenso generalizado con respecto al digestor 0 excepto en el ciclo 3,
donde se produce un aumento del maximo diario producido de metano. Este
descenso es mas acusado en el digestor 2, recuperandose en el digestor 3
ligeramente. Esto parece estar relacionado con que el sistema, al tener una mayor
concentracion de farmacos, se encuentra mas excitado, por lo que su actividad
microbiana es mayor para intentar contrarrestar el efecto del toxico, produciéndose

asi picos de actividad en los que se incrementa la produccion de metano.
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4.43 Prueba de turbidez y E.Coli

pruebas de E.Coli del efluente se muestran en la Tabla 52. Estos ensayos fueron

realizados previo al tratamiento de AOP.

Tabla 52. Mediciones de turbidez y E.Coli

Los resultados de la prueba de turbidez del influente y del efluente y de las

Ciclo Turbidez (NTU) Turbidez (NTU)  Recuento microbiolégico
Influente Efluente (UFC 100 mL™

Estado estacionario 193,36 + 36,75 413 + 0,33 6,91 + 0,48

1 Dopaje 1 197,87 + 34,64 39+0,33 6,50 + 0,42
Dopaje 2 196,63 + 33,34 4,3 + 0,66 6,62 + 0,33

Dopaje 3 191,11 + 36,41 4,2 + 0,33 6,10 + 0,66

Estado estacionario 205,34 + 41,42 6,26 + 0,67 713 £ 0,57

5 Dopaje 1 207,83 + 39,76 59 + 0,67 6,71 + 0,34
Dopaje 2 203,34 + 41,45 6,06 + 0,33 7,30 + 0,66

Dopaje 3 206,66 + 38,75 6,31+ 0,67 711+ 0,33

Estado estacionario 226,87 + 47,33 8,12 + 0,51 7,06 £ 0,53

3 Dopaje 1 223,67 + 45,36 83 +0,33 6,50 + 0,34
Dopaje 2 222,42 + 41,26 8,3 £ 0,61 7,12 + 0,66

Dopaje 3 228,87 + 45,33 8,5 + 0,66 7,10 + 0,33

Estado estacionario 174,37 + 31,33 10,62 £ 0,78 6,17 £ 0,39

4 Dopaje 1 175,66 + 33,33 10,4 + 0,66 6,21 + 0,34
Dopaje 2 171,33 + 31,33 10,1+ 0,34 6,17 + 0,66

Dopaje 3 174,37 + 32,66 10,7 + 0,33 5,91 + 0,68

En todos los ciclos los resultados para la deteccion de nematodos fueron
negativos, no se detectaron nematodos intestinales segun la Directiva 91/271/CEE,
Reglamento (UE) 2020/741 sobre requisitos minimos para la reutilizacién del agua.

Segun el Real Decreto 1620/2007, el efluente cumple con los requisitos de
calidad para la reutilizacion de agua para servicios (riego de zonas verdes, sistemas
contraincendios, ...). Durante el desarrollo de los ciclos, tanto en el estado
estacionario como en los dopajes el comportamiento dentro de cada uno de los
ciclos se mantiene constante. En el caso de los ciclos 1, 2 y 3, el agua es apta para
riego de cultivos (anexo IA, calidad 2.1, calidad 2.2 y calidad 2.3), permitiendo el

contacto directo del agua regenerada con partes comestibles para consumo

humano. En el caso del ciclo 4, el valor de turbidez esta muy cerca del limite
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establecido de 10 NTU, pero no cumple con el valor de calidad requerido. Sin
embargo, es apto para uso agricola (Anexo IA, calidad 2.2 y calidad 2.3), sin contacto
directo del agua regenerada con las partes comestibles del alimento irrigado,
acuicultura, asi como para riego de pastos para el consumo de leche o animales
productores de carne. Por el contrario, en el caso de la legislacién europea (Directiva
91/271/CEE, Reglamento (UE) 2020/741 sobre requisitos minimos para la
reutilizacion del agua), esta agua regenerada cumpliria con el valor de calidad A
(Anexo |, Tabla 1y Tabla 2), el mas restrictivo que permite el riego directo del
alimento, en el ciclo 1, resultando el resto de ciclos con una calidad B por tener
valores de turbidez superiores a 5 NTU, lo que establece que se puede utilizar para
riego sin que el alimento este en contacto directo con el agua. Las membranas
utilizadas en el presente estudio tenian 5 afios de antigliedad, lo que explica los
valores de turbidez por encima de los niveles esperados para membranas de
ultrafiltracion ya que la integridad de las membranas podria verse afectada por el
uso. Estas membranas se utilizaron en un estudio previo con resultados de turbidez

mas bajos (<1 NTU) (Monteoliva-Garcia et al., 2020).

444 Indicadores de economia circular del agua

Enla Tabla 53 se muestran los valores de tres de los indicadores de economia
circular evaluados para el agua en los cuatro ciclos de operacion.

El porcentaje de agua recuperada durante el proceso de tratamiento
representado por el indicador Ir aes muy bueno. Practicamente toda el agua que es
tratada se recupera y, ademas, es apta su reutilizacion. Este porcentaje es muy
superior al alcanzado en otros estudios en los que se recupera el 47,0% (Molina-
Moreno et al.,, 2017) y alrededor del 85% obtenido para aguas industriales (Molina-
Sanchez et al, 2018). En cuanto a los indicadores lecny y lece), el contenido
inorganico del efluente supone un valor afiadido para la reutilizacion del agua en

agricultura por su carga de nutrientes.
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Tabla 53. Indicador de recuperacion de agua en el proceso de tratamiento (Ira) y contenido
inorganico del efluente (lecoy Y leice)).

Ciclo IrA leicoy) leice)
(%) (mg dia™ (mg dia™
Estado estacionario 4285,0 13640,5
: DopaJe 1 99,99 4454,0 14660,8
Dopaje 2 4352,0 14232,4
Dopaje 3 4386,0 13712,2
Estado estacionario 2485,7 11952,0
Dopaje 1 2754,0 12465,4
2 Dopaje 2 998 2597,6 12088,4
Dopaje 3 2522,8 12165,2
Estado estacionario 12948,9 851,9
Dopaje 1 13814,2 10421
3 Dopaje 2 3999 12535,8 9554
Dopaje 3 12945,5 906,1
Estado estacionario 16276,1 7694,7
Dopaje 1 15830,4 7954,3
4
Dopaje 2 99,99 16631,1 7505,5
Dopaje 3 16337,0 7758,8

En las Figuras 34, 35, 36 y 37 muestran la evolucion temporal del indicador
de economia circular Irecop para los ciclos 1, 2, 3 y 4 respectivamente que hace

referencia a la eficiencia de eliminacion de materia organica en el sistema.
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Figura 34. Indicador de eficiencia de eliminacién de materia organica (Irecop) para el

ciclo 1.

Irecop (kg Oy dia!
o
vl

0,0

w

0,0

o

70%
65%
60%
55%

0%

100%
95%
90%
85%
80%

~

5%

Eliminacién DQO (%)

wn

Estado estacionario Dopaje 1

mem Irecop (kg Oz diz™)

Dopaje 2 Dopaje 3

e E|iminacion DQO (%)

Figura 35. Indicador de eficiencia de eliminacién de materia organica (Irecop) para el

ciclo 2.
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ciclo 4.
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Este indicador de economia circular esta vinculado a la legislacion, ya que
representa indirectamente el parametro de evolucion de la DQO. Como se puede
observar en las Figuras 34, 35, 36 y 37, los porcentajes de disposicion, aunque
varian, siempre estan dentro de los porcentajes aceptados por la legislaciéon en
todas las fases de los ciclos. La eliminacién de materia organica en kg O; por dia
representada en las columnas muestra la evolucion temporal durante la operacion
de las fases del ciclo. Para los ciclos 3y 4 es inferior a los ciclos 1y 2. Esta diferencia
en relacion con la eficiencia de eliminacion de materia organica se debe
principalmente al mayor TRH utilizado en los ciclos 3 y 4. Un mayor TRH da como
resultado una menor tasa de alimentacion volumeétrica, por lo tanto, se elimina
menos materia organica, es decir, el rendimiento es mayor pero la tasa de
eliminacion de kg DBOs por dia es menor. Las eficiencias son similares en todos los
ciclos y este indicador permite discernir el comportamiento del sistema en los

diferentes ciclos de operacion.

4.4.5 Indicadores de economia circular para fango

La cantidad de concentrado de fango recuperado se ha calculado en funcién
del fango producido en la planta piloto. Para los cuatros ciclos de funcionamiento
el valor del indicador para fango recuperado (Isc%r) fue del 0,68 %. En la Tabla 54
se muestra la cantidad de fango producido y la cantidad recuperada al final del

tratamiento.

Tabla 54. Parametros acumulados de economia circular msgg, msery €l indicador Isg s

Ciclo MsGR MsG,T lsG,%r
(kg dia™ (kg dia™ (%)

1 0,026 3,800 0,682

2 0,054 7,980 0,682

3 0,015 2,210 0,682

4 0,016 2,330 0,682

mscr: caudal de fango recuperado durante el proceso de tratamiento de agua; msgr: caudal de
fango producido durante el proceso de tratamiento de agua; lsg%r: indicador para fango recuperado.
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El porcentaje de recuperacion de fango, independientemente de la cantidad
producida en los diferentes ciclos, fue similar. Esto se debe a que la linea de fango
funciona de forma discontinua, por lo que la cantidad de fango recuperado por litro

de fango producido es siempre similar.

En la Tabla 55 se muestra la cantidad de fango por dia que se recupera en

funcion del influente tratado en la planta.

Tabla 55. Indicador de rendimiento tecnolégico de nutrientes para el fango recuperado.

. MsG,R Qefectivo lsG,R
Ciclo (kg dia™) (L dia™) (kg L)

1 0,026 343,80 755-10°

2 0,054 347,98 15610

3 0,015 172,21 8,75 10°

4 0,016 172,33 9,22 -10°

mscr: caudal de fango recuperado durante el proceso de tratamiento de agua; Qefectivo:
caudal efectivo; Isgr: indicador de rendimiento tecnolégico de nutrientes para el fango
recuperado.

Debido a que se trata de una planta piloto, la cantidad de fango recuperado
por dia en funcion del caudal de agua tratada es pequefio. Sin embargo, a escala
industrial, esto podria dar lugar a un flujo importante de lodos bioestabilizados,
potencialmente reutilizables en la agricultura. Otros autores obtienen mejores
resultados en este indicador, obteniendo resultados de fango bioestabilizados en
porcentajes superiores al 4%, aunque recuperan un porcentaje menor de agua

tratada (Molina-Moreno et al., 2017; Molina-Sanchez et al., 2018).

La concentracion residual de los farmacos de contaminacion emergente que
han sido estudiados en el transcurso de la presente investigacion y que han
quedado retenidos en el fango bioestabilizado, no suponen en la actualidad una

limitacion para la reutilizacion de fangos bioestabilizados ya que no se encuentran
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recogidos en la Directiva 86/278/CEE de reutilizacion de fangos de depuradora en

agricultura ninguna concentracion de estos compuestos.

4.4.6 Indicador de economia circular para biogas

En la Figura 38 se muestra la produccion total de energia teorica a partir del
biogas producido por kg de fango en el proceso de digestion anaerdbica llevado a
cabo. Este valor se obtiene del maximo de metano producido en un dia durante los

28 dias de la digestion.

8,00

7,00

6,00
5,00
4,00
3,00
2,0
gl !
0,00

ciclo 1 ciclo 2 ciclo 3 ciclo 4

Eb (kWh dia™)

o

o

M Referencia M Dopaje T ™ Dopaje 2 Dopaje 3

Figura 38. Energia tedrica producida por un kg de fango generado durante la digestion.

Para el estado estacionario, durante el proceso de 28 dias, el ciclo con mayor
produccion potencial de energia por litro de fango digerido es el correspondiente
al ciclo 2. Esto se corresponde con la mayor produccién de biogas que se tiene en
este ciclo y se debe a que el ciclo 2 tiene la concentracion mas alta de MLSS y el
TRH mas bajo. Durante la digestion en el estado estacionario, el maximo diario por
kilo de fango de produccion de energia tedrica en los diferentes ciclos fue de 0,58

kWh (ciclo 1), 1,80 kWh (ciclo 2), 0,45 kWh (ciclo 3) y 0,27 kWh (ciclo 4). Esta
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produccion de la planta piloto esta relacionada con la produccion de biogas de
cada ciclo, por lo que el comportamiento es el mismo. Con esto, siempre la mayor
produccion de energia eléctrica se da cuando el sistema no se encuentra alterado
por el dopaje de los farmacos. Posteriormente cuando se le afiade dopaje, se
produce un descenso de la produccion de biogas y una tendencia a recuperarse
tanto mayor es la concentracion de farmacos afadida, ya que el sistema se
encuentra mas excitado y produce mas cantidad de biogas y, por consiguiente, mas

electricidad.
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La planta piloto empleada para la realizacion de este estudio fue alimentada
con agua residual urbana real procedente de la poblacién de Granada (Espafia). Se
modificaron diferentes condiciones de operacién, como el tiempo de retencién
hidraulico, la concentracion de sélidos en suspension en el licor mezcla y las
adiciones de compuestos contaminantes emergentes, tanto de forma individual
como combinada. Se analizaron los efectos sinérgicos de los mismos, realizandolo
en forma de choque farmacéutico o dopando en la propia planta piloto adaptando
el sistema a una intrusién constante. También fue realizada la digestion del fango
purgado en los procesos de bajos TRH (6 y 12 h). Ademas, se efectuaron
tratamientos terciaros de procesos de oxidacion avanzada en las salidas de agua
del proceso, tanto en la linea de aguas como en los sobrenadantes de la linea de
fangos. Por Ultimo, se aplicaron indicadores de economia de circular al analisis del
sistema, estudiando la posible reutilizacion de agua tratada en la agricultura y el

posible aprovechamiento de los recursos producidos durante la digestion del fango.

Conforme con los resultados obtenidos en la investigacion, se presentan las
siguientes conclusiones en este estudio, ordenadas segun los objetivos principales

planteados:

1. En base a los resultados de la cinética heterotréfica del biorreactor de
membrana en presencia y ausencia de medicamentos bajo diferentes
condiciones de operacion (6, 12, 18, 24 h de TRH):

a. En presencia de bisfenol A, carbamazepina, ciprofloxacina y la mezcla
de los tres compuestos, se analizé a dos tiempos de retencion
hidraulico de 12 y 18 horas, en condiciones de baja temperatura (5-
8°C) y en bajas concentraciones de MLSS (1633-2866 mg L™ el efecto
de los compuestos. Se concluyd que los dopajes generalmente

afectaron negativamente en la degradacion de la materia organica y
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al crecimiento de la biomasa heterétrofa. Sin embargo, la
carbamazepina y la mezcla de los 3 compuestos contaminantes
mostraron cierta reactivacion de la biomasa para el TRH de 12 horas.
Ademas, la combinacién de los tres compuestos no empeord el
comportamiento cinético de la biomasa en comparacion con los
efectos ocasionados de forma individual. Las bajas temperaturas
principalmente inhibieron la tasa neta de crecimiento de la biomasa
heterdtrofa mostrando reducciones significativas en presencia de la
mezcla de contaminantes para los TRH de 12 y 18 horas. Por lo tanto,
el tiempo de retencion hidraulico juega un papel importante en el
rendimiento de la biomasa incluso a bajas temperaturas.

En presencia de los compuestos farmacéuticos ibuprofeno,
diclofenaco y eritromicina, aumentando el TRH a 24 horas, el
comportamiento observado fue la disminucion gradual de la
concentracion de MLSS y la reduccion en la eliminacion de DQO, lo
cual indicé que el sistema no pudo absorber el efecto de los farmacos.
En presencia de los compuestos farmacéuticos ibuprofeno,
diclofenaco y eritromicina, tanto de forma individual como
combinada sobre la biomasa heterétrofa se observod que, bajo las
condiciones operativas de TRH de 6 y 12 horas, la biomasa heterétrofa
mostrd mayor actividad microbiana. Cuando el SRT fue mas alto, se
redujo el impacto de estos en la biomasa. De los farmacos estudiados,
la eritromicina tuvo el mayor efecto debido a su naturaleza
antibiotica. Ademas, la temperatura mas elevada para el TRH de 6
horas tuvo un efecto menor en la biomasa frente a los farmacos.
Asimismo, la adicién individual de los compuestos contaminantes
genero una respuesta cinética mayor que de forma combinada. Con

todo esto, se concluyd que el sistema absorbié favorablemente el



efecto de los compuestos farmacéuticos y mostré una mejor
respuesta para el menor TRH estudiado.

2. Se estudio el funcionamiento de la planta piloto en términos de calidad de
efluente de la linea de aguas en el transcurso de cuatro ciclos de operacion,
donde se vari6 el TRH (6 y 12 horas) y los MLSS, que oscilaron entre 2688 +
744 mg Ly 7542 + 1730 mg L. Introduciendo en continuo ibuprofeno,
diclofenaco y eritromicina se observo que:

a. La adicién de farmacos y las fluctuaciones que provocaron en la
concentracion de MLSS no provoco una caida de los rendimientos de
eliminacion de DBOs, los cuales se mantuvieron siempre en rangos
de entre el 93,0 % y el 98,9 % en todos los ciclos. En rendimiento de
eliminacién de DQO se comportd de forma similar alcanzandose
eliminaciones que oscilaron entre el 87,7 % y el 93,5 % en todos los
ciclos. Ademas los farmacos afectaron a la biomasa heterotrofa
provocando alteraciones en los microorganismos y su actividad,
ocasionando una caida generalizada de esta pese a que eran capaces
de reaccionar frente a los mismos.

b. Los resultados de eliminacién de los farmacos adicionados al sistema
fueron tambien muy altos en el caso del ibuprofeno, obteniéndose
eliminaciones en las fases de dopaje superiores al 92,6 % en todos los
ciclos. De igual modo ocurre para la eritromicina, con la que en las
fases de dopaje de planta se alcanzaron, en todos los casos,
porcentajes de eliminacién superiores al 99,4 %, asi como para el
diclofenaco que se eliminé con porcentajes superiores al 89,1 %.

c. Al agua tratada se le aplicd un tratamiento terciario de oxidacion
avanzada UV/H>O;, el cual consiguié una eliminacion total del
ibuprofeno presente en el efluente, y practicamente total para la
eritromicinay el diclofenaco, a excepcion de algunos casos en los que

los porcentajes de eliminacion fueron mas moderados, lo cual se
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atribuy¢ a la propia naturaleza de los compuestos y las limitaciones

del proceso.

3. La linea de fangos de la planta piloto en los cuatro ciclos de operacion

trabajo el fango purgado de la planta piloto que fue tratado en discontinuo.

Durante cada ciclo y sus diferentes fases de adicion de farmacos, el fango se

tratd pasando por un proceso de espesado, digestion (28 dias) y

centrifugado, concluyendo:

a.

Los rendimientos de eliminacion del ibuprofeno, en los casos en los
que fue detectado, van desde el 67,5% hasta el 100%. Para la
eritromicina en los digestores del ciclo 1 con un TRH de 6 horas y
5940 + 515 mg L™, se alcanzaron rendimientos del 62,0 al 100 %, para
el ciclo 2 con un TRH de 6 horas y 7542 + 1730 mg L™ los rendimientos
fueron superiores al 98,9 %. En el ciclo 3 con un TRH de 12 horas y
5967 + 485 mg L los resultados fueron moderados y oscilaron entre
el 5,0 - 9,0 %, Para el ciclo 4 con un TRH de 12 horas y 2688 + 744
mg L7 se alcanzaron porcentajes del 70,0 al 100%. En el caso del
diclofenaco, los rendimientos de eliminacién del ciclo 1 oscilaron
entre el 27,8 - 83,7 %, entre el 70,7 - 98,6 % para el ciclo 2, unos
resultados moderados para el ciclo 3 de entre el 4,7% - 9,2 % y en el
ciclo 4 del 32,4 % al 89,9 %. En el caso de la eritromicina en el ciclo 1
se alcanzaron porcentajes de eliminacion que oscilaron entre el 62 %
y el 100 %, en el caso del ciclo 2 para el caso en el que la linea de
aguas se alcanzaron rendimientos superiores al 98,9 %. En el caso del
ciclo 3 los rendimientos fueron moderados oscilando entre el 5,0 —
9,0 % y para el ciclo 4 se obtuvieron resultados de eliminacion de
entre el 70 y el 100 %.

El centrifugado del fango fue realizado con una centrifuga, por lo que,
al tratarse de un proceso fisico, al igual que el espesado, parte de los

farmacos que aun estaban presentes en el sistema se quedaron



retenidos en el fango centrifugado y otros pasaron al agua de
centrifugado.

c. Elagua de sobrenadante resultante de la fase de espesado, asi como
al agua de centrifugado procedente de la fase de centrifugacion del
fango digerido, fueron sometidas a un tratamiento de oxidacion
avanzada UV/H20:. El ibuprofeno fue eliminado completamente. En
el caso de la eritromicina, la cantidad tratada se encontraba cercana
al limite de deteccion y se obtuvieron eliminaciones mas moderadas
que oscilaban entre el 12,5 — 100 % en caso del sobrenadante de
espesado y del 28,6 — 100 % en el caso del centrifugado. Para el
diclofenaco, su eliminacion del agua fue muy elevada, siendo
completa en muchos casos.

d. El sistema, de forma global teniendo en cuenta ambas lineas de
tratamiento, presentd unos rendimientos de eliminacion
practicamente completos para el caso del ibuprofeno y la
eritromicina. En cambio, para el caso del diclofenaco, pese a presentar
eliminaciones muy elevadas en las fases de dopaje, presento
eliminaciones para el estado estacionario que oscilaron entre el 16,9%
- 24,8 % para los cuatro ciclos de operacion, alcanzandose en las fases
de dopaje eliminaciones de entre el 892 % - 98,7 %. Estos
rendimientos suelen ser generalmente mejores en los ciclos en los
que el tiempo de retencidbn es mas alto, coincidiendo con los
resultados obtenidos cuando se estudio la influencia de esta variable,
comprobandose asi que la variable operacional mas importante en la
configuracion del sistema ha sido el TRH.

4. Se disefiaron y aplicaron diferentes indicadores de economia circular de
calidad del agua, de produccion de biogas y de economia circular para fango
en las etapas del tratamiento de aguas residuales. Los resultados arrojados

mostraron datos prometedores sobre la reutilizacion de las aguas residuales
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tratadas obtenidas, la produccion de energia y la reutilizacion de fango. El
agua puede ser reutilizada en mas del 99,9% de la cantidad tratada, lo que
supone la integracién practicamente total de este residuo como recurso,
cumpliendo asi el objetivo de la economia circular. Ademas, el fango
bioestabilizado tiene potencial para ser reutilizado y del biogas producido
es posible obtener electricidad.

Sin embargo, pese a estos resultados prometedores, en el caso de las fases
dentro de cada ciclo en las que se realizan dopajes de farmacos, cierta
cantidad de estos se mantienen en el fango bioestabilizado, hecho que no
es tenido en cuenta en la aplicacion de los indicadores de economia circular,

lo que puede limitar su uso en agricultura en el futuro.



LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

Durante el desarrollo de este trabajo de investigacion se han identificado
aspectos que necesitarian un analisis mas exhaustivo y que son considerados como

futuras lineas de investigacion:

- Estudio econdmico y de reduccion de los costes del proceso combinado de
MBR-AQOP.

- Estudio de otros tratamientos de oxidacion avanzada como tratamiento
terciario en la eliminacion de sustancias de contaminacion emergente.

- Ampliacion del estudio a otras sustancias de contaminacion emergente.

- Estudio del escalado de la planta piloto con el acoplamiento en continuo
del tratamiento terciario de oxidacién avanzada.

- Disefio y aplicacion de indicadores de economia circular para el fango

bioestabilizado que contiene compuestos de contaminacion emergente.
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