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Resumen:
							                           
La presencia de antibióticos y metales en aguas residuales provoca la modificación de genes con resistencia bacteriana (ARG). Se han encontrado concentraciones de ambas especies en decenas de µg/L en aguas residuales municipales, lo que promueve la formación de complejos antibiótico-metal, generando así compuestos más estables y peligrosos para el ecosistema que sus entes individuales. El objetivo de esta revisión fue analizar los complejos antibiótico-metal presentes en aguas residuales, sus propiedades fisicoquímicas y efectos toxicológicos, así como evaluar las técnicas electroquímicas utilizadas para su eliminación o recuperación y su integración con otros tratamientos. Para ello se realizó una revisión de la literatura existente en la temática en las principales bases de datos científicas, como Science Direct, Scopus, ACS Publications, PubMed y Web of Science, seleccionado los 111 trabajos más representativos. Los resultados mostraron que los métodos electroquímicos se presentan como una herramienta prometedora para el tratamiento eficiente de aguas contaminadas con estos complejos, ya que tienen la ventaja de lograr la degradación del antibiótico y la recuperación del metal, lo que no logran otros tratamientos convencionales. De los tratamientos revisados, se puede concluir que el método fotoelectrocatalítico resulta ser el más eficiente por mostrar altos porcentajes de degradación de los antibióticos en cortos tiempos de tratamiento. Esto se debe a la sinergia entre la acción de la luz en un ánodo semiconductor y la corriente eléctrica aplicada que provoca la generación de oxidantes fuertes.



Palabras clave: Contaminantes emergentes, degradación de medicamentos, fotoelectrocatálisis, recuperación de metales.
		                         


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 µg/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.



Keywords: Emerging pollutants, drug degradation, photoelectrocatalysis, metal recovery.
                                








Highlights 





	
Esta revisión integra el conocimiento actual sobre el tratamiento de aguas contaminadas con complejos antibiótico-metal mediante procesos electroquímicos.

Se presentan de forma sistemática las propiedades fisicoquímicas de los antibióticos, su complejación con iones metálicos y los principios de los tratamientos electroquímicos.

Se discuten las limitaciones, perspectivas en la aplicación de procesos electroquímicos para el tratamiento de aguas. 










Highlights 




	
This review integrates current knowledge on the treatment of water contaminated with antibiotic-metal complexes through electrochemical processes.

The physicochemical properties of antibiotics, their complexation with metal ions, and the principles of electrochemical treatments are presented systematically. 

The limitations and prospects for the application of electrochemical processes in water treatment are discussed. 











 1. INTRODUCCIÓN 


La contaminación por residuos farmacéuticos, específicamente por antibióticos, ha generado una preocupación 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 antibióticos en las aguas residuales, tanto hospitalarias como domésticas. En algunos países como Australia se han encontrado 28 tipos de antibióticos diferentes en efluentes hospitalarios, plantas de tratamiento de aguas residuales, ríos y en cuencas de almacenamiento de agua potable [2], mientras que en China se identificaron 22 fármacos psiquiátricos 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 fármacos en el río Han, que se considera la fuente más importante de agua potable para los habitantes de Seúl y la provincia de Gyeonggi [4]. Por otra parte, en Costa Rica se detectaron 14 tipos de fármacos en aguas residuales agrícolas alrededor de las granjas de producción lechera, incluyendo áreas rurales y urbanas [5]. Para el caso particular de Colombia, en las principales ciudades de Bogotá y Medellín se lograron cuantificar 19 fármacos diferentes en aguas residuales, agua potable y efluentes después del tratamiento de aguas, observando la presencia de antibióticos en cada matriz [6].

Por otro lado, las aguas residuales, principalmente las industriales, contienen en su mayoría 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 µgL-1, 4.72 µg/L y 11.25 µg/L, respectivamente [8]. Los metales pesados en forma iónica son tóxicos 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 antibióticos resultantes de la centralización de aguas residuales trae como consecuencia la formación de complejos antibiótico-metal, lo que hace más 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 biodegradación y a la resistencia que tienen los metales pesados a la precipitación química convencional, que se lleva a cabo con iones OH- o S-2, o a otros tratamientos como intercambio iónico [10]. Además, la coexistencia de los antibióticos y metales pesados pueden generar un riesgo para la salud humana y el ambiente, debido a que la permanencia del complejo antibiótico-metal en el ambiente genera el desarrollo de genes con resistencia a los antibióticos (ARG) [11]. Para tratar este tipo de contaminantes se han estudiado varias tecnologías para el tratamiento de aguas residuales con contenido de complejos metálicos como adsorción [12], coprecipitación, separación por membranas, entre otras [10], [13], aunque la mayoría de estos métodos no considera la recuperación de los metales.

Por otro lado, es conocido que los métodos electroquímicos tienen como ventaja principal la posibilidad de recuperación de los metales provenientes de las aguas residuales, además de la disminución de formación de lodos, la versatilidad, la alta eficiencia energética, la facilidad de automatización y la seguridad de sus procesos [14]. Entre los métodos electroquímicos se destacan la electrocoagulación [15], y procesos electroquímicos de oxidación avanzada [16], [17], como la electrólisis [18] y fotoelectrocatálisis [19].

A la fecha, la información sobre el tratamiento por métodos electroquímicos de aguas residuales contaminadas con complejos metálicos se encuentra poco centralizada. Por este motivo, el presente artículo tuvo como objetivos (1) realizar una revisión bibliográfica sobre los complejos antibiótico-metal, describiendo qué factores intervienen en el enlace de coordinación y cómo varia su toxicidad; (2) los fundamentos de las técnicas electroquímicas usadas para la eliminación y/o recuperación de los metales pesados que forman complejos; y (3) una comparación entre los diferentes tratamientos electroquímicos utilizados para la recuperación del metal y su combinación con otras técnicas, como fotocatálisis o el uso de membranas de intercambio iónico, entre otras.





 2. METODOLOGÍA 


Se desarrolló una búsqueda bibliográfica de publicaciones científicas relacionadas en dos ejes fundamentales: 1) la formación de los complejos antibiótico-metal y 2) la degradación de complejos antibiótico-metal por métodos electroquímicos. Para esto, se utilizaron las bases de datos Scopus, Science Direct, American Chemical Society (ACS) y Web of Science. Los resultados de ambas búsquedas se presentan en la Tabla 1.




Tabla 1




Resultados de las búsquedas en diferentes bases de datos









	





	No.
	Ecuación de búsqueda
	Scopus
	Science Direct
	Web of Science
	ACS



	1
	complex AND metal AND (antibiotic OR ciprofloxacin OR tetracycline OR ofloxacin)
	4648
	132562
	3556
	81



	2
	complex AND metal AND (antibiotic OR ciprofloxacin OR tetracycline OR ofloxacin) AND electrochem) AND (degradation OR advanced AND oxidation AND processes)
	76
	437
	59
	52














Fuente: elaboración propia.








En el caso de la ecuación de búsqueda No 1, se realizaron filtros para limitar el número de artículos, por lo que se limitó la búsqueda al área de química y a las siguientes palabras claves: “antibiotics”, “metal complexes”, “ligands”, “metal ions”, esto con el fin de encontrar información directamente relacionada con la formación del ligando y de los factores que afectan la estabilidad del complejo formado. Una vez filtrada la información se analizaron artículos repetidos en todas las bases de datos.





 3. COMPLEJOS ANTIBIÓTICO-METAL 


La formación de complejos se da por la interacción de un metal catiónico con una molécula, denominada ligando, que tiene pares de electrones libres y que puede ocupar una o varias posiciones en la esfera de coordinación del catión metálico [20]. A su vez, los ligandos que se unen a los cationes metálicos a través de varios sitios de coordinación (átomos donadores de electrones) se conocen como quelantes. Los agentes complejantes o quelantes son usados ampliamente en la industria química, alimentaria y farmacéutica, entre otras [21].

Por otro lado, en diversas industrias como la galvánica, textil y química 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 baterías [25], etc. Esto provoca que en la centralización de aguas residuales estos metales se combinen con agentes complejantes o quelantes, formando compuestos mucho más estables que tienen efectos negativos en la salud y medio ambiente [26].

La concentración de los complejos antibiótico-metal en las aguas residuales está limitado por las concentraciones del fármaco, estos pueden estar entre los ng/L hasta unos pocos µg/L [27]. La co-existencia de antibióticos y metales se ha detectado en aguas residuales municipales, en el que antibióticos como la ciprofloxacina (CIP) y clortetraciclina se encuentran en concentraciones entre 0.5 µg/L y 22 µg/L en y metales como Cr, Cu, Pb se encuentran en decenas y centenas de µg/L. Por ende, la concentración de los complejos antibiótico metal se encontrarán en cantidades traza siendo este tipo de contaminante un desafío para la química analítica, el cual se encuentra aún en desarrollo [28].


3.1 Formación y estabilidad de los complejos antibiótico-metal


Los antibióticos 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 ganadería, la avicultura o la medicina ha despertado preocupación 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 mayoría de las infraestructuras actuales de tratamiento de aguas no están preparadas para eliminarlos eficazmente [30]. En adición, la presencia de los antibióticos en los diversos sistemas acuáticos puede generar resistencia bacteriana [31].

Por otro lado, como se ha explicado anteriormente, debido a sus diferentes propiedades, los metales están presentes en la mayoría de las industrias, incluyendo la industria textil, agroquímica, galvanoplástica, entre otros [32]. Estos metales son tóxicos y peligrosos para el ecosistema, y debido a su amplio uso se ha evidenciado su bioacumulación 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 química, los antibióticos poseen átomos con pares de electrones libres, y forman complejos con diferentes metales, ya sean monovalentes o quelatos dependiendo del número de átomos enlazados con el catión metálico central [34]. Por ejemplo, las quinolonas (Q), un grupo específico de antibióticos, tienen dos grupos carboxilos que actúan como sitios de coordinación, debido a su capacidad de quelación y a su carga negativa, permite la ionización de los grupos funcionales, atrayendo al ion metálico para formar un complejo estable [35]. Además, se han registrado diferentes investigaciones acerca de la degradación del antibiótico y recuperación del metal, comprendiendo primero su interacción y demás factores que pueden afectar en la formación de dicho complejo [35], [36].

Los antibióticos tienen diferentes grupos funcionales, como ácidos carboxilos, cetonas, aminas y amidas, los cuales están asociados a su posibilidad de aceptar o donar protones dependiendo en el pH que se encuentren. Otro aspecto importante de los antibióticos es su constante de disociación ácida (pKa), ya que esta puede cambiar de acuerdo con las condiciones del pH y afectar la unión con el ion metálico [37]. Así, cuanto más alta sea la lpKa, los ligandos formarán enlaces de coordinación más estables con el metal [38]. En adición, como los metales son considerados ácidos de Lewis, se alcanzará una mayor afinidad entre el antibiótico y el metal, dando como resultado un compuesto con mayor estabilidad [39]. En la Tabla 2 se muestra un resumen de las características más importantes de algunos antibióticos, como la estructura, la solubilidad en agua y la constante de acidez. (Error 1: La referencia: Tabla 2 está ligada a un elemento que ya no existe)
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 Tabla 2. 





 Características de algunos antibióticos 









 Fuente: elaboración propia. 









Adicionalmente, la solubilidad del antibiótico está relacionada con la pKa, puesto que esta indica qué tan fácil se disocia un compuesto en el medio. De esta manera, cuando se tiene un pKa bajo, el antibiótico se disocia fácilmente, y tendrá una mayor solubilidad, mientras que pKa altas indican menor solubilidad del fármaco en el agua.

En términos de estabilidad de los complejos antibiótico-metal, es importante señalar que la constante de formación β (1) indica la estabilidad del complejo formado, por lo que un mayor valor de β implica mayor estabilidad del complejo.
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donde M representa al catión metálico, z la carga del ion, n y m los coeficientes estequiométricos. En la Tabla 3 se presentan las constantes de formación de algunos complejos antibiótico-metal, algunas características importantes del metal y la relación estequiométrica de ambas especies.




Tabla 3




Constantes de formación de los complejos antibiótico-metal









	





	Catión metálico
	Tipo metal
	Número de coordinación
	Radio Iónico (Å)
	Antibiótico, log β y (M:antibiótico)
	Referencias



	CIP
	OFL
	NOR
	LEVO



	Cobre (II)
	M. Transición
	4 6
	0.53 0.73
	14.89 (1:1) 29.06 (1:2)
	14.21 (1:1) 26.25 (1:2)
	14.75 (1:1) 28.45 (1:2)
	13.74 (1:1) 26.25 (1:2)
	
[26], [43]




	Hierro (III)
	6(hs) 6(ls)
	0.55 0.65
	18.86 (1:1) 48.63 (1:3)
	20.32 (1:1) 48.32 (1:3)
	15.80 (1:1) 47.80 (1:3)
	18.98 (1:1) 46.92 (1:3)



	Zinc (II)
	4 6
	0.60 0.74
	12.74 (1:1) 24.84 (1:2)
	12.90 (1:1) 25.35 (1:2)
	12.90 (1:1) 25.35 (1:2)
	12.90 (1:1) 23.87 (1:2)



	Calcio (II)
	M. alcalino-térreos
	6
	1
	-
	2.3
	2.2
	-



	Magnesio (II)
	6
	0.72
	-
	2.9
	2.9
	11.88
	
[26], [44]




	Bario (II)
	6 8
	1.35 1.42
	-
	1.1
	1.1
	1.1



	Estroncio (II)
	6 8
	1.18 1.26
	-
	1.1
	1.2
	-














Fuente: elaboración propia.








El tipo de metal también influye en la estructura y en la estabilidad del complejo antibiótico-metal, ya que características como radió iónico, carga superficial y densidad de carga pueden afectar al complejo. Cuando un catión metálico tiene mayor densidad de carga y, por lo tanto, un radio atómico pequeño, su carga iónica es mayor, obteniéndose un complejo con mejor estabilidad [26], [45]. En cuanto a la carga iónica, se ha encontrado que las quinolonas forman quelatos más estables con ácidos de Lewis duros, como los cationes trivalentes (Al3+, Fe3+). Por ejemplo, los valores de la constante de formación para los quelatos de ciprofloxacina (CIP) disminuyen en el siguiente orden: Al3+ > Fe3+ > Cu2+ > Zn2+ > Mn2+ > Mg2+ y una tendencia parecida presentan los quelatos de norfloxacina [45]. Por otro lado, se forman quelatos menos estables con los cationes del grupo 2A (Mg2+, Ca2+, Ba2+) [46].


3.2 Efecto del pH, la temperatura y la fuerza iónica


El pH modifica la estequiometría de los complejos antibiótico-metal, esto se debe a la forma en cómo se encuentran los ligandos (antibióticos) a diferentes valores de pH. Por ejemplo, en condiciones básicas, las Q actúan como ligando en su forma desprotonada (Q−). En un medio neutro, ligeramente ácido o básico, pueden actuar en su forma zwitteriónica (QH±). En un medio fuertemente ácido, forman complejos iónicos en su forma catiónica (QH2
+) [47]. En el caso específico del complejo Cu2+- CIP, a pH ácido (2.45) donde predomina la forma desprotonada de la CIP, la relación estequiométrica es 1:1, mientras que a pH más alto (5.52), donde la molécula es zwitteriónica, permite una relación estequiométrica 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 variación de la constante de formación β 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 Al3+, Cu2+ y Co2+, la constante de formación disminuyó una, dos y catorce veces, respectivamente, al comprar un sistema de 18 °C y 4 °C [50].

También se evidencia que la fuerza iónica puede afectar en la formación de los complejos. Hay un aumento en su estabilidad del complejo cuando se disminuye la fuerza iónica, [51]. Es por esto que, para la mayoría de los estudios de estabilidad de complejos, se establece un valor constante de fuerza iónica de la solución.


3.3 Toxicidad de los antibióticos, metals y sus complejos


La presencia de los antibióticos en diferentes medios acuáticos ha generado una gran preocupación por sus efectos toxicológicos y la producción de ARG. Esto se puede ver reflejado en [52], donde se abarcó más de 200 tipos de antibióticos y se demostró que alrededor de un 44 % de ellos generaron toxicidad a un crustáceo de agua dulce (Daphnia magna). Además, se evidencia que los antibióticos pueden afectar el proceso de fotosíntesis en las plantas acuáticas y en la tasa de supervivencia de los embriones de pez cebra por las deformidades en el embrión, específicamente por la presencia de sulfametoxazol [53].

Por otra parte, los metales pesados son compuestos tóxicos y nocivos para la salud del ser humano (Tabla 4). Además, se reporta el límite máximo permitido de descarga según la legislación colombiana, la Agencia de Protección Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) de Estados Unidos y el Ministerio de Ecología y Medio Ambiente de China.




Tabla 4




Efectos tóxicos de los metales pesados más comunes en aguas residuales y límite máximo permitido para la legislación de Colombia, Estados Unidos de América y China









	





	Metal pesado
	Efectos tóxicos
	Límite máximo permitido en (mg/L)
	



	Colombia [62]

	EE. UU. [63]

	China [64]




	Cu (II)
	Enfermedades hepáticas, cáncer en el tracto respiratorio, falta de sangre, irritación del estómago e intestino, enfermedad de Wilson e insomnio.
	1.00
	0.25
	0.5



	Ni (II)
	Dermatitis, náuseas, asma crónica, tos, anafilaxia, cáncer de pulmón, caída del cabello, destrucción de los glóbulos rojos, enfermedades hepáticas, y enfermedades nefrotóxicas.
	0.50
	0.20
	0.05



	Zn (II)
	Mareos, depresión, letargo, signos neurológicos como convulsiones y ataxia y aumento de la sed.
	3.00
	1.00
	1.0



	Cr (VI)
	Dolor de cabeza, náuseas, diarrea, vómitos y es cancerígeno para humanos.
	0.50
	0.05
	0.05



	Cd (II)
	Insuficiencia renal, carcinógeno humano, osteomalacia, debilidad en los huesos enfermedades respiratorias, enfermedades gastrointestinales, defectos de nacimiento, anemia, e inhibe el control del calcio en los sistemas biológicos
	0.10
	0.01
	0.01



	Hg
	Pérdida de la memoria, muerte por intoxicación, inflamación de encías, afecta las articulaciones del cuerpo humano, dolor en las extremidades, enfermedades renales, vasculares y neuronales, inconsciencia, muerte de células cutáneas en humanos, aborto, pérdida de la memoria, afecta la visión y nerviosismo.
	0.02
	0.001
	0.001



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



	
	
	
	
	
	














Fuente: elaboración propia.








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

También se ha investigado la gran variedad de complejos antibióticos-metal, que se pueden formar en las aguas residuales, debido a la gran variedad de efectos toxicológicos diferentes, como es el ejemplo de oxitetraciclina y tetraciclina con diferentes iones metálicos como el Cu2+ y Cd2+, en donde se utilizó 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 interacción del antibiótico con los iones de metales pesados, promueven la generación de ARG. Al estudiarse diferentes iones de metales (Cu, Zn, Cd, Pb, As, Mn, Cr, Ni y Fe) con varios tipos de antibióticos (sulfonamidas, macrólidos, β-lactamas, quinolonas y tetraciclinas) se observó que el sistema antibiótico-cobre obtuvo una mayor respuesta a la generación de ARG [58]. Además, en otros estudios se menciona que el Cu2+ produce una mayor transferencia en la membrana celular, permitiendo así la movilidad de elementos genéticos que causan el incremento en la generación de los ARG [59], [60]. Es por esto que se hacen necesarias las investigaciones alrededor de tratamientos de aguas con presencia de los complejos antibiótico-metal.

Es bien conocido que los métodos convencionales de tratamientos de aguas tales como absorción, filtración por membrana, entre otros, tienen la finalidad de eliminar diferentes contaminantes presentes en las aguas residuales. Sin embargo, suelen ser poco eficientes en la degradación de antibióticos [6] y esto se debe a las propiedades químicas de los fármacos anteriormente mencionados. Además, como se ha logrado ver, la unión entre antibiótico-metal aumenta la estabilidad del compuesto.

En consecuencia, la interacción de antibióticos con iones de metales pesados en aguas residuales ha mostrado efectos toxicológicos variados y la preocupación radica en su permanencia en el ambiente por tiempos prolongados, afectando la estructura microbiana y promoviendo la generación de ARG. Por lo tanto, es crucial investigar tratamientos de aguas que aborden la presencia de estos complejos. Los métodos convencionales de tratamiento de aguas son insuficientes para degradar antibióticos, lo que subraya la necesidad de alternativas viables y eficientes como los métodos electroquímicos y procesos de oxidación avanzada para la simultánea degradación del antibiótico y recuperación de los metales provenientes de los complejos [61].





 4. MÉTODOS ELECTROQUÍMICOS 


Los tratamientos electroquímicos son útiles para la remoción, recuperación o degradación de diferentes contaminantes, ya sean orgánicos e inorgánicos presentes en las aguas residuales de diferentes tipos de industria, por ejemplo, de industria textil [65], alimentaria [66], galvánica, entre otras. Por ello, estas técnicas electroquímicas son ampliamente usadas para el tratamiento de aguas residuales [67].

Los procesos electroquímicos se llevan a cabo en celdas, las cuales están constituidas por conductores electrónicos (electrodos) en los que ocurren reacciones de oxidación y reducción, además cuentan con un conductor iónico en solución (electrolito) [68]. En estos procesos, un contaminante puede degradarse o recuperarse mediante su oxidación o reducción en un electrodo adecuado, dentro de una celda electrolítica, gracias a la aplicación de un voltaje o a la corriente utilizada. Por lo tanto, como el potencial al que se oxida o reduce un analito depende de su naturaleza, se puede conseguir selectividad en los métodos electrolíticos si se elige adecuadamente el potencial. Estás reacciones se dan por transferencia de electrones entre la solución electrolítica y los electrodos, el cual es un proceso útil para el tratamiento de aguas residuales, donde la solución electrolítica contiene las aguas residuales a tratar [67].

Sin embargo, la eficiencia de la celda electroquímica va a depender del material de los electrodos y de los parámetros relacionados a la celda, tales como: densidad de corriente, temperatura, agitación y la composición del electrolito; es decir el pH, la concentración y tipo de contaminantes del agua residual a tratar [69].

Además, una de las ventajas de los tratamientos electroquímicos es que se utilizan los electrones, evitando así la adición de compuestos químicos en su mayoría peligrosos, ayudando a la disminución de costos y de subproductos resultantes de las reacciones entre los agentes contaminantes y los reactivos usados para tratarlos [70]. Otro aspecto importante es que cuando se realizan tratamientos convencionales a las aguas residuales, es muy común la generación de altos volúmenes de lodos. Con la aplicación de la mayoría de las técnicas electroquímicas, este problemático subproducto se ve reducido [71].

A continuación, se presentarán el principio de las técnicas electroquímicas más comunes para el tratamiento de aguas residuales de acuerdo con el tipo de contaminante.


4.1 Electrocoagulación


La electrocoagulación (ECQ) es una técnica de tratamiento alternativo usado para la depuración 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 electrolítica, se desestabilizan las partículas de los contaminantes que se encuentran en suspensión, emulsión 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 ánodos de sacrificio, para los cuales comúnmente se usan el Fe o Al. Cuando el proceso inicia, en la celda se da la formación de iones de Fe2+, Fe3+ o Al3+
[73], como se muestra en (2), los cationes obtenidos pueden neutralizar las cargas negativas de los iones contenidos en el efluente y además pueden formar hidróxidos del metal, debido a la presencia de los iones OH- como producto de la reacción catódica (3). Estos hidróxidos juegan un papel importante, ya que 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 partículas suspendidas presentes [74]. Cuando ya se da este proceso, los contaminantes presentes forman compuestos hidrofóbicos que por acción de la gravedad se precipitan o por métodos de aireación flotan en la superficie del agua y luego pueden ser extraídos por técnicas de separación [75].
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El proceso de electrocoagulación presenta mayor eficiencia para remover contaminantes orgánicos y compuestos aniónicos que iones metálicos, debido a que la materia orgánica y los aniones son más susceptibles al cambio de estabilidad por la presencia de los cationes de hierro y aluminio [76].

Para el caso específico de los complejos antibiótico-metal, se evaluó la remoción del antibiótico TTC complejado con Ni2+ usando ECQ. Para este complejo se observó que la relación molar TTC-Ni tuvo influencia en los rendimientos de remoción. Una relación 1:1 tuvo una eliminación de ambos contaminantes en la solución acuosa de un 100 % en 10 min, mientras que para la relación 2:1 TTC-Ni, la eliminación fue del 90 % en 20 min Para la relación 1:2, la eliminación fue del 99.6 % en 20 min [77].

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


4.2 Electrólisis


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

La electrólisis consiste en la aplicación 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 reducción. Cuando los iones del metal logran ser separados, estos son electrodepositados en la superficie del cátodo en su estado elemental en el cual presentan una valencia de cero [77], lo que resulta en la recuperación de metales nocivos del agua residual, mientras que en el ánodo ocurren reacciones de oxidación que resultan útiles cuando las aguas residuales contienen materia orgánica o agentes complejantes los cuales pueden ser oxidados [80].

Los parámetros más influyentes en el proceso de electrólisis son la densidad de corriente que puede alterar las películas formadas en el cátodo dándole diferente morfología y microestructura [81], la temperatura que influye directamente en las propiedades del recubrimiento como en su composición y estructura, además influye en la cinética de reacción [73], y las constantes de equilibrio, dado que afecta la energía libre de Gibbs del sistema [82].

El pH juega un papel importante en el proceso de electrodeposición debido a que la velocidad de migración de los iones H+ y OH- es más rápida que cualquier otra especie iónica bajo el mismo campo eléctrico. Esto da como resultado la producción de gas de hidrógeno en el cátodo a pH bajo con el consumo de grandes cantidades de electricidad. Del mismo modo, a pH alto, el oxígeno se produce en el ánodo, 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 recuperación del metal. La agitación es muy importante para homogeneizar los iones del metal a separar en la solución, ya que mejora la convección y el transporte de masa. Un aumento o disminución de la velocidad de agitación conduciría a un transporte más rápido o lento de iones desde el seno de la solución a la superficie del electrodo, lo que afecta directamente la tasa de reacción [84].

Entre los tratamientos electroquímicos, el proceso de electrólisis ha generado interés dado que aparte de remover los diferentes cationes metálicos 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 económico [78]. Para el caso de metales complejados con compuestos orgánicos como Ni-amonio [85], Cu-EDTA o Ni-EDTA [86], la ECL ha sido ampliamente usada. Sin embargo, ante la emergente preocupación de los contaminantes antibiótico-metal, no se registra ningún artículo en el que se use solamente esta técnica, pues se centra en la recuperación del metal. La ECL ha resultado ser especialmente útil en combinación con otras técnicas como se presentará en el apartado 4.5.


4.3 Electrodiálisis


La técnica de electrodiálisis (ED) consiste en un proceso de separación de membranas en las que los iones de una solución se transportan a través de membranas de intercambio aniónico y catiónico, que son láminas delgadas de materiales plásticos y se les aplica un potencial eléctrico como fuerza impulsora. Las membranas están distribuidas alternadamente entre dos electrodos [87].

Las membranas pueden considerarse resinas de intercambio iónico en forma de película. Estas poseen una alta densidad de grupos iónicos ligados a ella y permiten que sea posible el transporte selectivo de iones dependiendo de la carga que estos posean. Existen dos tipos de membranas y, en ambos casos, los grupos de iones permanecen fijos a la matriz del polímero. La primera es una membrana de intercambio catiónico, la cual está constituida por grupos cargados negativamente. La segunda es una membrana de intercambio aniónico, la cual está constituida por grupos cargados positivamente [78], [79]. En las membranas se da el paso de contra-iones (de carga opuesta) de manera que se le impida el paso a lo que serían los co-iones (de misma carga) debido a la repulsión electrostática 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)n
(3−n)+ es tratado a través de una membrana de intercambio aniónico logrando una remoción de ambos contaminantes por encima del 97 % con la ventaja que la solución acuosa restante queda desalinizada [91].

LA ED presenta limitación en la eliminación de compuestos orgánicos neutros o no polares, además de posibles saturaciones en las membranas debido a la presencia de complejos orgánico-metálicos.


4.4 Electrocatálisis (oxidación anódica)


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 orgánicos [64].

La oxidación anódica (EC) es la técnica más usada en los procesos electroquímicos de oxidación avanzada. Este método de tratamiento se basa en que el sistema electrolítico degrade la materia orgánica (MO). El proceso se da en dos etapas: I) transferencia directa del electrón a la superficie del ánodo (M) en donde se da oxidación heterogénea que corresponde a las ecuaciones (4) a (6); y II) formación de especies reactivas de oxígeno (ROS) en la superficie del ánodo a partir de la oxidación del agua o iones OH- presentes en el agua residual, siendo esta una oxidación homogénea representada en (7) y (8)
[92].
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La producción de ROS, específicamente del radical hidroxilo (
.

 0H) es muy importante para la degradación de moléculas orgánicas 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 orgánica produciendo una mineralización de los contaminantes emergentes [92].

La técnica EC se ha empleado para el estudio de degradación de diferentes antibióticos, algunos de estos se presentan en la Tabla 5. La eficiencia de oxidación depende del tipo de ánodo utilizado, mostrando un mayor porcentaje de remoción los ánodos de diamante dopado con boro (BDD) y IrO2. Sin embargo, es importante resaltar que para dichos trabajos también se usaron electrolitos clorados, los cuales generan especies reactivas de cloro que también son consideradas especies oxidantes fuertes y co-ayudan a la oxidación de los medicamentos estudiados [93].




Tabla 5




Estudios de eliminación antibióticos en soluciones acuosas por oxidación anódica









	





	Ánodo
	Cátodo
	Antibiótico o familia
	% remoción de los antibióticos
	Electrolito soporte
	Tiempo (min)
	Ref.



	BDD
	Ti
	Ofloxacina
	100
	NaCl
	10
	
[94]




	PbO2/Pb
	PbO2/Pb
	Ofloxacina
	85
	Na2SO4

	120
	
[27]




	Ti/SnO2-Sb
	Ti
	Tetraciclina
	88.8-95.8
	Na2SO4

	40
	
[95]




	Ti/IrO2

	Zr
	Fluoroquinolonas Penicilinas cefalosporinas
	100 100 90
	NaCl
	10 20 25
	
[93]















Fuente: elaboración propia.








Aunque la EC ha mostrado altos porcentajes de remoción de contaminantes orgánicos, su aplicación no se ha extendido a los complejos antibiótico-metal, pues este tipo de estudios requieren abordar tanto el ánodo (oxidación del antibiótico) como el cátodo (recuperación del metal. Es por esto que la EC se desarrolla especialmente combinada con otro tipo de técnicas como se mostrará en las siguientes secciones.


4.5 Fotoelectrocatálisis


La fotoelectrocatálisis (PEC) es la combinación de dos técnicas distintas: la fotocatálisis y la electroquímica, y ha sido usada regularmente para eliminar compuestos orgánicos y metales pesados de las aguas residuales [96].

En principio, el sistema fotoelectrocatalítico promueve la oxidación de los contaminantes orgánicos presentes en aguas residuales cuando estos reaccionan en el fotoánodo, siendo estos por lo general óxidos, 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 así una mayor eficiencia en la degradación del contaminante, asimismo, algunos de los electrones que son fotogenerados se ven impulsados por el potencial de polarización del cátodo logrando reducir los metales pesados [97].

Por lo tanto, en PEC se tienen las reacciones de fotocatálisis, mostradas en las ecuaciones (9) a (13), y las reacciones de la electrocatálisis, correspondientes a las ecuaciones (14) a (17), donde en ambas reacciones se producirán ROS, permitiendo así una mejor degradación del antibiótico, como se observa en (18)
[64].
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Al igual que en la EC, en la PEC se presentan parámetros importantes que pueden afectar el rendimiento en la degradación de contaminantes emergentes. Uno de los más importantes es el tipo de semiconductor que se utilice, ya que este puede tener una variación en la producción de ROS [98]. Por ello, en diversas investigaciones suelen utilizar óxidos de titanio, ya que presenta un alto porcentaje de degradación por la producción 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 excitación 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 degradación de la ofloxacina por EC a partir del complejo Cu2+- ofloxacina fue del 90.10 % en 120 min usando una fuente de luz UV 254 nm [99]. Mientras que para la degradación de CIP usando una luz led azul de 460 nm, tuvo una degradación del 80 % en 360 min [98]. Por lo tanto, un tipo de luz más energética de tipo UV genera mayor velocidad de degradación, aunque tiene un mayor impacto económico comparada con luces led o luz visible.

Además, el electrolito puede jugar un papel muy importante en la degradación de los contaminantes emergentes, ya que al utilizar NaCl en la celda fotoelectroquímica se podrán producir especies reactivas de cloro, que a su vez ayudará en la degradación del antibiótico. En algunos estudios donde se comparan electrolitos soportes como el Na2SO4 y NaCl, la degradación de la CIP resulta ser más rápida y eficiente con NaCl [100].

En la Tabla 6 se encuentran resultados de algunas investigaciones relacionadas con la simultánea degradación y recuperación de los complejos antibióticos-metales, en donde se encuentran algunas técnicas electroquímicas combinadas.




Tabla 6




Comparación entre diferentes metodologías para la simultánea degradación y recuperación en complejos antibióticos-metal









	





	Tratamiento
	Ánodo
	Cátodo
	Complejo
	% remoción del ligando
	% recuperación del metal
	Tiempo
	Ref.



	Fotoelectrocatálisis
	TiO2- nanotubos
	Placa de Ti
	OFL-Cu
	90.1
	76.8
	120 min
	
[99]




	Electroquímico
	54.6
	61.8



	Celda de combustible microbiológica
	Grafito
	Grafito
	Cloranfenicol-Ag
	98.8
	99.8
	24 h
	
[101]




	Fotoelectrocatálisis
	Bi2S3 @CoO
	Bi2S3
@CoO
	TTC- Cr (VI)
	91
	92
	180 min
	
[102]




	Electrocoagulación
	Al
	Fe
	TTC-Ni
	100
	100
	20 min
	
[77]




	Electrocoagulación con electro-Fenton
	Grafito
	N-Co/Fe-PC
	CIP-Cu
	96.40 TOC 83.62
	99.69
	120 min
	
[103]




	Fotoelectrocatálisis
	Bi/Bi2O3/TiO2 NTs
	Placa de Ti
	OTC-Cu
	96.5
	76.1
	5 h
	
[104]















Fuente: elaboración propia.








Es importante mencionar que, algunos estudios reportan el porcentaje de disminución del carbono orgánico total (TOC), para representar la eficiencia de la mineralización del antibiótico, ya que las medidas que realizan la mayoría de las investigaciones es cuantificar la degradación por medio de cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC). Sin embargo, esta metodología no tiene en cuenta los productos intermediarios que pueden generarse en dicha degradación, mientras que el TOC tiene en cuenta la materia orgánica presente [105], por ello adquiere mayor importancia al igual que la demanda química de oxígeno (COD) [106].

Con base en la Tabla 6 se puede observar que la fotoelectrocatálisis es la técnica electroquímica más estudiada en comparación de las otras técnicas, en donde se exploran diferentes variables como variación en los electrolitos soportes con diferentes concentraciones, pH ácidos y básicos, entre otros [16], [96], [97], [102], [107], [109]. Además, Los ánodos comúnmente utilizados son de TiO2 debido a sus propiedades semiconductoras [95], aunque otros estudios exploran la oportunidad de modificar los fotoánodos, con la finalidad de producir mayor cantidad de ROS y obtener una mayor eficiencia en la degradación de los antibióticos [96].
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Fuente: elaboración propia.












 5. RETOS Y PERSPECTIVAS 


Teniendo en cuenta la versatilidad, selectividad y eficiencia de los procesos electroquímicos, este artículo hace un aporte a la síntesis y análisis de la literatura existente en tratamiento de aguas con presencia de metales pesados complejados con antibióticos. Es así como la revisión de la literatura presentada muestra una integración en el conocimiento y una descripción general de las propiedades de los antibióticos, complejación con iones metálicos, además de los principios y ejemplos. A continuación, se presentan algunas limitaciones de los diferentes métodos electroquímicos aplicados y trabajos futuros en este tema para el tratamiento de aguas.

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

Si bien muchos de los estudios analizados evalúan el carbono orgánico total, demanda química de oxígeno y la actividad antimicrobiana después de los tratamientos, se hacen necesarias también evaluaciones de citotoxicidad dado que los subproductos generados de procesos de oxidación avanzada pueden ser tóxicos [110].

Aunque los procesos electroquímicos presentan retos importantes para su aplicación, también presenta perspectivas como alternativas prometedoras para el tratamiento simultáneo de metales pesados complejados con antibióticos, donde pueden lograrse altos porcentajes de degradación de antibióticos y la recuperación de los metales pesados en cortos tiempos de tratamiento.

El tratamiento combinado de fotoelectrocatálisis 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 descontaminación de aguas [111]. El desarrollo de materiales para fotoánodos es una de las mayores tendencias en este campo de estudio. Las condiciones que se buscan en estos materiales fotocatalíticos es que presenten separaciones de bandas de conducción y de valencia eficientes que eviten la recombinación de electrones, además de altas áreas superficiales para aumentar sitios activos y favorecer la adsorción y degradación de los antibióticos, sin perder sus propiedades conductoras al tratarse de procesos electroquímicos.





 6. CONCLUSIONES 


El tratamiento de las aguas residuales sigue siendo un campo de investigación que se encuentra en continuo crecimiento. La presencia de contaminantes emergentes representa un reto para los tratamientos de aguas existentes. La centralización de aguas residuales hospitalarias, domesticas, industriales, entre otras, permite la formación de complejos estables de antibiótico-metal, los cuales provocan la persistencia en el ambiente y la generación de ARG. La eliminación o recuperación de los metales iónicos complejados se hace difícil a través de los métodos convencionales como la precipitación.

La estabilidad y estequiometría de los complejos antibiótico-metal depende de la naturaleza química del antibiótico, la presencia de grupos funcionales con heteroátomos con pares de electrones libres favorece la complejación metálica. Dicha estabilidad depende también del ion metálico, su carga, radio iónico o densidad de carga favorece la interacción con el antibiótico.

Los métodos electroquímicos adquieren una mayor importancia en el proceso de tratamiento de aguas residuales con presencia de complejos metálicos, dado que, comparado con otras tecnologías, se puede obtener una simultánea degradación del antibiótico en el ánodo y recuperación del metal en el cátodo. Dentro de las técnicas electroquímicas, la fotoelectrocatálisis resulta comprometedora para el tratamiento de metales complejados con antibióticos y al mismo tiempo genera oportunidades de nuevas investigaciones enfocadas a la modificación de los ánodos, 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 degradación del complejo antibiótico-metal no solo depende de parámetros eléctricos como densidad de corriente, el potencial eléctrico y materiales de electrodos, sino también del electrolito, el pH, la fuerza iónica, la temperatura y en gran medida el electrolito soporte juega un rol importante en la oxidación de los antibióticos, pues se pueden formar intermediarios en el ánodo como el radical hidroxilo, el cual es un agente oxidante fuerte que promueve la mineralización del antibiótico.
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