Vol. 16, No. 1 (2017) 247-260
Yl Revista Mexicana de \ngenieria Quimica

wbiental

IMPACTO DE LOS NANOCONTAMINANTES EN BIORREACTORES AEROBIOS
PARA TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

IMPACT OF NANOPOLLUTANTS IN AEROBIC BIOREACTORS FOR
WASTEWATER TREATMENT

P. Cervantes-Avilés!, E. Souza-Brito!, A. Bernal-Martinez!, J. Antonio Reyes-Aguileraz, G. de la Rosa?*, G.
Cuevas-Rodriguez!
! Division de Ingenierias, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato Av. Judrez 77, Guanajuato, Gto. C.P. 36000,
Meéxico.
2Divisién de Ciencias e Ingenierias, Campus Leon, Universidad de Guanajuato, Loma del Bosque 103, Leon, Gto. C.P. 37150,
México.
Recibido 2 de Mayo de 2014; Aceptado 7 de Julio de 2016

Resumen

La produccién mundial de algunos nanomateriales (NMs) como SiO;, TiO,, ZnO, CeO, y AlpO3 ha aumentado
subitamente en los ultimos afios, debido a que son incorporados frecuentemente en productos de uso cotidiano, como
bloqueadores solares, cosméticos, desodorantes, entre otros. El ciclo de vida de los NMs considera la posibilidad de que
sean liberados al ambiente y causen algin efecto adverso, permitiendo estudiar a los NMs desde otra perspectiva, como
nanocontaminante. Este trabajo retdne la informacién mds importante generada hasta el momento sobre la produccién
de NMs, transporte en el ambiente, llegada a las aguas residuales y su efecto en biorreactores aerobios para tratamiento
de aguas residuales. Los nanocontaminantes en el ambiente son transportados principalmente por las corrientes de agua,
incluyendo el agua residual que llega a los biorreactores aerobios. La llegada de nanocontaminantes a los biorreactores
aerobios tiene efectos negativos en la remocién de materia orgdnica, nitrégeno y fésforo. Las causas de estos efectos
son principalmente procesos de internalizacién de nanocontaminantes en microorganismos, sedimentacion gravitacional,
aglomeracidn y disolucién parcial de nanocontaminantes en los biorreactores. Estos procesos indican que la salida principal
de los nanocontaminantes en los biorreactores aerobios es la purga de lodos.

Palabras clave: nanocontaminantes, nanoresiduos, nanomateriales, nanoparticulas, aguas residuales, biorreactores
aerobios.

Abstract

The production of nanomaterials (NMs) such as SiO, TiO5, ZnO, CeO;, and Al,O3 has increased in the last years because
they are frequently incorporated in daily life products including sunscreen, cosmetics, and deodorants, among others. The
NMs life cycle includes the analysis of how they may enter the environment and cause adverse effects. From this point
of view, NMs can be viewed as nanopollutans. This review presents a summary of the most relevant information on NMs

production, their transport on the environment, incidence in residual effluents and their effect on aerobic bioreactors for
wastewater treatment. As shown in the present analysis, the presence of nanopollutans in aerobic bioreactors has negative
effects in the removal of organic matter, nitrogen and phosphorous. This occurs mainly because of the internalization of
nanopollutans in microorganisms, the gravitational settling, agglomeration and partial dissolution of nanopollutans. These
processes indicated that the main output of nanopollutants from aerobic bioreactors is the sludge disposal.

Keywords: nanopollutans, nanowaste, nanomaterials, nanoparticles, wastewater, aerobic bioreactors.
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1 Introduccion

La nanotecnologia se define como la tecnologia de
los materiales y las estructuras en las cuales el orden
de magnitud se mide en nandmetros (10~ m). Los
primeros razonamientos e inquietudes en esta drea se
atribuyen al fisico Richard Feynman, quien escribi6
y publicé en diciembre de 1959 el articulo titulado
“There’s plenty of room at the bottom” (Feynman,
1992). Posteriormente, los términos nanomateriales
(NMs) y nanoparticulas (NPs) se propusieron para
nombrar y clasificar a las estructuras nanométricas. El
dimensionamiento es un criterio para diferenciar estos
términos y establece que los NMs poseen al menos una
dimensién menor a los 100 nm, mientras que las NPs
deben tener al menos dos de sus dimensiones menores
a 100 nm (Savolainen y col. 2013).

Ademas del dimensionamiento, existen otros
criterios para clasificar a los NMs como las
propiedades que poseen, la fuente de generacién, o
bien, la composicion (Bystrzejewska y col. 2009).
En relacién a esta dltima, la agencia de proteccidon
al ambiente de los Estados Unidos de Norteamérica
(U.S. EPA, por sus siglas en inglés) ha clasificado
a los NMs en cuatro tipos: los que se encuentran
basados en Carbono, los que se componen de metales,
los dendrimeros y los nanomateriales compuestos.
En la tabla 1 se indica la clasificacion de los
nanomateriales tomando en cuenta los criterios
descritos anteriormente.

1.1 Cantidad de nanomateriales producidos
a nivel mundial

La estimacién de la cantidad de NMs producidos a
nivel mundial ain representa un reto, esto se debe
en gran medida a la falta de informacién acerca de
su produccion, a la rdpida evolucién de los métodos
de sintesis y a lo complejo de las metodologias
empleadas para obtener estos datos. Las estimaciones
realizadas hasta el momento han permitido detectar
que la produccion de NMs a nivel mundial ha
aumentado stibitamente en los tltimos anos. El estudio
realizado por Future Markets Inc. (2012) determiné
una produccién mundial entre 250,000 a 300,000
toneladas de NPs obtenidas unicamente por métodos
quimicos. Otra estimacion realizada por la comisién
europea reportd una produccién global superior a
1,500,000 toneladas de los NMs que se emplean con
mayor frecuencia en productos de uso cotidiano como
son las NPs de SiO,, TiO;, ZnO, CeO, y Al,O3
(ECHA, 2013; Moller y col. 2013). Reportes mas

recientes coinciden en que las NPs de SiO,, TiO,,
Zn0O, CeO, y AlO3 son las que mds se producen,
sin embargo difieren en la cantidad producida (Sun
y col. 2014; Nowack y col. 2015). Debido a estas
discrepancias, actualmente mdltiples investigaciones
se encuentran orientadas hacia la elaboracién de
metodologias que permitan cuantificar y estimar con
mayor precision la produccién y flujo de NMs en
diferentes zonas geograficas alrededor del mundo
(Lazareva y col. 2014; Liu y col. 2015; Caballero-
Guzman y Nowack, 2016). En la tabla 2 se pueden
observar las estimaciones reportadas por diferentes
autores acerca de la producciéon de los NMs mads
utilizados.

1.2 ;Qué esta sucediendo en México en
este tema?

En nuestro pais, a partir del 2002 la investigacién
en nanotecnologia pasé a ser reconocida como un
drea de investigacion estratégica. En 2006, a
través de una convocatoria por parte del Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT),
se apoya la creacion de laboratorios nacionales de
nanotecnologia. Es asi como se forjan los primeros
centros de investigacion donde se desarrolla esta drea
del conocimiento humano (CIMAYV, 2008). Mediante
un documento publicado en el 2008 por el Centro
de Investigaciones en Materiales Avanzados (CIMAV
S.C.), en el que se realiza un diagndstico de la
nanotecnologia en México, se da a conocer que
los NMs empleados en los procesos productivos
de las empresas eran importados. Actualmente,
existen dos empresas identificadas en el territorio
nacional donde se producen nanomateriales que son
empleados directamente en la industria: Investigacion
y Desarrollo de Nanomateriales S.A. de C.V. y
Nanomateriales S.A. de C.V. Ademds de otras dos
empresas en incubacién: Nano AZT y Nanomat S.A.
de C.V. Estas ultimas se hospedan en la Incubadora
de Nanotecnologia del estado de Nuevo Ledn, la
cual comprende proyectos con 29 empresas. Esta
incubadora de nanotecnologia se involucra en el
escalamiento piloto del prototipo proceso-producto.
De esta manera, mediante la investigacién basica y el
desarrollo tecnolégico de los centros de investigacion,
empresas como Lamosa, Owens Corning, Nemak,
Vitro, entre otras, adoptan la nanotecnologia creada en
Meéxico. Esto implica que los NMs ademds de estar
presentes en productos importados, son generados y
aplicados en empresas que se encuentran en nuestro
pais.
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Tabla 1. Clasificacién general de los nanomateriales de acuerdo a: ISO (2008), Bystrzejewska y col. (2009) y
U.S.EPA (2016)

Criterio de clasificacion de NMs

Descripcion

Ejemplo

Son los NMs manufacturados por la industria
mediante métodos fisicoquimicos.

Condensacion de atomos
o moléculas en una fase

Fuente de Artificiales gaseosa, liquida o
generacion gaseosa.
Son los NMs generados a través de diferentes  Erosion del suelo.
Naturales : )
procesos que se dan en el medio ambiente.
Basados en Estos NMs estan compuestos mayoritariamente  Fulerenos y nanotubos de
Carb por carbono y suelen adoptar formas de esferas  carbono.
arbono huecas, elipsoides o tubos.
Estos NMs incluyen puntos cudnticos, Nanoparticulas de Au, Ag
Basado en metales . o - o0 .
nanoparticulas metalicas y 6xidos metalicas. y TiO,
Composicién Dendrimeros Polimeros de tamafio nanométrico con Clusters de unidades de
numerosos extremos de cadena. poliamidoamina.
Los compuestos combinan las NPs con otras NPs ~ Combinacion de
o con materiales de mayor tamafio. Estos nanoarcillas y NPs
Compuestos - . o
compuestos incluyen a los que contienen metélicas.
recubrimientos.
En algunos materiales se manifiesta el stiper Las NPs de
Magnéticas paramagnetismo debido a la energia superficial ~ Fe,Os;funcionalizadas con
que adquieren en la nanoescala. grupos carboxilo.
Esta clasificacion se basa en las deformaciones Los NTC poseen alta
fo. unitarias y desplazamiento de estructuras debido  resistencia a la
Mecanicas . g ; -
a los efectos fisicos o quimicos que actian sobre  deformacion.
los NMs.
Le dependencia de esta propiedad es respecto al ~ Las NPs-Au de 20 nm se
Propiedades tamafio del NM y puede causada por el aprecian de color rojo,
A e incremento de energia en el sistema o por la  mientras que las de 90 nm
Opticas . , ;
resonancia del plasmon superficial en el espectro  de color azul.
UV-vis. Algunos NMs presentan distintos
colores a diferentes tamafios.
La conductividad de algunos NMs se ve El Grafeno puede ser un
, . incrementada en la nanoescala debido a un mejor  aislante o un conductor,
Eléctricas . ) gy
ordenamiento de su estructura. segin el movimiento de
sus electrones.
. Materiales con, al menos, una dimension menor NTC
Nanomaterial
. . . a 100 nm.
Dimensionamiento - T 7 7
Nanoparticula Materiales con, al menos, dos dimensiones Nanoparticulas de Au,
menores a 100 nm. Ag, ZnO, TiO,
. . = NP TiO, de 5 it
Monodispersos NMs de un mismo tamatfio. S de TiO, de 5 nm de
didmetro.
Uniformidad NTC con didmetro de 5-
Polidispersos NMs cuyo tamafio se encuentra en un rango. 15 nm y longitud de 80-
200 nm.
Nanotubos () )
Nanocinto E:%—-";]
Morfologia Nanopirdmides ¢¢ ¢¢ ¢¢ ¢¢
Nanocubos DD DD
Nanoesferas loTelololoTololotole
Nanopilares (— (=
Nanozigzag
Dispersos o) o o °o o
Estado de © o OO0
aglomeracion
Aglomerados @
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Tabla 2. Produccién mundial de los principales nanomateriales. Valores en toneladas por afio.

Future Markets

European Chemicals

Nanomaterial Inc. (2012) Agency (2013) Sun y col. (2014)
SiO, 82 500 — 95 000 1 500 000 -
TiO, 83 500 — 88 000 10 000 10 200
Zn0O 31 500 — 34 000 8 000 1580
CeO, 7 500 - 10 000 10 000 -
ALO; 18 500 — 35 000 200 000 -
Ag 360 - 450 22 30

Recientemente, en la ciudad de Ledén se cred
la empresa Nanobio and Tronics S.A. de C.V. que
se enfoca en la aplicacion de NPs como agentes
antimicrobianos en el sector salud, cuero-calzado
y textil. Esta empresa fue impulsada mediante el
apoyo del Centro de Investigaciones en Optica (CIO
A.C.) y la Secretaria de Desarrollo Econdémico del
Estado de Guanajuato (Gaceta CyT, 2013). En
conclusidn, es probable que en pocos afios la cantidad
de nanomateriales producidos en nuestro pais se
incremente de manera significativa. Respecto a la
reglamentacién de la nanotecnologia en nuestro pats,
en el 2012 se emitieron los “Lineamientos para
regulaciones sobre nanotecnologias para impulsar
la competitividad y proteger el medio ambiente,
la salud y la seguridad de los consumidores”.
Estos lineamientos tienen como objetivo impulsar
la investigacién y desarrollo de las nanotecnologias,
asi como cerrar la brecha entre los conocimientos
tecnoldgicos de los NMs y sus efectos potenciales
en la salud y ambiente. Para alcanzar el desarrollo
integral las nanociencias y nanotecnologias en nuestro
pais, es necesario continuar en el desarrollo de las
regulaciones concernientes a la produccién, manejo,
uso y disposiciéon de los NMs, tal como se estd
realizando en diferentes partes del mundo. Esto
serd el producto de la colaboracién coordinada
entre cientificos, tecndlogos, industrias y entidades
gubernamentales.

1.3 Fuentes potenciales de algunos
nanoresiduos y nanocontaminantes

Para explicar el impacto potencial de los NMs en
el medio ambiente, conceptos como nanoresiduo y
nanocontaminante son especialmente utiles. Los
nanoresiduos se han definido como los NMs que
han sido colectados como residuos en tres fuentes
generadoras: 1) de los procesos de la produccion de
NMs, 2) NMs al final de su vida util y 3) residuos
solidos que contienen NMs. Los nanocontaminantes

son aquellos NMs que son liberados directamente en
el ambiente, es decir, los NMs que no son colectados
(Boldrin y col., 2014). Asi por ejemplo, en las
plantas para tratamiento de agua residual, los NMs que
se encuentran en las corrientes de agua residual son
considerados nanocontaminates, y los NMs presentes
en los biosdlidos, se llaman nanoresiduos.

Una gran cantidad de productos de uso cotidiano
como bloqueadores solares, cosméticos, desodorantes,
productos farmacéuticos e incluso alimentos,
incorporan NPs Oxido-metédlicas de TiO;, ZnO y
CeO, (Brar y col., 2010; Weir y col., 2012), debido
a que sus propiedades Opticas y cataliticas favorecen
el desempefio del producto. Por la naturaleza de su
uso y aplicacién, estos NMs eventualmente entran en
contacto con el agua, lo que incrementa la posibilidad
de encontrarlos como nanocontaminantes en las
corrientes de agua residual que llegan a los sistemas
de depuracidn para su posterior tratamiento.

Por otro lado, dispositivos electrénicos como
celulares, televisiones y otras aplicaciones domésticas
como pinturas y pigmentos, incorporan NPs de SiO;,
Fe,03 y Al;O3 debido a que estos materiales mejoran
la disipacién de calor y conduccién eléctrica, entre
otras propiedades (Keller y col., 2013b). Cuando
estos articulos concluyen el periodo de vida ttil, son
colectados y enviados a un sitio de disposicion final
donde probablemente se almacene una importante
cantidad de nanoresiduos.

La versatilidad entre los usos y aplicaciones
que poseen las NPs de Ag y los Nanotubos
de Carbono (NTC) los ha posicionado entre los
NMs mds populares. Mientras las NPs de Ag
son empleadas como agentes antimicrobianos en la
industria farmacéutica, cosmética, textil y alimentaria,
los NTC se utilizan satisfactoriamente en la industria
textil, automotriz, mécanica y electrénica (Piccinno
y col., 2012). Investigaciones recientes indican que
una de las préximas aplicaciones de los NTC podria
ser en el campo de la medicina, donde funcionarian
como agentes de entrega de medicamentos o genes
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para atender enfermedades como el cancer (Lehner y
col., 2013). Aligual que algunos de los NMs descritos
en este apartado, las NPs de Ag podrian formar parte
los nanocontaminantes presentes en el agua residual
debido al tipo de producto que las contiene, mientras
que los NTC pudieran convertirse en nanoresiduos
cuando finalice el ciclo de vida del producto que los
contenga.

Es indudable el futuro promisorio de la
nanotecnologia por la gran diversidad de aplicaciones
que posee. Sin embargo, los NMs presentes en
algunos productos podrian ser liberados hacia las
matrices ambientales. En la tabla 3 se muestran las
aplicaciones mds comunes de algunos NMs y las
posibles implicaciones en el ambiente.

2 Transporte, destino y toxicidad
de nanocontaminantes

Los NMs se pueden liberar al medio ambiente de
manera intencional o no intencional. Existen algunos
factores que tienen mayor influencia en la cantidad
de NMs liberados al medio ambiente de manera no
intencional. Entre estos se encuentra el tipo de
aplicacion, el tiempo de residencia con el usuario, las
posibles transformaciones fisicas y quimicas, asi como

el nivel socio econémico de cada regién en estudio
(Keller y col., 2013a).

De acuerdo a la literatura, las corrientes de agua
residual son el principal medio para el transporte de
nanocontaminantes en el ambiente (Ma y col., 2013a;
OCDE, 2016). Ademas, se ha encontrado que los
nanocontaminantes se comportan de manera diferente
en funcion de las caracteristicas fisicoquimicas de
los medios que las contienen. Por ejemplo,
se ha demostrado que los nanocontaminantes se
aglomeran una vez que se encuentran en medio
acuoso, influyendo significativamente en las tasas de
sedimentacién y a su vez en el transporte (Keller y
col., 2010). Algunas investigaciones han demostrado
que los principales factores con los que se relaciona la
aglomeracion y dispersion de los nanocontaminantes
en medio acuoso incluyen condiciones como la fuerza
idénica en el medio, pH, salinidad, contenido de materia
organica y el potencial Z (Limbach y col., 2008; Keller
y col., 2013a).

En cuanto al destino final, éste puede ser
el suelo, el aire y el agua. Por esta razén
las plantas para tratamiento de aguas residuales
y plantas de incineraciéon de residuos sélidos son
agentes intermediarios con posibilidad de retener
nanocontaminantes que pueden ser dispuestos como
nanoresiduos en los rellenos sanitarios (Liu y col.
2015; Nowack y col. 2015).

Tabla 3. Aplicaciones practicas de los nanomateriales mas usados, como posibles fuentes de nanocontaminantes o
nanoresiduos. (Adaptado de Bystrzejewska y col. 2009)

Implicaciones al final del periodo de

Nanomaterial Aplicaciones Sy
P vida util
. Pinturas, cemento, bloqueador solar, Desprendimiento de las NPs hacia el agua
TiO,, ZnO . ., . .
productos automotrices, proteccion UV residual posterior al uso de los productos
Proteccion UV, electrodomésticos, Presencia de altos contenidos de NPs en la
CeOz . . . , .
industria automotriz chatarra electronica
Vidrios a prueba de fuego, proteccion UV, . .
. . o o Almacenamiento de altas concentraciones
SiO, equipo electronico, productos farmacéuticos y o
- en rellenos sanitarios
odontologicos
Fe,0 Aditivo para concreto. Empleado en la Posible persistencia de NPs de Fe,O; en el
23 remocion de metales en agua subterranea agua posterior a su uso como adsorbente
In racion en bateria i ara . ., .
ficorporacion el baterias, €qupo p Liberacion de las NPs hacia el suelo
Al O3 molienda, proteccion al fuego, industria de la .
- durante y al final de su vida util
construccion
Empleado como agente superconductor . . . .
P . g P y Alojamiento en sitios de disposicion final
NTC como material que soporta altos esfuerzos a la . - .
- para dispositivos electronicos y fibras
deformacion
. . L Posible dafio en microorganismos
Agente antimicrobiano en aplicaciones . .
Ag presentes en el ambiente debido a la

domésticas, pinturas, textiles, plasticos

actividad antimicrobiana
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De esta forma, el paso de los nanocontaminantes por
el agua residual permite considerar que estos llegan
a las plantas para tratamiento de aguas residuales
haciendo una escala antes de llegar a su destino
final. Algunas predicciones acerca del destino final
de los NMs producidos, indican que alrededor del
56% terminara dispuesto en los rellenos sanitarios
como nanoresiduos y el 44% restante se encontrardn
como nanocontaminantes; de los cuales habrd 26%
en el agua, 14% en el suelo y 4% en el aire (Liu
y col. 2015). No obstante, los porcentajes de NMs
en los diferentes destinos finales pueden variar segin
el tipo de NMs, aplicaciones y productos, presencia
de agentes intermediarios, zona geografica de estudio,
nivel socio econdmico en el area de estudio, entre
otros factores. Estas variables han sido consideradas
en algunos estudios para proyectar las cantidades y
los sitios donde finalizardn los NMs mas producidos,
por lo que se ha previsto que las NPs de TiO,, SiO,,
Zn0O, CeO, y Al,O3 terminardn principalmente en los
rellenos sanitarios, en suelo y en agua (Keller y col.
2013b; Nowack y col. 2015). Pese a que los resultados
de las diferentes investigaciones marcan la misma
tendencia, es necesario realizar mds investigaciones
que ayuden a integrar el andlisis de ciclo de vida de los
NMs, el cual es una herramienta de manejo ambiental
que puede ayudar a preveer sus efectos en el ambiente.

El conocimiento generado hasta el momento
acerca del destino final de los nanocontaminantes
ha motivado a la comunidad cientifica para realizar
investigaciones acerca de su posible toxicidad en
diferentes organismos presentes en suelo o en agua,
denominando a este efecto como nanotoxicidad
(EPA, 2010). Este efecto se determina mediante
la exposicion directa de NMs en organismos o
sistemas vivos y permite cuantificar la dosis letal
50, concentracion letal 50, la concentracién minima
inhibitoria (Thit y col., 2013), o el dafo en
actividades funcionales en diversos organismos (Li
y col., 2015; Xiao y col., 2015). El efecto téxico
de los nanocontaminantes en organismos presentes
en medios acuosos ademds de depender de las
propiedades de los materiales, depende también de las
caracteristicas fisicoquimicas del medio en donde se
encuentran presentes. Actualmente, las metodologias
estandarizadas para detectar nanomateriales en agua
y evaluar su nanotoxicidad se enfocan en los NTC
y las NPs de Ag (EPA, 2010; OCDE, 2016), lo que
representa un area de oportunidad para la generacion
de conocimiento acerca de los posibles efectos de
otros nanocontaminantes en los organismos vivos.

3 Comportamiento de
contaminantes en el
residual

nano-
agua

Diversos estudios han destacado la importancia de
determinar y predecir el comportamiento de los NMs
en medios acuosos, ya que este es el principal medio
de transporte de estos materiales en el ambiente
(Limbach y col., 2008; OCDE, 2016). La presencia
de diferentes nanocontaminantes en corrientes de
agua residual se encuentra ligada directamente con
el producto comercial que las contiene. Entre los
productos que mayor cantidad de NMs podrian aportar
a las corrientes de agua residual se encuentran los
cosméticos, pinturas, pigmentos, y recubrimientos;
mientras que los sectores productivos que emplean
NMs y mayor volumen de agua residual generan
son los de investigacién, industria farmacéutica,
electrénica, automotriz y textil (Keller y col., 2013a;
Vance y col., 2015). Las principales NPs que forman
parte de los productos mencionados son: TiO,, SiO,,
Zn0, CeO,, Ag y Al,03. Debido a las caracteristicas
de estos materiales, es importante considerar cuales
metodologias experimentales permiten detectar y
cuantificar de manera precisa la concentracién de NPs
en las corrientes de agua que entran en las plantas
para tratamiento. Mediante un método experimental
basado en una resina de intercambio iénico de grado
nuclear, Li y col. (2013) detectaron hasta 1.5 mg/m3
de NPs de Ag en influentes de plantas para tratamiento
en Alemania. Kiser y col. (2009), determinaron
la concentracién de NPs de TiO,, asumiendo que
debido al bajo indice de solubilidad del TiO;, éste
se encontraria como particula en el agua residual que
entra en una planta de tratamiento en Arizona, E.U.
En el experimento se determind la cantidad de Ti
mediante espectroscopia de emision dptica por plasma
de acoplamiento inductivo (ICP-OES, por sus siglas
en inglés). Los resultados demostraron que en el
influente de la planta de tratamiento se encontraba Ti
hasta en 843 mg/m>. Estos estudios demuestran que,
efectivamente, algunas de las NPs estan llegando a las
plantas para tratamiento a través de las corrientes de
agua residual municipal.

En relacién a otras NPs, se ha demostrado que
existe disolucién parcial de las NPs de ZnO en
el agua residual (Liu y col., 2011; Lombi y col.,
2012; Chadque y col., 2014), por lo que en un
balance de materia, es importante considerar tanto
a las NPs como a los posibles iones. Otro factor
importante relacionado con el comportamiento de los
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nanocontaminantes en el agua residual, es que algunos
de ellos contienen agentes surfactantes, lo que facilita
su dispersion en el medio ayudando a mantener sus
propiedades fisico-quimicas (Limbach y col., 2008;
Brar y col., 2010).

Debido a lo anterior, es recomendable que en los
estudios que involucren NPs en alguna matriz acuosa
se tomen en cuenta algunas caracteristicas de estos
materiales que influyen en la tasa de formacién y
extension de los aglomerados. Estas incluyen: 1)
concentracion, 2) potencial zeta, 3) agente surfactante,
4) grado de ionizacién en el medio, 5) tamafio de los
aglomerados, 6) materia organica disuelta en el medio
y 7) fuerza iénica del medio.

4 Efecto de los nanocontaminantes
en el proceso aerobio para
tratamiento de agua residual

Las consideraciones anteriores deberdn tomarse
en cuenta cuando se determine el efecto de
nanocontaminantes en los sistemas de tratamiento de
aguas residuales. Trabajos previos ya han indicado
que las particulas suspendidas en el agua residual,
independientemente de su tamafio, tienen un papel
importante en el tratamiento ya que impactan en
la calidad del agua tratada (Tchobanoglous y col.,
2003). Las propiedades de los nanocontaminantes
complican la prediccion del efecto de las mismas en
los sistemas de tratamiento, debido a fendmenos como
la aglomeracién, disolucién, o bien a una posible
reacciéon quimica con algunos de los componentes
del agua residual (Keller y col., 2010). Debido a
estos factores, existe un panorama incierto acerca
del comportamiento de los nanocontaminantes durante
el tratamiento del agua residual, por lo que es
necesario realizar mds investigaciones y estudios
orientados hacia el conocimiento de los efectos de
los nanocontaminantes en procesos fisicoquimicos
y bioldgicos que se encuentran involucrados y que
se emplean con mayor frecuencia. Tal es el caso
del tratamiento aerobio con biomasa en suspension,
también conocido como “lodos activados”.  En
nuestro pais, el 65% de las plantas para tratamiento
de agua residual utilizan el proceso de lodos
activados (CONAGUA, 2014); mientras que a nivel
internacional es el 60% (OCDE, 2013). EIl proceso
aerobio para tratamiento de agua residual involucra
microorganismos heterétrofos y autétrofos que en
presencia de oxigeno degradan la materia orgénica,
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nitrifican el amonio y acumulan el fésforo presente
en el sistema; este tltimo es removido posteriormente
mediante la purga de lodos.

Uno de los fendémenos detectados en los
procesos aerobios es la aglomeraciéon de algunos
nanocontaminantes (TiO;, ZnO y CeO;) cuando
el punto isoeléctrico de estos se encuentra en un
pH de 6.5-7.5, que es el rango de pH tipico de
operacién en estos sistemas. Keller y col. (2010)
reportaron que estos aglomerados presentan mayor
velocidad de sedimentacién con respecto a las NPs
que se encuentran en agua ultrapura. A través
de diferentes estudios, se ha encontrado que los
principales factores que favorecen la dispersién de
NPs de TiO,, ZnO y CeO; en el proceso aerobio son
el potencial zeta negativo de las NPs y la presencia
de altas concentraciones de materia orgédnica disuelta
y compuestos de nitrégeno orgdnico propios del agua
residual (Limbach y col., 2008; Keller y col., 2010).

Independientemente del tipo de agua residual,
la mayoria de los estudios realizados en sistemas
aerobios reportan la presencia de aglomerados de NPs
de TiOy, ZnO, Ag y CeO,. Los aglomerados de NPs
pueden llegar a desintegrarse debido a las fuerzas de
corte que brinda la aireacién presente en un reactor de
lodos activados, catalogados como reactores de mezcla
completa. Sin embargo, las NPs pueden volver a
agruparse e inclusive formar aglomerados de mayor
tamafio, debido a que esta formacién involucra a las
fuerzas de Van Der Waals (Topuz y col., 2015).

En cuanto al efecto que los nanocontaminantes
provocan en el desempefio del proceso aerobio para
tratamiento de agua residual, algunas investigaciones
han demostrado que las NPs de TiO;, Ag y de ZnO
afectan hasta 10% la remocién de materia orgédnica
(Liu y col.,, 2011; Gartiser y col., 2014; Xiao-
hong y col., 2015). En contraste, las tasas de
nitrificacién se reducen hasta en 57% (Liu y col.,
2011; Puay y col., 2014; Xiao-hong y col., 2015). La
nitrificacién es un proceso biolégico aerobio realizado
por bacterias del género nitrosomonas y nitrobacter,
que son de lento crecimiento (Ventura-Cruz y col.,
2014), por lo que de acuerdo a lo observado, es posible
que los nanocontaminantes afecten a estos tipos de
microorganismos. En cuanto a la remocidn de fésforo,
algunos estudios en presencia de NPs de TiO, y ZnO
han detectado el aumento de fésforo soluble en los
reactores aerobios (Hee-Jin y col., 2013; Ma y col.,
2013b). Esto fue atribuido al estrés que ejercen los
nanocontamiantes sobre a las bacterias acumuladoras
de fésforo, induciendo la liberacién de cadenas de
poli-fosfatos desde el interior de las bacterias hacia el
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licor mezclado de los biorreactores (Ma y col., 2013Db).

Experimentos desarrollados simulando una planta
de tratamiento aerobio a escala piloto y operando
de manera continua, coinciden en que el 90%
de los nanocontaminantes salen del sistema de
tratamiento aerobio a través de la purga de lodos,
sin importar la hidrodindmica que presenten estos
reactores. Por otro lado, un minimo porcentaje
de los nanocontaminantes sale en el agua tratada
(Limbach y col., 2008; Brar y col., 2010; Hou y
col., 2012; Keller y col., 2013a). Debido a la
persistencia de los nanocontaminantes en los reactores
aerobios de las plantas para tratamiento, se han
analizado muestras de licor mezclado provenientes
de reactores aerobios, encontrandose concentraciones
de Ti de 2572 mg/m3 (Kiser y col., 2009). Lo
anterior indica que los nanocontaminantes podrian
acumularse en los reactores y causar efectos en el
mediano y largo plazo, tanto en los procesos para
remocion de contaminantes como en las poblaciones
de microorganismos presentes, impidiendo que se
obtenga una aceptable calidad de agua tratada.

Por esta razén, las investigaciones en esta drea
deberfan evaluar simultdneamente la remocién de
macrocontaminantes (carbono, nitrégeno y fésforo),
y determinar las poblaciones de microorganismos
activas en estos procesos de remocién. En la tabla 4
se muestran los principales efectos detectados en los
sistemas para tratamiento aerobio de agua residual en
presencia de diferentes nanocontaminantes.

El modelado de biorreactores aerobios para
tratamiento de aguas residuales se lleva a cabo
para optimizar el proceso de depuracién de
agua residual. En dicho modelado se deberia
considerar como componente la posible presencia
de nanocontaminantes.  Actualmente, el modelo
vigente es el Activated Sludge Model No. 3,
propuesto por la International Water Association (Van
Loosdrecht y col., 2015), el cual se basa en la tasa de
utilizacién de sustrato (Xs) por una concentracion de
microorganismos (Y), que decaen o se inactivan (Y,)
y otros que crecen en concentracion o se reproducen
(Y,), todo esto en presencia de oxigeno disuelto en el
agua y de manera dindmica temporal.

Tabla 4. Efecto de algunos nanocontaminantes en sistemas de tratamiento aerobio de aguas residuales.

< . Vol. del
. Tamaio Concentraciéon - N . .
Nanocontaminante . R reactor Principal efecto en el sistema Referencia
primario empleada .
aerobio
Ce0, 12 0m 32640 mg/L 050L El proceso de mtrlﬁcg(:,lon resultolser mfisAsenmble Gareia y col. 2012
que la degradacion de materia organica
Ag 20-40 nm 0.1-5 mg/L 0.20 L Retardo en la remocion biologica de fosforo Chen y col. 2012
Ag 10-20 nm 2.5 mg/L 5L Afectacnoq a comunidades bactenapas sub- Doolette y col. 2013
dominantes en proceso aerobio
Ag <100 nm 72 mg/lL 2131 Sulfidizacién de las NPs de Ag retenidas enlos 1 ojyieri 1 ol 2013
biosolidos
Retencion del 92% de las NPs y aumento en la
ZnO 30 nm 124 mg Zn/d 316 L concentracion de P-PO, soluble Ma y col. 2013b
500 mg/L de NPs de ZnO resulto inhibir la
ZnO 10-30 nm 0-800 mg Zn/L 0.50L remocion de materia organica y 57% el proceso de Liu y col. 2011
nitrificacion
Zno 6732+33nm 154 mg Zn/d 220L Reduccién del tiempo de retencién celular (TRC) e Puay y col. 2014
incremento en la concentracion de EPS
Mediante una técnica no invasiva, la biomasa
ZnO <100 nm 10-100 mg/L 0.02L aerobia presento inhibicion en el consumo de Xiao-hong y col. 2015
oxigeno a 4.5 horas
Empleando un microelectrodo fue detectado que la
TiO, 21 nm 10-100 mg/L 0.02L tasa de consumo de oxigeno depende del tiempo de Xiao-hong y col. 2015
exposicion a las NPs
La presencia de sustancias poliméricas
TiO, 17 nm 10 mg/L 3L extracelulares mejoran la remocion de NPs a través Hee-Jin y col. 2013
de la biomasa presente
TiO, 21 nm 1-10 mg/L 3L Acumulacién de las NPs en el reactor aerobio y Gartiser y col. 2014
efectos en la remocion de materia organica
. Efecto negativo en la nitrificacion a partir de 30 .
TiO, 25 nm 10-50 mg/L 1.40 L mg/L y mas de 100 dias de operacién Liy col. 2015
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Segtin el sustrato, existen valores aproximados
para las tasas de degradacién y crecimiento de
microorganismos. Sin embargo, la interaccién
fisicoquimica de los nanocontaminantes con el
sustrato y con los microorganismos podria afectar
la velocidad de degradacién de sustrato, la tasa de
crecimiento y de decaimiento de microorganismos,
cambiando las condiciones de operaciéon de los
biorreactores aerobios. Por esta razén, el modelado
fisicoquimico y biolégico de reactores bioldgicos
con nanocontaminantes es un tema de mucho interés
que podria arrojar como resultado las condiciones
adecuadas para la remocién de los nanocontaminantes,
sin perjudicar la calidad del agua tratada.

5 Interaccion entre nanoconta-
minantes y los microorganismos
presentes en el tratamiento
aerobio de aguas residuales

Los  microorganismos interactian con  los
nanocontaminantes mediante los procesos de
internalizacién,  sedimentacion gravitacional vy
aglomeraciéon. Los mecanismos que favorecen a
las dos ultimas obedecen en mayor medida a las
interacciones fisicas entre los nanocontaminantes y
la matriz acuosa descritas en apartados anteriores.
En cuanto a la internalizacién, se ha reportado que
inicialmente los nanocontaminantes se adhieren a
los microorganismos mediante sustancias poliméricas
extracelulares (EPS), o bien por afinidad en las cargas
superficiales, creando un gradiente de concentracion
entre la tltima capa y el interior de las células
microbianas (Brar y col., 2010). La tendencia al
equilibrio de este gradiente influye en el transporte de
nanocontaminantes al interior de las células, por lo que
la tasa de trasporte por difusion es funcién del tamafio
del material y viscosidad del medio acuoso. De esta
forma, las particulas mas pequefias se difunden mds
répidamente que las particulas mas grandes. Algunos
estudios han demostrado que al interior de las células
presentes en el biorreactores aerobios, las NPs 6xido
metdlicas generan especies reactivas al oxigeno (ROS)
afectando las actividades metabdlicas e induciendo
la apoptosis (Ma y col., 2013a). En contraste,
otros autores concluyen que la principal interaccion
de los nanocontaminantes 6xido metdlicos con los
microorganismos, es el alojamiendo en la membrana
celular induciendo la ruptura debido a la generacién
de ROS en este sitio (Liy col., 2012). Ademads de estos
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factores de accion directa sobre los microorganismos,
se debe considerar la accién de los iones metilicos
liberados por parte de los nanocontaminantes 6xido
metdlicos sobre la produccion de enzimas que emplean
metales como cofactores, las cuales permiten que las
células desarrollen procesos metabdlicos especificos
al interior de los microorganismos.

De manera similar, Hou y col. (2014) han
determinado que los nanocontaminantes se adhieren
a EPS presentes en microorganismos mediante
cargas opuestas formando agregados estables.
Limbach y col. (2008) han identificado que estos
agregados se encuentran en el exterior de los
microorganismos y atrapados o adheridos entre las
poblaciones microbianas que componen los fléculos
de microorganismos aerobios. Por ello es posible
que afecten actividades metabdlicas que en los
biorreactores para el tratamiento de aguas residuales
se traduce en la fijacidn, asimilacién y degradacion de
contaminantes. Por otro lado, en los procesos aerobios
con biopeliculas, los agregados de nanocontaminantes
con alta tasa de sedimentacién pueden colmatar
los consorcios microbianos presentes, impidiendo
el paso de oxigeno y nutrientes e induciendo el
desprendimiento de las biopeliculas.

El empleo de diferentes técnicas de biologia
molecular ha  permitido complementar las
investigaciones y determinar los efectos de algunos
nanocontaminantes sobre los microorganismos
presentes durante el tratamiento aerobio del agua
residual. Por ejemplo, en el tratamiento aerobio-
anoxico de agua residual que contiene NPs de
7Zn0O, el andlisis de las comunidades microbianas
por Polimorfismo de Longitud de Fragmentos de
Restriccion Terminal (T-RFLP, por sus siglas en
inglés) y por secuencion del gen 16s, demostrd
la inhibicién de especies como Diaphorobacter,
Thauera y Sphaerotilus-Leptothrix que se encuentran
ligadas al proceso de desnitrificacion (Chen vy
col., 2014). Otro andlisis de poblaciones de
microorganismos empleando Electroforesis en Gel
con Gradiente Desnaturalizante (DGGE, por sus siglas
en inglés), revelé que en los sistemas de tratamiento
aerobio con NPs de Ag, se inhibe el crecimiento
de microorganismos de los filos Bacteroidetes y
Proteobacterias provocando una disminucién en la
remocion de materia orgédnica, baja estabilidad en
el tamafio de los fléculos y una mayor velocidad
de sedimentacion de estos ultimos (Sun y col.,
2013). Es necesario que las nuevas investigaciones se
enfoquen en estudiar la dindmica de las poblaciones
presentes en el tratamiento aerobio, para de esta
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forma detectar a los microorganismos resistentes
a los nanocontaminantes. La principal finalidad
seria adaptar las condiciones de operacién de los
biorreactores aerobios para que tengan capacidad de
remocién de estos nuevos contaminantes.

6 Transformacion quimica de
nanocontaminantes en los
reactores aerobios para
tratamiento de aguas residuales

La especiaciéon elemental y las transformaciones
quimicas que sufren los elementos cuando
interaccionan con sistemas bidticos y abidticos
es un tema de especial interés en toxicologia y
ciencias ambientales. Esto se debe a que la
especiaciéon determina el comportamiento quimico
de los elementos y por lo tanto su biodisponibilidad
y toxicidad, entre otras propiedades. Sin embargo,
hasta donde sabemos, existe poca investigacion
dirigida a este tema y aqui se muestran los reportes
encontrados en la literatura. Con respecto a NPs
de Ag, en donde a diversos experimentos se han
adicionado estos materiales al influente de plantas
piloto para tratamiento aerobio de aguas residuales, se
ha comprobado que la especie quimica presente en los
lodos resultantes es principalmente Ag;S, una especie
termodindmicamente estable y menos biocida que las
NPs de Ag (Bojeong y col., 2010; Kaegi y col., 2011,
Ma y col., 2013b). Resultados similares se obtuvieron
cuando se utilizaron NPs de AgCl (Lombi y col.,
2013). Sin embargo, en sistemas aerobios ha sido
posible identificar ain la presencia de Ag metalica en
los lodos residuales, por lo que existe evidencia de
que el tipo de sistema, ya sea aerobio o anaerobio,
influye en la sulfidizacién (Doolette y col., 2013).
La oxidacién y sulfidizaciéon de metales en NPs se ha
observado también en NPs de ZnO. Recientemente Ma
y col. (2013b) realizaron experimentos en una planta
piloto aerobia-anaerobia en donde adicionaron NPs
de Ag y ZnO, asi como también Ag* y Zn>*. Estos
investigadores, mediante estudios con Espectroscopia
de Absorcion de Rayos X, reportaron cambios en
la especiacidon de los metales. De esta manera, se
comprobd la presencia de AgsS, ZnS, Zn3(POy4),, Zn-
Fe oxido/hidréxido, independientemente de la forma
quimica dosificada al influente.

Debido a que los biosdlidos resultantes de
las planta de tratamiento de aguas residuales son
usualmente utilizados como fertilizantes, éstos pueden

actuar como una entrada de nanocontaminantes en
la cadena alimenticia. Por esta razén es importante
determinar, para los diferentes nanomateriales,
las posibles especies quimicas resultantes.  Esto
determinard en gran medida la potencial toxicidad
de los biosdlidos resultantes de los biorreactores
aerobios. Sin embargo, como ya se menciond, en
la actualidad existen pocas investigaciones enfocadas
en este tipo de estudios, por lo que se recomienda
considerar este aspecto en futuras investigaciones.

Conclusiones

Algunos de los NMs que se producen en mayor
cantidad en la actualidad, incluyendo los de TiO3,
ZnO, CeO, y Ag, impactan de manera negativa
en los procesos de remocién de materia orgdnica,
nitrogeno y fésforo que se llevan a cabo en los
biorreactores aerobios. La estabilidad quimica de
los NMs y la formacién de aglomerados son los
principales factores relacionados con la inhibicién
parcial de los procesos bioldgicos de remocion
de macrocontaminantes. Los mecanismos por los
cuales se inhibe la actividad de los microorganismos
que participan en el tratamiento del agua residual
atin se encuentran en discusién. Sin embargo, la
internalizacién de NMs en los microorganismos y la
ionizacion de algunos NMs en los bioreactores se
han relacionado con la inhibicién de las actividades
metabdlicas de los microorganismos. La estrecha
relacion entre nanocontaminantes y microorganismos
ha permitido demostrar que en los biorreactores la
principal salida de los nanocontaminates es a través
de la purga de lodos.

La distribucién temadtica de este trabajo obedece
a los principales enfoques en los que se ha
estudiado el impacto de los NMs en los biorreactores
aerobios. En la mayoria de los temas alin existe
controversia, por lo que es necesario desarrollar
nuevos estudios con mayor profundidad que aporten
claridad mediante resultados contundentes. Por otro
lado, la concentracién de la informacién permiti6
detectar nuevas dreas de interés cientifico en donde
existen escasos estudios, como la deteccién y
recuperacién de NMs en las corrientes de agua
residual, el efecto de los NMs en otros procesos para
tratamiento de agua residual, la tolerancia de algunos
microorganismos a la presencia de NMs, el estudio
del ambiente quimico en biorreactores que contienen
NMs, entre otros temas. Por ello, es necesario
generar nuevo conocimiento a través del desarrollo de
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proyectos multidisciplinarios que permitan entender
mejor el impacto de los nanocontaminantes en el
ambiente, y en este caso en los sistemas para
tratamiento de aguas residuales.
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