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Resumen

La presencia de antibiéticos y metales en aguas residuales provoca la modificacién de genes con resistencia bacteriana
(ARG). Se han encontrado concentraciones de ambas especies en decenas de ug/L en aguas residuales municipales,
lo que promueve la formacidon de complejos antibidtico-metal, generando asi compuestos mas estables y peligrosos
para el ecosistema que sus entes individuales. El objetivo de esta revisién fue analizar los complejos antibidtico-metal
presentes en aguas residuales, sus propiedades fisicoquimicas y efectos toxicolégicos, asi como evaluar las técnicas
electroquimicas utilizadas para su eliminacién o recuperacidn y su integracidon con otros tratamientos. Para ello se
realizé una revision de la literatura existente en la tematica en las principales bases de datos cientificas, como Science
Direct, Scopus, ACS Publications, PubMed y Web of Science, seleccionado los 111 trabajos mas representativos. Los
resultados mostraron que los métodos electroquimicos se presentan como una herramienta prometedora para el
tratamiento eficiente de aguas contaminadas con estos complejos, ya que tienen la ventaja de lograr la degradacion
del antibidtico y la recuperacion del metal, lo que no logran otros tratamientos convencionales. De los tratamientos
revisados, se puede concluir que el método fotoelectrocatalitico resulta ser el mas eficiente por mostrar altos
porcentajes de degradacion de los antibidticos en cortos tiempos de tratamiento. Esto se debe a la sinergia entre la
accién de la luz en un dnodo semiconductor y la corriente eléctrica aplicada que provoca la generacién de oxidantes
fuertes.
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Abstract

The presence of antibiotics and metals in wastewater leads to alteration of antibiotic resistance genes (ARGs).
Concentrations of both species have been detected in municipal wastewater in the range of tens of ug/L, promoting
the formation of antibiotic-metal complexes. These complexes are more stable and hazardous to the ecosystem than
their individual components. The objective of this review was to analyze antibiotic-metal complexes present in
wastewater, their physicochemical properties, and toxicological effects, as well as to evaluate the electrochemical
techniques used for their removal or recovery, and their integration with other treatment methods. A comprehensive
literature review was conducted using major scientific databases such as Science Direct, Scopus, ACS Publications,
PubMed, and Web of Science, selecting the 111 most representative studies. The results showed that electrochemical
methods represent a promising tool for the efficient treatment of water contaminated with these complexes, as they
offer the advantages of both antibiotic degradation and metal recovery, benefits not achieved by conventional
treatments. Among the treatments reviewed, photoelectrocatalysis emerged as the most efficient method, showing
high rates of antibiotic degradation within short treatment times. This efficiency is attributed to the synergy between
light activation of a semiconductor anode and applied electric current, which leads to the generation of strong
oxidizing agents.
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1. INTRODUCCION

La contaminacién por residuos farmacéuticos, especificamente por antibidticos, ha
generado una preocupacion ambiental global debido a su capacidad para persistir en los
ecosistemas y promover el desarrollo de resistencia bacteriana [1]. Muestra de ello es que se
han detectado una gran variedad de antibidticos en las aguas residuales, tanto hospitalarias
como domeésticas. En algunos paises como Australia se han encontrado 28 tipos de antibidticos
diferentes en efluentes hospitalarios, plantas de tratamiento de aguas residuales, rios y en
cuencas de almacenamiento de agua potable [2], mientras que en China se identificaron 22
farmacos psiquidtricos en aguas residuales hospitalarias y en tres plantas de tratamiento de
aguas municipales [3]. De igual manera, en Corea del Sur se encontraron 12 tipos de farmacos
en el rio Han, que se considera la fuente mas importante de agua potable para los habitantes
de Seul y la provincia de Gyeonggi [4]. Por otra parte, en Costa Rica se detectaron 14 tipos de
farmacos en aguas residuales agricolas alrededor de las granjas de produccién lechera,
incluyendo areas rurales y urbanas [5]. Para el caso particular de Colombia, en las principales
ciudades de Bogotd y Medellin se lograron cuantificar 19 farmacos diferentes en aguas
residuales, agua potable y efluentes después del tratamiento de aguas, observando la
presencia de antibiéticos en cada matriz [6].

Por otro lado, las aguas residuales, principalmente las industriales, contienen en su mayoria
diversos metales pesados como el Cu, Ni, Cr, Cd, As, entre otros [7]. También se han encontrado
metales pesados como el Cu, Cd y V en las aguas de lluvia en el norte de Colombia, en
concentraciones promedio de 23.47 uglL-1, 472 ug/L y 11.25 ug/L, respectivamente [8]. Los
metales pesados en forma idnica son téxicos y pueden acumularse o absorberse con facilidad
en los organismos vivos, trayendo consigo problemas en la salud humana [9].

Cabe destacar que la coexistencia de metales pesados con antibidticos resultantes de la
centralizacién de aguas residuales trae como consecuencia la formacién de complejos
antibidtico-metal, lo que hace mas complicado tratarlas debido a la estabilidad de dicho
complejo. Es posible encontrar iones de metales pesados complejados en los efluentes acuosos
incluso después de pasar por las diferentes etapas de las plantas de tratamiento de aguas
residuales, debido a su no biodegradacidon y a la resistencia que tienen los metales pesados a
la precipitacion quimica convencional, que se lleva a cabo con iones OH o S? o a otros
tratamientos como intercambio idénico [10]. Ademas, la coexistencia de los antibidticos y
metales pesados pueden generar un riesgo para la salud humana y el ambiente, debido a que
la permanencia del complejo antibidtico-metal en el ambiente genera el desarrollo de genes
con resistencia a los antibidticos (ARG) [11]. Para tratar este tipo de contaminantes se han
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estudiado varias tecnologias para el tratamiento de aguas residuales con contenido de
complejos metalicos como adsorcion [12], coprecipitacidon, separacidn por membranas, entre
otras [10], [13], aunque la mayoria de estos métodos no considera la recuperacion de los metales.

Por otro lado, es conocido que los métodos electroquimicos tienen como ventaja principal
la posibilidad de recuperacion de los metales provenientes de las aguas residuales, ademas de
la disminucién de formacién de lodos, la versatilidad, la alta eficiencia energética, la facilidad
de automatizacion y la seguridad de sus procesos [14]. Entre los métodos electroquimicos se
destacan la electrocoagulacion [15], y procesos electroquimicos de oxidacién avanzada [16], [17],
como la electrdlisis [18] y fotoelectrocatalisis [19].

A la fecha, la informacidén sobre el tratamiento por métodos electroquimicos de aguas
residuales contaminadas con complejos metalicos se encuentra poco centralizada. Por este
motivo, el presente articulo tuvo como objetivos (1) realizar una revision bibliografica sobre los
complejos antibidtico-metal, describiendo qué factores intervienen en el enlace de
coordinacién y cémo varia su toxicidad; (2) los fundamentos de las técnicas electroquimicas
usadas para la eliminacién y/o recuperaciéon de los metales pesados que forman complejos; y
(3) una comparacion entre los diferentes tratamientos electroquimicos utilizados para la
recuperacion del metal y su combinacion con otras técnicas, como fotocatalisis o el uso de
membranas de intercambio idnico, entre otras.

2. METODOLOGIA

Se desarrollé una busqueda bibliografica de publicaciones cientificas relacionadas en dos
ejes fundamentales: 1) la formacidén de los complejos antibidtico-metal y 2) la degradacidn de
complejos antibidtico-metal por métodos electroquimicos. Para esto, se utilizaron las bases de
datos Scopus, Science Direct, American Chemical Society (ACS) y Web of Science. Los
resultados de ambas busquedas se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados de las busquedas en diferentes bases de datos.
Fuente: elaboracién propia.

No. Ecuaciéon de busqueda Scopus Sqence ng of ACS
Direct Science
complex AND metal AND (antibiotic OR
! ciprofloxacin OR tetracycline OR ofloxacin) 4648 132562 3556 8l
complex AND metal AND (antibiotic OR
5 ciprofloxacin OR tetracycline OR ofloxacin) 76 437 59 =

AND electrochem) AND (degradation OR
advanced AND oxidation AND processes)

En el caso de la ecuacion de busqueda No 1, se realizaron filtros para limitar el nUmero de
articulos, por lo que se limité la bdsqueda al area de quimica y a las siguientes palabras claves:
“antibiotics”, “metal complexes”, “ligands”, “metal ions”, esto con el fin de encontrar informacién
directamente relacionada con la formacién del ligando y de los factores que afectan la
estabilidad del complejo formado. Una vez filtrada la informacidén se analizaron articulos

repetidos en todas las bases de datos.

3. COMPLEJOS ANTIBIOTICO-METAL

La formacién de complejos se da por la interaccidén de un metal catiénico con una molécula,
denominada ligando, que tiene pares de electrones libres y que puede ocupar una o varias
posiciones en la esfera de coordinacién del catién metalico [20]. A su vez, los ligandos que se
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unen a los cationes metalicos a través de varios sitios de coordinacion (atomos donadores de
electrones) se conocen como quelantes. Los agentes complejantes o quelantes son usados
ampliamente en la industria quimica, alimentaria y farmacéutica, entre otras [21].

Por otro lado, en diversas industrias como la galvanica, textil y guimica se emplea una gran
variedad de metales [22], especialmente metales pesados como el Cu en la agricultura [23], Cr
en los colorantes [24], Pb en baterias [25], etc. Esto provoca que en la centralizacion de aguas
residuales estos metales se combinen con agentes complejantes o quelantes, formando
compuestos mucho mas estables que tienen efectos negativos en la salud y medio ambiente
[26].

La concentraciéon de los complejos antibidtico-metal en las aguas residuales esta limitado
por las concentraciones del farmaco, estos pueden estar entre los ng/L hasta unos pocos ug/L
[27]. La co-existencia de antibidticos y metales se ha detectado en aguas residuales
municipales, en el que antibidticos como la ciprofloxacina (CIP) y clortetraciclina se encuentran
en concentraciones entre 0.5 ug/L y 22 ug/L en y metales como Cr, Cu, Pb se encuentran en
decenasy centenas de pg/L. Por ende, la concentracién de los complejos antibidtico metal se
encontraran en cantidades traza siendo este tipo de contaminante un desafio para la quimica
analitica, el cual se encuentra aun en desarrollo [28].

3.1 Formacioén y estabilidad de los complejos antibiético-metal

Los antibidticos son una clase importante de medicamentos que han sido ampliamente
utilizados para tratar infecciones bacterianas, tanto en humanos como en animales [29]. El uso
extensivo de estos compuestos en sectores como la ganaderia, la avicultura o la medicina ha
despertado preocupaciéon ambiental, ya que su presencia ha sido identificada en distintos
cuerpos de agua, incluyendo agua potable, aguas superficiales y descargas de plantas de
tratamiento. Esto ha llevado a clasificarlos como contaminantes emergentes, debido a que la
mayoria de las infraestructuras actuales de tratamiento de aguas no estan preparadas para
eliminarlos eficazmente [30]. En adicién, la presencia de los antibidticos en los diversos
sistemas acuaticos puede generar resistencia bacteriana [31].

Por otro lado, como se ha explicado anteriormente, debido a sus diferentes propiedades,
los metales estan presentes en la mayoria de las industrias, incluyendo la industria textil,
agroquimica, galvanoplastica, entre otros [32]. Estos metales son toxicos y peligrosos para el
ecosistema, y debido a su amplio uso se ha evidenciado su bioacumulacién en suelos, lo que
tiene graves efectos negativos tanto en la flora como en la fauna y los seres humanos [32]-[34].

Debido a su naturaleza quimica, los antibidticos poseen atomos con pares de electrones
libres, y forman complejos con diferentes metales, ya sean monovalentes o quelatos
dependiendo del nimero de atomos enlazados con el cation metalico central [34]. Por ejemplo,
las quinolonas (Q), un grupo especifico de antibidticos, tienen dos grupos carboxilos que
actlan como sitios de coordinacién, debido a su capacidad de quelacién y a su carga negativa,
permite la ionizacion de los grupos funcionales, atrayendo al ion metalico para formar un
complejo estable [35]. Ademas, se han registrado diferentes investigaciones acerca de la
degradacién del antibidtico y recuperacion del metal, comprendiendo primero su interaccién
y demas factores que pueden afectar en la formacién de dicho complejo [35], [36].

Los antibidticos tienen diferentes grupos funcionales, como acidos carboxilos, cetonas,
aminas y amidas, los cuales estan asociados a su posibilidad de aceptar o donar protones
dependiendo en el pH que se encuentren. Otro aspecto importante de los antibidticos es su
constante de disociacién acida (pKa), ya que esta puede cambiar de acuerdo con las
condiciones del pH y afectar la unidén con el ion metalico [37]. Asi, cuanto mas alta sea la IpKa,
los ligandos formaran enlaces de coordinacidn mas estables con el metal [38]. En adicién, como
los metales son considerados acidos de Lewis, se alcanzara una mayor afinidad entre el
antibidtico y el metal, dando como resultado un compuesto con mayor estabilidad [39]. En la
Tabla 2 se muestra un resumen de las caracteristicas mas importantes de algunos antibidticos,
como la estructura, la solubilidad en agua y la constante de acidez.
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Tabla 2. Caracteristicas de algunos antibiéticos. Fuente: elaboracion propia.

s Peso Solubilidad
Antibidtico .
Estructura molecular en agua pKa Referencia
Clase
(g/mol) (ma/L)
Ciprofloxacina i PKar=5.90
Flgoro uinolona 331.34 36 [40]
g S:N pKa,=8.89
pKa,
CH;
. pKa=5.7
Sﬂ%ﬁc'&i olona 361.371 283 [41]
q pKaz=8.0
(0]
/ | Y
Sulfametoxazol PKar=1.85
Sulfonamidas 253.28 610 [40]
pKaz2=5.60
pKai=3.22
Tetraciclina bbb 231 PKa:=7.78  [40]
Tetraciclinas
pKaz=9.58
- pKai=2.5
Ampicilina 334.4 210 [42]
Penicilinas B
pKaz=7.1

pKay

Adicionalmente, la solubilidad del antibidtico esta relacionada con la pKa, puesto que esta
indica qué tan facil se disocia un compuesto en el medio. De esta manera, cuando se tiene un
pKa bajo, el antibidtico se disocia facilmente, y tendra una mayor solubilidad, mientras que pKa
altas indican menor solubilidad del farmaco en el agua.

En términos de estabilidad de los complejos antibidtico-metal, es importante senalar que
la constante de formacién B (1) indica la estabilidad del complejo formado, por lo que un mayor
valor de B implica mayor estabilidad del complejo.

n antibidtico + m M?*t 2 nm antibibtico — metal
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[Antibiotico — M]™"
B = (1)

[antibidtico|*[M2Z+]™

donde M representa al catidn metadlico, z la carga del ion, n y m los coeficientes
estequiomeétricos. En la Tabla3 se presentan las constantes de formacién de algunos
complejos antibidético-metal, algunas caracteristicas importantes del metal y la relacién
estequiomeétrica de ambas especies.

Tabla 3. Constantes de formacién de los complejos antibiético-metal. Fuente: elaboracion propia.

Catién . Ndmero de Radio Antibidtico, log By (M:antibidtico) .
i Tipo metal . 2 - o Referencias
metalico coordinacién lénico (A) cIp OFL NOR LEVO
Cobre (Il 4 0.53 14.89 (1) 1421 (1) 1475 (1) 13.74 (1)
6 0.73  29.06 (1:2) 26.25 (1:2) 28.45 (1:2) 26.25 (1:2)
Hierro (Il M. 6(hs) 0.55 18.86 (1:1) 20.32 (1:1) 15.80 (1:1) 18.98 (1:1)
Transicion 6(ls) 0.65  48.63 (1:3) 4832 (1:3) 47.80 (1:3) 46.92 (1:3) [26], [43]
Zinc (1) 4 0.60 12.74 (1) 12.90 (1:1) 12.90 (1:1) 12.90 (1:1)
6 0.74  24.84 (112) 2535 (1:2) 25.35 (1:2) 23.87 (1:2)
Calcio (I1) 6 1 - 23 22 -
Magnesio (I1) 6 0.72 - 29 29 11.88
) N 6 1.35
Bario (I) alcalino- - 1. 1.1 11
térreos 8 1.42 [26], [44]
. 6 118
Estroncio (Il) 8 126 - 1.1 1.2 -

Eltipo de metal también influye en la estructuray en la estabilidad del complejo antibidtico-
metal, ya que caracteristicas como radid idnico, carga superficial y densidad de carga pueden
afectar al complejo. Cuando un catién metalico tiene mayor densidad de carga y, por lo tanto,
un radio atémico pequefo, su carga idnica es mayor, obteniéndose un complejo con mejor
estabilidad [26], [45]. En cuanto a la carga idnica, se ha encontrado que las quinolonas forman
guelatos mas estables con acidos de Lewis duros, como los cationes trivalentes (Al3+, Fe3+). Por
ejemplo, los valores de la constante de formacidn para los quelatos de ciprofloxacina (CIP)
disminuyen en el siguiente orden: AP+ > Fe3+ > Cu?+ > Zn?+ > Mn?+ > Mg?+ y una tendencia
parecida presentan los quelatos de norfloxacina [45]. Por otro lado, se forman quelatos menos
estables con los cationes del grupo 2A (Mg?+, Ca?+, Ba?+) [46].

3.2 Efecto del pH, la temperatura y la fuerza iénica

El pH modifica la estequiometria de los complejos antibiético-metal, esto se debe a la forma
en cémo se encuentran los ligandos (antibidticos) a diferentes valores de pH. Por ejemplo, en
condiciones basicas, las Q actuan como ligando en su forma desprotonada (Q7). En un medio
neutro, ligeramente acido o bdasico, pueden actuar en su forma zwitteridénica (QH#). En un
medio fuertemente acido, forman complejos idnicos en su forma catidnica (QHy*) [47]. En el
caso especifico del complejo Cu?- CIP, a pH &cido (2.45) donde predomina la forma
desprotonada de la CIP, la relacién estequiométrica es 1.1, mientras que a pH mas alto (5.52),
donde la molécula es zwitteridnica, permite una relacién estequiomeétrica de 1.2, es decir, el ion
cobre se coordina con dos moléculas de CIP [26].

Por otra parte, en diferentes investigaciones se ha demostrado que la temperatura puede
influir en la variacion de la constante de formacién B de los complejos. Un incremento en la
temperatura disminuye dicha constante [48], [49]. Por ejemplo, cuando se analiza el efecto de
la temperatura sobre los complejos de CIP con AP, Cu? y Co?, la constante de formacion
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disminuyd una, dos y catorce veces, respectivamente, al comprar un sistema de 18 °C y 4 °C
[50].

También se evidencia que la fuerza idnica puede afectar en la formacién de los complejos.
Hay un aumento en su estabilidad del complejo cuando se disminuye la fuerza idnica, [51]. Es
por esto que, para la mayoria de los estudios de estabilidad de complejos, se establece un valor
constante de fuerza iénica de la solucion.

3.3 Toxicidad de los antibiéticos, metals y sus complejos

La presencia de los antibidticos en diferentes medios acuaticos ha generado una gran
preocupacion por sus efectos toxicoldgicos y la produccidon de ARG. Esto se puede ver reflejado
en [52], donde se abarcé mas de 200 tipos de antibidticos y se demostrd que alrededor de un
44 % de ellos generaron toxicidad a un crustaceo de agua dulce (Daphnia magna). Ademas, se
evidencia que los antibiéticos pueden afectar el proceso de fotosintesis en las plantas acuaticas
y en la tasa de supervivencia de los embriones de pez cebra por las deformidades en el
embrién, especificamente por la presencia de sulfametoxazol [53].

Por otra parte, los metales pesados son compuestos tdxicos y nocivos para la salud del ser
humano (Tabla 4). Ademas, se reporta el limite maximo permitido de descarga segun la
legislacion colombiana, la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) de
Estados Unidos y el Ministerio de Ecologia y Medio Ambiente de China.

A su vez, los complejos antibidtico-metal en donde los ligandos se enlazan con el ion
metalico donando sus electrones, puede desencadenar una serie de graves consecuencias en
el ecosistema acuatico permaneciendo tiempo en el ambiente por tiempos prolongados [54].
Ademas, estos compuestos afectan la estructura microbiana, debido a que genera asi una
destruccidn celular, provocando asi un alertamiento en el crecimiento de microbiano [55].

También se ha investigado la gran variedad de complejos antibiéticos-metal, que se
pueden formar en las aguas residuales, debido a la gran variedad de efectos toxicolégicos
diferentes, como es el ejemplo de oxitetraciclina y tetraciclina con diferentes iones metalicos
como el Cu? y Cd?*, en donde se utilizé el mismo microrganismo y se obtuvo que cada
complejo tuvo un efecto diferente en la bacteria [54].

Con base en lo anterior y al contrastar algunas investigaciones [56], [57], se ha evidenciado
que la interaccion del antibidtico con los iones de metales pesados, promueven la generacion
de ARG. Al estudiarse diferentes iones de metales (Cu, Zn, Cd, Pb, As, Mn, Cr, Niy Fe) con varios
tipos de antibidticos (sulfonamidas, macrdlidos, B-lactamas, quinolonas y tetraciclinas) se
observd que el sistema antibidtico-cobre obtuvo una mayor respuesta a la generacion de ARG
[58]. Ademas, en otros estudios se menciona que el Cu?' produce una mayor transferencia en
la membrana celular, permitiendo asi la movilidad de elementos genéticos que causan el
incremento en la generacién de los ARG [59], [60]. Es por esto que se hacen necesarias las
investigaciones alrededor de tratamientos de aguas con presencia de los complejos
antibidtico-metal.

Es bien conocido que los métodos convencionales de tratamientos de aguas tales como
absorcioén, filtracién por membrana, entre otros, tienen la finalidad de eliminar diferentes
contaminantes presentes en las aguas residuales. Sin embargo, suelen ser poco eficientes en
la degradacién de antibiéticos [6] y esto se debe a las propiedades quimicas de los farmacos
anteriormente mencionados. Ademas, como se ha logrado ver, la unién entre antibiético-metal
aumenta la estabilidad del compuesto.

En consecuencia, la interaccidén de antibidticos con iones de metales pesados en aguas
residuales ha mostrado efectos toxicoldgicos variados y la preocupacién radica en su
permanencia en el ambiente por tiempos prolongados, afectando la estructura microbiana y
promoviendo la generacion de ARG. Por lo tanto, es crucial investigar tratamientos de aguas
gue aborden la presencia de estos complejos. Los métodos convencionales de tratamiento de
aguas son insuficientes para degradar antibidticos, lo que subraya la necesidad de alternativas
viables y eficientes como los métodos electroquimicos y procesos de oxidacidn avanzada para
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la simultanea degradacion del antibidtico y recuperacion de los metales provenientes de los
complejos [6]1].

Tabla 4. Efectos tdoxicos de los metales pesados mas comunes en aguas residuales y limite maximo
permitido para la legislacion de Colombia, Estados Unidos de América y China.
Fuente: elaboracién propia.

Limite maximo permitido en (mg/L)

Metal Ef -
pesado ectos toxicos Colombia  EE.UU. China

[62] [63] [64]

Enfermedades hepaticas, cadncer en el tracto
Cu (I respiratorio, falta de sangre, irritacion del estémago 1.00 0.25 0.5
e intestino, enfermedad de Wilson e insomnio.

Dermatitis, nduseas, asma cronica, tos, anafilaxia,
cancer de pulmoén, caida del cabello, destruccién de

NI (1) los glébulos rojos, enfermedades hepaticas, y 0.50 0.20 0.05
enfermedades nefrotdxicas.
Mareos, depresidn, letargo, signos neuroldgicos
Zn (1) como convulsiones y ataxia y aumento de la sed. 300 100 10
cr (Vi) Dolor gle cabeza, nauseas, diarrea, vomitos y es 050 0.05 0.05
cancerigeno para humanos.
Insuficiencia renal, carcinégeno humano,
osteomalacia, debilidad en los huesos
cd () enfermedades respiratorias, enfermedades 010 0.01 0.01

gastrointestinales, defectos de nacimiento, anemia,
e inhibe el control del calcio en los sistemas
bioldégicos

Pérdida de la memoria, muerte por intoxicacion,
inflamacién de encias, afecta las articulaciones del
cuerpo humano, dolor en las extremidades,
Hg enfermedades renales, vasculares y neuronales, 0.02 0.001 0.001
inconsciencia, muerte de células cutdneas en
humanos, aborto, pérdida de la memoria, afecta la
visién y nerviosismo.

Teratogenicidad cerebral, enfermedades vasculares
y neuronales, dafa el cerebro infantil en desarrollo,
Pb insuficiencia renal, afecta los 6rganos de los sentidos 0.50 0.01 0.1
y el sistema circulatorio y genera pérdida de la
funcion muscular voluntaria

4. METODOS ELECTROQUIMICOS

Los tratamientos electroquimicos son Utiles para la remocidn, recuperacion o degradacion
de diferentes contaminantes, ya sean orgadnicos e inorgdnicos presentes en las aguas
residuales de diferentes tipos de industria, por ejemplo, de industria textil [65], alimentaria [66],
galvanica, entre otras. Por ello, estas técnicas electroquimicas son ampliamente usadas para el
tratamiento de aguas residuales [67].

Los procesos electroquimicos se llevan a cabo en celdas, las cuales estan constituidas por
conductores electronicos (electrodos) en los que ocurren reacciones de oxidacion y reduccion,
ademas cuentan con un conductor idnico en solucién (electrolito) [68]. En estos procesos, un
contaminante puede degradarse o recuperarse mediante su oxidacién o reduccién en un
electrodo adecuado, dentro de una celda electrolitica, gracias a la aplicacién de un voltaje o a
la corriente utilizada. Por lo tanto, como el potencial al que se oxida o reduce un analito
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depende de su naturaleza, se puede conseguir selectividad en los métodos electroliticos si se
elige adecuadamente el potencial. Estds reacciones se dan por transferencia de electrones
entre la solucion electrolitica y los electrodos, el cual es un proceso Util para el tratamiento de
aguas residuales, donde la solucién electrolitica contiene las aguas residuales a tratar [67].

Sin embargo, la eficiencia de la celda electroquimica va a depender del material de los
electrodos y de los parametros relacionados a la celda, tales como: densidad de corriente,
temperatura, agitacion y la composicion del electrolito; es decir el pH, la concentracién y tipo
de contaminantes del agua residual a tratar [69].

Ademas, una de las ventajas de los tratamientos electroquimicos es que se utilizan los
electrones, evitando asi la adicién de compuestos quimicos en su mayoria peligrosos,
ayudando a la disminucién de costos y de subproductos resultantes de las reacciones entre los
agentes contaminantes y los reactivos usados para tratarlos [70]. Otro aspecto importante es
gue cuando se realizan tratamientos convencionales a las aguas residuales, es muy comun la
generacién de altos volumenes de lodos. Con la aplicacién de la mayoria de las técnicas
electroguimicas, este problematico subproducto se ve reducido [71].

A continuacion, se presentaran el principio de las técnicas electroquimicas mas comunes
para el tratamiento de aguas residuales de acuerdo con el tipo de contaminante.

4.1 Electrocoagulacion

La electrocoagulacion (ECQ) es una técnica de tratamiento alternativo usado para la
depuracidn de aguas residuales, principalmente de efluentes provenientes de las industrias.
Esta técnica se puede definir como un proceso en el cual, al aplicar una corriente eléctrica a
través de dos electrodos sumergidos en la celda electrolitica, se desestabilizan las particulas de
los contaminantes que se encuentran en suspensién, emulsidon o en estado coloidal en las
aguas residuales [72].

Para esta técnica se usa una corriente con una intensidad tal que pueda disolver los
llamados anodos de sacrificio, para los cuales comuUnmente se usan el Fe o Al. Cuando el
proceso inicia, en la celda se da la formacion de iones de Fe?', Fe3" o AP** [73], como se muestra
en (2), los cationes obtenidos pueden neutralizar las cargas negativas de los iones contenidos
en el efluente y ademas pueden formar hidréxidos del metal, debido a la presencia de los iones
OH™ como producto de la reaccion catdodica (3). Estos hidroxidos juegan un papel importante,
ya gue son capaces de coagular los contaminantes contenidos en las aguas residuales, los
cuales forman un conglomerado (flocs) con las sustancias disueltas en las aguas contaminadas
al desestabilizar las particulas suspendidas presentes [74]. Cuando ya se da este proceso, los
contaminantes presentes forman compuestos hidrofébicos que por accidn de la gravedad se
precipitan o por métodos de aireacidn flotan en la superficie del agua y luego pueden ser
extraidos por técnicas de separacién [75].

Reaccion anddica: Fe(s) — Felly +2e™ o Al = Aljy + 3e” (2)

Reaccion catddica: 2H,0 + 2e™ = 20H 40y + Hy(qc) (3)

El proceso de electrocoagulacién presenta mayor eficiencia para remover contaminantes
orgdnicos y compuestos aniénicos que iones metalicos, debido a que la materia organicay los
aniones son Mas susceptibles al cambio de estabilidad por la presencia de los cationes de
hierro y aluminio [76].

Para el caso especifico de los complejos antibidtico-metal, se evalud la remocién del
antibiético TTC complejado con Ni?* usando ECQ. Para este complejo se observé que la relacion
molar TTC-Ni tuvo influencia en los rendimientos de remocién. Una relacién 11 tuvo una
eliminacion de ambos contaminantes en la solucién acuosa de un 100 % en 10 min, mientras
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gue para la relacién 2:1 TTC-Ni, la eliminacién fue del 90 % en 20 min Para la relaciéon 1.2, la
eliminacién fue del 99.6 % en 20 min [77].

Aunque la ECQ logra altos porcentajes de remocion en tiempos relativamente cortos de
proceso, tiene la desventaja de generar lodos y dado la composicién de los contaminantes
estudiados, dichos lodos tendran en su composicién metales pesados.

4.2 Electrdlisis

El tratamiento mediante electrdlisis (ECL) o también conocido como electrodeposicién ha
ganado interés en los Ultimos tiempos, sobre todo en el tratamiento de aguas residuales con
presencia de metales, ya que con este método no sélo se puede remover los diferentes cationes
de metales pesados presentes en los efluentes, sino que también pueden ser recuperados para
darles reutilizacion en procesos industriales [78].

La electrdlisis consiste en la aplicacién de corriente eléctrica a una celda en la cual el
electrolito contiene los iones de los metales pesados los cuales pueden ser reducidos y
separados dependiendo de su potencial de reduccién. Cuando los iones del metal logran ser
separados, estos son electrodepositados en la superficie del catodo en su estado elemental en
el cual presentan una valencia de cero [79], lo que resulta en la recuperacién de metales nocivos
del agua residual, mientras que en el anodo ocurren reacciones de oxidacién que resultan
Utiles cuando las aguas residuales contienen materia organica o agentes complejantes los
cuales pueden ser oxidados [80].

Los parametros mas influyentes en el proceso de electrdlisis son la densidad de corriente
gue puede alterar las peliculas formadas en el cdtodo dandole diferente morfologia y
microestructura [81], la temperatura que influye directamente en las propiedades del
recubrimiento como en su composiciény estructura, ademas influye en la cinética de reaccién
[73], y las constantes de equilibrio, dado que afecta la energia libre de Gibbs del sistema [82].

El pH juega un papel importante en el proceso de electrodeposicion debido a que la
velocidad de migracién de los iones H* y OH™ es mas rapida que cualquier otra especie idnica
bajo el mismo campo eléctrico. Esto da como resultado la produccidn de gas de hidrégeno en
el catodo a pH bajo con el consumo de grandes cantidades de electricidad. Del mismo modo,
a pH alto, el oxigeno se produce en el anodo, lo que resulta en una baja eficiencia de corriente
[83]. Por eso, un buen manejo del pH contribuye a un aumento en el porcentaje de
recuperacion del metal. La agitacién es muy importante para homogeneizar los iones del metal
a separar en la solucién, ya que mejora la conveccién y el transporte de masa. Un aumento o
disminucion de la velocidad de agitacion conduciria a un transporte mas rapido o lento de
iones desde el seno de la solucidn a la superficie del electrodo, lo que afecta directamente la
tasa de reaccion [84].

Entre los tratamientos electroquimicos, el proceso de electrélisis ha generado interés dado
gue aparte de remover los diferentes cationes metalicos de las aguas residuales, estos pueden
ser recuperados para un posterior uso, lo que convierte este en un proceso que tiene tanto
valor ambiental como econdmico [78]. Para el caso de metales complejados con compuestos
organicos como Ni-amonio [85], Cu-EDTA o Ni-EDTA [86], la ECL ha sido ampliamente usada.
Sin embargo, ante la emergente preocupacion de los contaminantes antibidtico-metal, no se
registra ningun articulo en el que se use solamente esta técnica, pues se centra en la
recuperacion del metal. La ECL ha resultado ser especialmente Util en combinacién con otras
técnicas como se presentara en el apartado 4.5.

4.3 Electrodialisis
La técnica de electrodialisis (ED) consiste en un proceso de separacion de membranas en

las que los iones de una solucidon se transportan a través de membranas de intercambio
anidénico y catidnico, que son ldminas delgadas de materiales plasticos y se les aplica un
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potencial eléctrico como fuerza impulsora. Las membranas estan distribuidas alternadamente
entre dos electrodos [87].

Las membranas pueden considerarse resinas de intercambio idnico en forma de pelicula.
Estas poseen una alta densidad de grupos iénicos ligados a ella y permiten que sea posible el
transporte selectivo de iones dependiendo de la carga que estos posean. Existen dos tipos de
membranasy, en ambos casos, los grupos de iones permanecen fijos a la matriz del polimero.
La primera es una membrana de intercambio catidnico, la cual esta constituida por grupos
cargados negativamente. La segunda es una membrana de intercambio anidnico, la cual esta
constituida por grupos cargados positivamente [78], [79]. En las membranas se da el paso de
contra-iones (de carga opuesta) de manera gque se le impida el paso a lo que serian los co-iones
(de misma carga) debido a la repulsidon electrostatica que se da entre ambos tipos de iones. El
movimiento de estos iones es generado por la presencia de un campo eléctrico interpuesto
por dos electrodos [88]-[90].

La ED se ha estudiado para el tratamiento del complejo entre el ion Cr y un residuo
farmacéutico en cantidades traza, acetilacetona (acac), el complejo cargado positivamente
Cr(acac),®™* es tratado a través de una membrana de intercambio anidnico logrando una
remocién de ambos contaminantes por encima del 97 % con la ventaja que la solucidén acuosa
restante queda desalinizada [91].

LA ED presenta limitacién en la eliminacidén de compuestos organicos neutros o no polares,
ademas de posibles saturaciones en las membranas debido a la presencia de complejos
organico-metalicos.

4.4 Electrocatalisis (oxidaciéon anédica)

Este tipo de técnicas ha mostrado ser muy eficiente en cuanto al tratamiento de aguas
residuales con presencia de contaminantes emergentes como los compuestos farmacéuticos
y también para tratar diferentes compuestos organicos [64].

La oxidacion anddica (EC) es la técnica mas usada en los procesos electroquimicos de
oxidacidén avanzada. Este método de tratamiento se basa en que el sistema electrolitico
degrade la materia organica (MO). El proceso se da en dos etapas: |) transferencia directa del
electrén a la superficie del anodo (M) en donde se da oxidacidon heterogénea que corresponde
a las ecuaciones (4) a (6); y Il) formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS) en la superficie
del dnodo a partir de la oxidacién del agua o iones OH" presentes en el agua residual, siendo
esta una oxidacién homogénea representada en (7) y (8) [92].

M+ MO - M(MO,4s) (4)

Oxidacion heterogénea M(MOgq4s) > M(Pags) + e~ (5)
Productosggs > M + P (6)

M+ H,0 > M(-OH)+H" + e~ (7)

Oxidacion homogénea M+ OH™ - M(- OH) + e~ 8)

La produccion de ROS, especificamente del radical hidroxilo (- OH) es muy importante para
la degradacién de moléculas organicas debido a que este presenta un potencial redox de 2.8 V,
lo que significa que es un agente oxidante muy fuerte, permitiendo que tengan tendencia a
reaccionar con cualquier molécula organica produciendo una mineralizacién de los
contaminantes emergentes [92].

La técnica EC se ha empleado para el estudio de degradaciéon de diferentes antibidticos,
algunos de estos se presentan en la Tabla 5. La eficiencia de oxidacién depende del tipo de
anodo utilizado, mostrando un mayor porcentaje de remocién los danodos de diamante dopado
con boro (BDD) y IrO,. Sin embargo, es importante resaltar que para dichos trabajos también
se usaron electrolitos clorados, los cuales generan especies reactivas de cloro gue también son

Pagina 11| 21



A. F.Sanchez-Medina et al. TecnolLégicas, Vol. 28, no. 63, e3344, 2025

consideradas especies oxidantes fuertes y co-ayudan a la oxidacion de los medicamentos
estudiados [93].

Aunque la EC ha mostrado altos porcentajes de remocion de contaminantes organicos, su
aplicacién no se ha extendido a los complejos antibidtico-metal, pues este tipo de estudios
requieren abordar tanto el anodo (oxidacién del antibidtico) como el catodo (recuperacion del
metal. Es por esto que la EC se desarrolla especialmente combinada con otro tipo de técnicas
como se mostrara en las siguientes secciones.

Tabla 5. Estudios de eliminacién antibidticos en soluciones acuosas por oxidacién anddica.
Fuente: elaboracién propia.

5 —
Antibidtico o %o remocion Electrolito Tiempo

Anodo Céatodo familia de los coporte (min) Ref.
antibioticos P

BDD Ti Ofloxacina 100 NaCl 10 [94]

PbO,/Pb PbO./Pb Ofloxacina 85 Na>SO4 120 [27]

Ti/SnO2-Sb Ti Tetraciclina 88.8-95.8 Na2SO04 40 [95]
Fluoroquinolonas 100 10

Ti/IrO2 Zr Penicilinas 100 NaCl 20 [93]
cefalosporinas 90 25

4.5 Fotoelectrocatalisis

La fotoelectrocatalisis (PEC) es la combinacién de dos técnicas distintas: la fotocatalisis y la
electroguimica, y ha sido usada regularmente para eliminar compuestos organicos y metales
pesados de las aguas residuales [96].

En principio, el sistema fotoelectrocatalitico promueve la oxidacién de los contaminantes
organicos presentes en aguas residuales cuando estos reaccionan en el fotodnodo, siendo
estos por lo general 6xidos, ya que se necesitan semiconductores para que se produzcan el par
e/h*. Sin embargo, al aplicar un potencial o corriente al sistema, este permite que no se
recombinen, permitiendo asi una mayor eficiencia en la degradacién del contaminante,
asimismo, algunos de los electrones que son fotogenerados se ven impulsados por el potencial
de polarizaciéon del catodo logrando reducir los metales pesados [97].

Por lo tanto, en PEC se tienen las reacciones de fotocatalisis, mostradas en las ecuaciones
(9) a (13), y las reacciones de la electrocatalisis, correspondientes a las ecuaciones (14) a (17),
donde en ambas reacciones se produciran ROS, permitiendo asi una mejor degradacién del
antibidtico, como se observa en (18) [64].

Semiconductor + hv - ez + g 9)

hyg + H,0 »-OH + H* (10)

Reaccion fotocatalisis hyp + OH™ > OH ()
ecg + 02 =+ 0 (12)

hifg + Contaminate — Productos oxidacién (13)

e~ +0, > 0; (14)

.05 + HY > HO, (15)

Reaccion electrocatalisis 2-HO, - 0, + H,0, (16)
H,0, +-0; - OH + OH™ + 0, (17)

Reaccién degradacion - 05 +- OH + Contaminate - H,0 + CO, (18)
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Al igual que en la EC, en la PEC se presentan parametros importantes que pueden afectar
el rendimiento en la degradacién de contaminantes emergentes. Uno de los mas importantes
es el tipo de semiconductor que se utilice, ya que este puede tener una variacién en la
produccién de ROS [98]. Por ello, en diversas investigaciones suelen utilizar éxidos de titanio,
ya que presenta un alto porcentaje de degradacion por la produccion ROS que genera [41].

Otro factor importante es el tipo de luz que se implemente en el sistema, ya que este va a
permitir la excitacién del e- para generar el salto del band gap. Por lo tanto, se ha visto que en
diferentes estudios utilizan diferentes fuentes de luz. La degradacién de la ofloxacina por EC a
partir del complejo Cu?- ofloxacina fue del 90.10 % en 120 min usando una fuente de luz UV
254 nm [99]. Mientras que para la degradacion de CIP usando una luz led azul de 460 nm, tuvo
una degradacion del 80 % en 360 min [98]. Por lo tanto, un tipo de luz mas energética de tipo
UV genera mayor velocidad de degradacidn, aunque tiene un mayor impacto econémico
comparada con luces led o luz visible.

Ademas, el electrolito puede jugar un papel muy importante en la degradacién de los
contaminantes emergentes, ya que al utilizar NaCl en la celda fotoelectroquimica se podran
producir especies reactivas de cloro, que a su vez ayudara en la degradacion del antibidtico. En
algunos estudios donde se comparan electrolitos soportes como el Na,SO, y NacCl, la
degradacién de la CIP resulta ser mas rapida y eficiente con NacCl [100].

En la Tabla 6 se encuentran resultados de algunas investigaciones relacionadas con la
simultanea degradacion y recuperacion de los complejos antibidticos-metales, en donde se
encuentran algunas técnicas electroquimicas combinadas.

Tabla 6. Comparacion entre diferentes metodologias para la simultdnea degradacién y recuperacion en
complejos antibidticos-metal. Fuente: elaboracién propia.

% remocion % recuperacion

Tratamiento Anodo Catodo Complejo del ligando del metal Tiempo Ref.
Fotoelectrocatalisis sy 90.1 76.8
10 Plcade  op ey 120 min  [99]
Electrogquimico nanotubos ! 546 61.8
Celda de combustible 5 g grafio  Cloranfenicol g g 99.8 24h  [01]
microbiolégica -Ag
s Bi>Ss Bi>Ss .

Fotoelectrocatalisis @Co0 @Co0 TTC- Cr (VI) 9] 92 180 min  [102]
Electrocoagulacion Al Fe TTC-Ni 100 100 20 min [77]

.. 96.40
Electrocoagulacion crafitc NCOFe cpey TOC 99.69 120 min  [103]
con electro-Fenton pPC 83.62
Fotoelectrocatalisis ~ DVBROs/Ti Placade  ro 965 761 5hn  [104]

02 NTs Ti

Es importante mencionar que, algunos estudios reportan el porcentaje de disminucidn del
carbono organico total (TOC), para representar la eficiencia de la mineralizacién del antibidtico,
ya que las medidas que realizan la mayoria de las investigaciones es cuantificar la degradacién
por medio de cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC). Sin embargo, esta metodologia no
tiene en cuenta los productos intermediarios que pueden generarse en dicha degradacion,
mientras que el TOC tiene en cuenta la materia organica presente [105], por ello adquiere
mayor importancia al igual que la demanda quimica de oxigeno (COD) [106].

Con base en la Tabla6 se puede observar que la fotoelectrocatadlisis es la técnica
electroquimica mas estudiada en comparacion de las otras técnicas, en donde se exploran
diferentes variables como variacién en los electrolitos soportes con diferentes concentraciones,
pH acidos y basicos, entre otros [16], [96], [97], [102], [107]-[109]. Ademas, Los &nodos
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comunmente utilizados son de TiO; debido a sus propiedades semiconductoras [95], aunque
otros estudios exploran la oportunidad de modificar los fotoanodos, con la finalidad de producir
mayor cantidad de ROS y obtener una mayor eficiencia en la degradacién de los antibidticos
[96].

5. RETOSY PERSPECTIVAS

Teniendo en cuenta la versatilidad, selectividad y eficiencia de los procesos electroquimicos,
este articulo hace un aporte a la sintesis y analisis de la literatura existente en tratamiento de
aguas con presencia de metales pesados complejados con antibidticos. Es asi como la revisidon
de la literatura presentada muestra una integracion en el conocimiento y una descripcion
general de las propiedades de los antibidticos, complejacion con iones metalicos, ademas de
los principios y ejemplos. A continuacidn, se presentan algunas limitaciones de los diferentes
métodos electroquimicos aplicados y trabajos futuros en este tema para el tratamiento de
aguas.

Los métodos electroquimicos y sus combinaciones presentan algunos retos frente al
tratamiento de complejos antibidtico-metal. Uno de estos retos esta relacionado con el
escalado de dichos procesos dado que tienen una alta dependencia a variables como el pH,
potencial o corriente aplicada, fuerza iénica, concentraciones de contaminantes y electrolitos
soportes en las aguas a tratar, por lo que se haria necesario un seguimiento riguroso a cada
una de las variables en la planta de tratamiento.

Si bien muchos de los estudios analizados evalldan el carbono organico total, demanda
guimica de oxigeno y la actividad antimicrobiana después de los tratamientos, se hacen
necesarias también evaluaciones de citotoxicidad dado que los subproductos generados de
procesos de oxidacidn avanzada pueden ser toxicos [110].

Aunque los procesos electroquimicos presentan retos importantes para su aplicacion,
también presenta perspectivas como alternativas prometedoras para el tratamiento
simultaneo de metales pesados complejados con antibiéticos, donde pueden lograrse altos
porcentajes de degradacién de antibidticos y la recuperacién de los metales pesados en cortos
tiempos de tratamiento.

El tratamiento combinado de fotoelectrocatalisis es una estrategia prometedora dado que
es un método eficaz y permite el uso de fuente de luz solar UV o visible como auxiliar para la
descontaminacién de aguas [111]. El desarrollo de materiales para fotodnodos es una de las
mayores tendencias en este campo de estudio. Las condiciones que se buscan en estos
materiales fotocataliticos es que presenten separaciones de bandas de conduccién y de
valencia eficientes que eviten la recombinacién de electrones, ademas de altas areas
superficiales para aumentar sitios activos y favorecer la adsorcién y degradacién de los
antibidticos, sin perder sus propiedades conductoras al tratarse de procesos electroquimicos.

6. CONCLUSIONES

El tratamiento de las aguas residuales sigue siendo un campo de investigacién que se
encuentra en continuo crecimiento. La presencia de contaminantes emergentes representa
un reto para los tratamientos de aguas existentes. La centralizacion de aguas residuales
hospitalarias, domesticas, industriales, entre otras, permite la formacién de complejos estables
de antibidtico-metal, los cuales provocan la persistencia en el ambientey la generacién de ARG.
La eliminacién o recuperacion de los metales idnicos complejados se hace dificil a través de los
métodos convencionales como la precipitacion.

La estabilidad y estequiometria de los complejos antibiético-metal depende de la
naturaleza quimica del antibidtico, la presencia de grupos funcionales con heterodtomos con
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pares de electrones libres favorece la complejaciéon metalica. Dicha estabilidad depende
también del ion metalico, su carga, radio idénico o densidad de carga favorece la interacciéon
con el antibidtico.

Los métodos electroquimicos adquieren una mayor importancia en el proceso de
tratamiento de aguas residuales con presencia de complejos metalicos, dado que, comparado
con otras tecnologias, se puede obtener una simultdanea degradacion del antibidtico en el
anodo y recuperacion del metal en el catodo. Dentro de las técnicas electroquimicas, la
fotoelectrocatalisis resulta comprometedora para el tratamiento de metales complejados con
antibidticos y al mismo tiempo genera oportunidades de nuevas investigaciones enfocadas a
la modificacién de los anodos, el efecto del pH, la densidad de corriente o voltaje, la fuente de
luz y otros factores que pueden variar en el sistema.

La eficiencia de la degradacion del complejo antibiético-metal no solo depende de
parametros eléctricos como densidad de corriente, el potencial eléctrico y materiales de
electrodos, sino también del electrolito, el pH, la fuerza iénica, la temperaturay en gran medida
el electrolito soporte juega un rol importante en la oxidacién de los antibidticos, pues se
pueden formar intermediarios en el anodo como el radical hidroxilo, el cual es un agente
oxidante fuerte que promueve la mineralizacion del antibidtico.
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