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RESUMEN

El objetivo del presente estudio es evaluar la eficiencia de remocion del contaminante
emergente dipirona mediante el tratamiento de oxidacion avanzada en aguas residuales
hospitalarias de San Antonio de Padua, La Plata, Huila, considerando que es de gran
importancia ya que en algunos casos se han detectado compuestos persistentes en el agua

sin sufrir ninguna alteracion, incluso después de aplicar tratamientos terciarios.

Para la evaluacién de la eficiencia de Foto-fenton se obtuvieron muestras de agua residual
en el Hospital San Antonio de Padua, las cuales se caracterizaron de manera fisicoquimica y
biolégica, para conocer las condiciones iniciales. Los parametros analizados fueron turbidez,
pH, DBO, DQO, oxigeno disuelto y el analito dipirona. El método fenton se aplicé en 8
muestras de 1L cada una de agua residual, se plante6 un disefio factorial de dos niveles con
el objetivo de optimizar las concentraciones de los reactivos utilizando cantidades minimas
para obtener la mayor reduccién y/o biodegradabilidad del agua contaminada, para la
seleccién de estas variables, donde se evaluaron la concentracion de H,O, al 50% (100 y
200 mg/L) y el tiempo de reaccién de 60 y 120 minutos, utilizando el sulfato ferroso como
catalizador a una concentracion de 5 mg/L, para el método Foto-fenton se utiliz6 una lampara
esterilizadora sumergible de luz en el espectro ultravioleta, con una potencia de 13W como
fuente de energia para la fotdlisis del contaminante, los ensayos cataliticos fueron realizados
en un reactor operados a temperatura ambiente y ajustando el pH con acido sulfarico al 95%.
Las concentraciones de dipirona en las muestras se determinaron por el método de
Cromatdégrafo Liquido de Ultra Alta Resolucion (UHPLC/DAD), equipado con bomba binaria,

desgasificador online, horno de columna y detector de arreglo de diodos (DAD 190-800 nm).

Se determiné la presencia de dipirona en la PTAR del hospital San Antonio de Padua, sin
deteccién por parte del equipo UHPLC, lo que podria indicar la ausencia de dipirona o se
encuentra por debajo del limite de deteccion. Ademas, se obtuvo para el caso de las muestras
de agua residual hospitalaria enriquecidas con dipirona de solucién inyectable mayor
eficiencia en los H>0, 100 mg/L a 120 min y 200 mg/L a 60 min, siendo este ultimo el que
presenta mayor eficiencia con 95,86% de remocion. Es necesario tener en cuenta razones
economicas y operativas a gran escala, puesto que en ambos casos los porcentajes de
remocién estan por encima del 95%, resulta con mayor viabilidad como complemento de la
PTAR el uso de 100 mg/L de H>O».

Palabra claves: Aguas residuales hospitalarias, oxidacion avanzada, Foto-Fenton,

contaminantes emergentes, farmacos, Dipirona
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ABSTRACT

The objective of this study is to evaluate the removal efficiency of the emerging pollutant
dipyrone by advanced oxidation treatment in hospital wastewater from San Antonio de Padua,
La Plata, Huila, considering that it is of great importance since in some cases persistent
compounds have been detected in the water without suffering any alteration, even after

applying tertiary treatments.

For the evaluation of the efficiency of Photo-Fenton, wastewater samples were obtained from
the San Antonio de Padua Hospital, which were characterized in a physicochemical and
biological way, to know the initial conditions. The parameters analyzed were turbidity, pH,
BOD, COD, dissolved oxygen and the analyte dipyrone. The fenton method was applied in 8
samples of 1L each of wastewater, a two-level factorial design was used with the objective of
optimizing the concentrations of the reagents using minimum quantities to obtain the greatest
reduction and/or biodegradability of the contaminated water, for the selection of these
variables, where the concentration of H.O, at 50% (100 and 200 mg/L) and the reaction time
of 60 and 120 minutes were evaluated, For the photo-Fenton method, a submersible
sterilizing lamp with ultraviolet spectrum light, with a power of 13W, was used as an energy
source for the photolysis of the pollutant. The catalytic tests were carried out in a reactor
operated at room temperature and adjusting the pH with 95% sulfuric acid. Dipyrone
concentrations in the samples were determined by Ultra High Performance Liquid
Chromatography (UHPLC/DAD) method, equipped with a binary pump, online degasser,

column oven and diode array detector (DAD 190-800 nm).

The presence of dipyrone was determined in the WWTP of the San Antonio de Padua hospital,
without detection by the UHPLC equipment, which could indicate the absence of dipyrone or
it is below the detection limit. In addition, for the case of hospital wastewater samples fortified
with dipyrone injectable solution, greater efficiency was obtained for H.O» 100 mg/L at 120
min and 200 mg/L at 60 min, the latter being the one with the highest efficiency with 95.86%
removal. It is necessary to take into account economic and operational reasons on a large
scale, since in both cases the removal percentages are above 95%, the use of 100 mg/L of

H.O- is more viable as a complement to the WWTP.

Keyword: Hospital wastewater, advanced oxidation, Photo-Fenton, emerging contaminants,

drugs, Dipyrone.
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INTRODUCCION

El tratamiento de las aguas residuales hospitalarias es fundamental para disminuir impactos
ambientales, restar problematicas que puedan afectar la salud publica ya que son
considerados peligrosos debido al riesgo bioldgico y quimico que los constituyen [16]. La
contaminacion por contaminantes emergentes (C.E) es cada vez mas grave por la cantidad,
diversidad y toxicidad, dentro de estos contaminantes de interés se destacan los antibiéticos,
analgésicos, antiinflamatorios, psiquiatricos, esteroides, hormonas, filtros solares, perfumes,

sulfonatos, edulcorantes, pesticidas, herbicidas, drogas de abuso, entre otros [65] .

La contaminacion por C.E en los ecosistemas acuaticos naturales debido al vertimiento de
aguas residuales de origen hospitalario, es uno de los temas de mayor atencion ambiental,
desde los afios 70 que se realizaron los primeros estudios sobre este tema y esta el momento
existe un conocimiento limitado sobre los efectos al ecosistema y la salud humana a largo
plazo, aunque estudios han mostrado que los subproductos pueden ser altamente téxicos, la
mayoria bioacumulables generando trastornos ecologicos [66]. Ademas, dichos
contaminantes que no son nuevos pero que aun no se tiene un amplio conocimiento que
permita determinarlos, eliminarlos o regularlos, dado que la mayoria no se encuentran

contemplados dentro de un listado de contaminantes prioritarios a nivel nacional [7].

Los hospitales en el desarrollo de sus actividades diarias pueden producir grandes cantidades
de agua de vertimientos la cual debe necesariamente retornar al ecosistemas, esta se
caracteriza por tener una biodegradabilidad baja haciéndose necesario utilizar tratamientos
fisicoquimicos o biolégicos, desde hace varios afios se ha creado técnicas de cuantificacion
y desarrollado nuevos métodos de tratamientos con mejor eficiencia para la remocion de
estos contaminantes emergentes (C.E), clasificAndose actualmente en fisicoquimicos,
biologicos y avanzados. Algunos de estos métodos son la ultrafiltracion, oxidacion avanzada,
adsorcion, tratamientos biol6gicos, tratamiento con membranas, tratamientos combinados,

nanofiltracion con membranas y empleo de adsorbentes.

En consecuencia, los procesos de oxidacion avanzada contribuyen una buena alternativa, ya
gue, son aprovechados para el tratamiento de aguas residuales domésticas, industriales o
contaminantes emergentes como: farmacos, aditivos, cosmética, los plastificantes, etc [26],
gue no han podido ser removidos con los tratamientos convencionales, ademas, estos
procesos tienen como ventajas la transformacion quimica de los contaminantes, sin la generacién
de lodos; la mejora de las caracteristicas organolépticas del agua tratada; la posibilidad de tratar
contaminantes que se encuentran en muy baja concentracién; Entre la variedad de los

tratamientos de Oxidacion Avanzada se pueden incluir: la ozonizaciéon (Os), la ozonizacion en
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combinacién de (Os/H20y), la irradiacion ultravioleta (UV), la irradiacion (UV/O3), la irradiacion
(UV/H20,), los procesos Fenton (Fe?*/H.O;), el foto-Fenton, la oxidaciéon electroguimica, la

fotocatdlisis, etc [68].

Por consiguiente, el proceso foto-Fenton que se da en presencia de luz ultravioleta (UV/
H.O./Fe*?), ha demostrado ser una buena alternativa para degradar gran variedad de
contaminantes, ademas este proceso combinado, tiene la caracteristica de acelerar la
formacion de radicales OHe« los cuales son los capaces de transformar los compuestos
organicos presentes en el agua residual en productos mas biodegradables [16]; Actualmente,
para esta tecnologia se buscan nuevos estudios que se enfoquen en estudiar a detalle la
cinética de la reaccion, con respecto a la concentracién de radicales hidroxilos, ademas de
los valores 6ptimos para los diferentes parametros que afectan el proceso de oxidacién como:
pH, temperatura, disefio del reactor, naturaleza y concentracion del contaminante y agentes
oxidantes que puedan mejorar la reaccion [26].

A causa de lo antes mencionado, el presente estudio pretende ampliar el conocimiento
respecto al tratamiento de CE, en especifico del analgésico dipirona; ademas, tiene como
objetivo evaluar la eficiencia de remocién del contaminante emergente dipirona mediante el
tratamiento de oxidacién avanzada en aguas residuales hospitalarias de San Antonio de
Padua, La Plata, Huila. Por esta razén junto con teoria relacionada con los procesos
avanzados de oxidacién, se inici6 con el desarrollo de la caracterizacion del agua residual de
los vertimientos generados por el hospital. Posteriormente se disefi6 y construy6 el prototipo
para desarrollar la metodologia propuesta para la experimentacion, y finalmente se analizaron

los resultados obtenidos al implementar los procesos de oxidacion a escala piloto.
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CAPITULO I: PROBLEMA

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los contaminantes emergentes (CE) son compuestos quimicos de diferente origen y
composicion quimica, producto de las actividades que se realizan a diario, actualmente se
conoce muy poco de los efectos negativos que estos pueden provocar en los seres humanos,
en ecosistemas receptores o las alteraciones en el ambiente, estos han estado presentes en
el medio, sin embargo, no habian generado preocupacion para la comunidad cientifica, sus

efectos aln estan siendo evaluados[1].

Los farmacos y medicamentos se consideran una de las fuentes mas importantes de
contaminacién de aguas residuales hospitalarias, puesto que entre un 30 % y 90 % de la
dosis ingerida de estos es expulsada en las secreciones de los pacientes, ademas, se tiene
gue estos pueden producir resistencia microbiana, de la misma forma pueden ser
bioacumulables y persistentes en el ambiente [1][3]. Existen estudios que demuestran que las
Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales convencionales (PTAR) y las Plantas
Potabilizadoras (PTAP) no estan siendo eficientes para remover una gran cantidad de

contaminantes emergentes [3].

Los contaminantes emergentes, pueden ser potencialmente dafiinas tanto para el medio
ambiente como en el ser humanos a pesar de que sus concentraciones son bajas, por lo que
es necesario continuar con las investigaciones que permitan conocer el los efectos e impacto
gue provocan a largo y a mediano plazo, estas sustancias que aun no tiene una regulaciéon
ante las entidades competentes, ademas, estas no estan incluidas en las redes de monitoreo
ambientales de rutina y muchas plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) no estan

construidas o adaptadas para hacer frente a estos contaminantes [54].

El departamento del Huila no es ajeno a esta problematica y en especial en el municipio de
La Plata no se ha realizado un estudio de CE provenientes de las aguas residuales de la
planta de tratamiento del hospital Departamental San Antonio de Padua. Este centro de salud
de segundo nivel esta ubicado en la zona urbana de La Plata, Huila, el cual atiende las
poblaciones de la zona occidente del Huila, los municipios de La Plata, La Argentina, Nataga,
Paicol, y Tesalia, para un total de 99.760 habitantes y la zona oriente Caucano, los municipios

de Inza y Paez (Belalcazar) con alrededor de 70.000 habitantes [2]. Ofreciendo servicio de
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hospitalizacién con un total de ingresos para el afio 2020 de 8575 usuarios aproximadamente,
sala de cirugia, sala de partos, urgencias, servicios ambulatorios que incluye consultas,
laboratorios, imagenes y terapias [2]. Teniendo en cuenta los servicios prestados por la
entidad se encuentran entre los farmacos y medicamentos de mayor uso en el hospital la

dipirona, tramadol, dexametasona, metoclopramida, midazolam, diclofenaco, entre otros [2].

En la PTAR con la que cuenta el hospital San Antonio de Padua, no se cuenta con evidencia
gue avale que esta es eficiente a la hora de remover los CE generados por los residuos de
estos farmacos o medicamentos o presentes en las excretas de los pacientes. Es igualmente
necesario tener en cuenta que el vertimiento llega al rio La Plata lo que conlleva a una posible
contaminacién de los ecosistemas o actividades que se realicen aguas abajo como la pesca,
la agricultura, la ganaderia, entre otras, lo que podria afectar directamente a la fauna bittica

del ecosistema e indirectamente a la poblacion humana.

1.2 JUSTIFICACION

Dentro del contenido de las aguas residuales hospitalarias se encuentran diversas sustancias
guimicas como compuestos farmacéuticos, disolventes y desinfectantes usados en
diagnosticos médicos, limpieza y en investigacion, que pueden considerarse contaminantes
emergentes (CE). Generalmente estas aguas son vertidas a la red de alcantarillado sin
tratamiento previo, son pocos los hospitales gue cuentan con una planta de tratamiento para
sus aguas residuales y aun asi estos tratamientos convencionales, no son eficaces a la hora
de eliminar estos contaminantes [1][52]. Debido a ello, es necesaria la implementacién de
otras tecnologias como los procesos de oxidacién avanzada, que demuestren ser efectivas

en la degradacion y/o la transformacion de estas sustancias [15].

Con el presente estudio se pretende ampliar el conocimiento respecto al tratamiento de CE,
en especifico del analgésico dipirona en aguas residuales hospitalarias, mediante la
determinacion de los porcentajes de remocion del medicamento en estudio en las aguas

residuales del hospital San Antonio de Padua.
En el campo de estudio se aportara mediante el disefio del tratamiento alternativo, oxidaciéon

avanzada a escala piloto, que contribuya al estudio de soluciones para la problematica

ambiental que representan los CE.
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La investigacion es oportuna ya que el contaminante emergente, en este caso la dipirona es
usado con mayor frecuencia en el hospital San Antonio de Padua de igual forma [2], se conoce
gue los farmacos son dificilmente removidos por las PTAR convencionales [52], generando
contaminacion en la fuente hidrica y suelos, dafios en los ecosistemas y la salud humana [1].
Ademads, el proyecto es importante para la regiéon ya que proporcionard la informacion
pertinente para su implementacion en el Hospital San Antonio de Padua, evitando el deterioro
de la fuente hidrica.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de remocion del contaminante emergente dipirona mediante el
tratamiento de oxidacién avanzada en aguas residuales hospitalarias de San Antonio de

Padua, La Plata, Huila.

1.3.2 Objetivos especifico

e Diseflar un sistema de tratamiento no convencional que permita la remocion de

dipirona.

e Determinar los porcentajes de remocion del contaminante emergente dipirona en los

sistemas de tratamiento de oxidacion avanzada.

e Estimar la viabilidad del proceso de tratamiento de remocion de contaminantes

emergentes desde un punto de vista ambiental y econémico.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO O REFERENCIAS CONCEPTUALES

2.1 ANTECEDENTES

Los autores Marlon David Agama Rodriguez y Bryan Enrique Carrera Martinez de la
Universidad Salesiana sede Quito, se realiza el tratamiento de aguas residuales de la
industria lactea mediante oxidacion avanzada, se obtuvo mayor eficiencia con un 98,6% en
la disminucion de DQO, aplicando dosificaciones de FeSO. entre 78 y 88 mg/L, bajo una
concentracion constante de H,O, de 200 mg/L, el ensayo se realiz6 de la siguiente manera:
tratamiento anaerobio, tratamiento biolégico y finalmente aplica PAQ’s, siendo esta Ultima la
de mayor eficiencia de remocion [24].

En el siguiente estudio “Aplicacion del método Foto-fenton para el tratamiento de aguas
residuales en la industria lactea”, en la quesera “Airdon” ubicada en el cantén Chambo-
Ecuador, se analiza la eficiencia de Foto-fenton con luz artificial en diferentes potencias para
el tratamiento de aguas residuales lactea. El método fenton se aplicéd en 12 tratamientos de
1000 mL de agua residual con variaciones en la concentraciéon de Fe?* (100 —400) mg/L y
H20- (4500 - 6000) mg/L, a una potencia de 40 watts y un tiempo de contacto de 60 minutos,

logrando la reduccion de hasta el 90% de coliformes fecales [27].

El objetivo del estudio “Combinacién de procesos de oxidacion avanzada y procesos
anaerobios para tratamiento de aguas residuales hospitalarias” se evalué el desempefio de
un reactor anaerobio horizontal de lecho fijo (RAHLF) tratando aguas residuales hospitalarias
previamente ozonizadas. La eliminacion de materia organica medida a partir de la DQO en el
tratamiento combinado fue 93 £ 4 % y la UV254 fue 74 = 6 %. El aumento de la
biodegradabilidad medida con el valor de la relacion DQO/ DBOs luego de la aplicacién del
ozono fue 51%. Se tiene que la combinacion de estos dos procesos es una alternativa viable

para la degradacion de materia organica de naturaleza recalcitrante en estos afluentes [13].

La investigacion realizada en el rio San Pedro en el tramo Tambillo - Cumbaya como &rea de
estudio, establece un valor de 116,68 ug/L de carbamazepina existente y persistente en el
ultimo punto de estudio debido a la presencia de vertimientos de aguas residuales
hospitalarias, el analisis realizado con cromatografia liquida de alta eficiencia HPLC, no
demostré una concentracion real para el diclofenaco puesto que posiblemente presenta

valores inferiores a 0,1 pg/L, se realiza tratamiento con tecnologia, resultando eficaz para la
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biodegradacion del 84,14% de carbamazepina, bajo concentracion de 100 mg/L del
nanocomposito y accién fotocatalitica por la luz solar, asi mismo el diclofenaco presenta una
biodegradabilidad de 99,94%, en concentracién de 3 mg/L del nanocomposito en las mismas

condiciones [12]

En la Universidad de Cartagena se ejecutd el trabajo “Evaluacion de los procesos de
oxidacion avanzada: Fenton, UV/H,O; y foto-fenton para la degradacion de clorpirifés en
aguas residuales a nivel laboratorio en la universidad de Cartagena”, donde se tienen en
cuenta los vertimientos del laboratorio del grupo de investigacién de agroquimica de esta
misma universidad, para evaluar la efectividad de los procesos fenton, foto-fenton y UV/H,0O,,
de forma experimental se determinan concentraciones de 2.5 ppm y 540 ppm de Fe*?y H,O;,
respectivamente como las mas éptimas para la realizacion del proceso foto-fenton, llegando

a una eficiencia del 96.53 % de disminucion del clorpirifos [16].

En la Universidad Federal do Parana, en Brasil se evaluaron los posibles efectos toxicos de
la dipirona en el medio ambiente acuatico, los peces “Rhamdia quelen” fueron expuestos a
tres concentraciones de dipirona, 0,5, 5y 50 pg/L, en el agua durante 15 dias, y se evalué
biomarcadores hematolégicos, bioquimicos, genéticos y morfol6gicos. Se evidenci6 dafio en
el ADN a la concentracion mas baja de dipirona y dafio renal significativo, de igual forma, los
recuentos de hematocrito, glébulos rojos y trombocitos se redujeron en los tres grupos
expuestos en relacién con el grupo de control. Esto sugiere que la exposicion constante de

los organismos acuaticos a la dipirona tiene efectos potencialmente toxicos [34].

Asi mismo, se encuentra el articulo “Analisis comparativo de la degradacion de dipirona
utilizando el proceso de foto-fenton con radiaciéon UV-C y luz solar’, se busca degradar la
dipirona mediante degradacién solar, asi como la degradacion Foto fenton. Mediante
Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (CLAE), se realiza la cuantificacion de la dipirona
antes y después del proceso de oxidacion avanzada (POA). Para la realizacion de los
ensayos se usaron alicuotas de 50mL de la solucién, las variables para tener en cuenta en
este caso son la adicion de H,O,, adicion de FeSO,4, 7H.0 y tiempo. De esta forma se
evidencio que el proceso de oxidacion avanzada que usa radiacion ultravioleta fue mas eficaz
en comparacion con el uso de radiacion solar, con 100 % de degradaciéon en la mayoria de

los casos [35].
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2.2 AREA DE ESTUDIO

2.2.1 Localizacion Hospital San Antonio de Padua

El Hospital Departamental San Antonio de Padua se encuentra ubicado en el suroccidente
del Huila, en la cabecera del municipio de La Plata, carrera 2E #11-17 Avenida Libertadores

Salida Neiva, conforme figura 1y 2.

En la actualidad el hospital cuenta con 21 camas de urgencias, 42 camas de hospitalizacion,
12 consultorios para consulta externa, 3 quir6fanos, 1 sala de laboratorios, asi como 1
farmacia, que brinda atencion a las poblaciones de la zona occidente del Huila, los municipios
de La Plata, La Argentina, Nataga, Paicol, y Tesalia, para un total de 99.760 habitantes, y la
zona oriente Caucano, a los municipios de Inz4 y Paez (Belalcazar) con 70.000 habitantes.
Asimismo, ofrece servicio de hospitalizacion con un total de ingresos de 8575 usuarios
aproximadamente, sala de cirugia, sala de partos, urgencias, servicios ambulatorios que

incluye consultas, laboratorios, imagenes, y terapias [2].

Hospital Departamental San Antonio de Pauda La Plata | -evenda
? Hospital Departamertal San Antonio de Padua La Plata Huila
(W) La Plata (Huila)

Vda lLa Azufrada

Fig. 1.Ubicacion del Hospital Departamental San Antonio de Padua

Fuente: Google Earth

— —— E — =

Fig. 2.H63pital Departamental San Antonio de Padua

Fuente: [53]
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2.2.2 Localizacion del Rio La Plata-Huila

Este trabajo se realizd con las aguas residuales provenientes de la PTAR del hospital San
Antonio de Padua, que una vez finalizado el proceso de tratamiento éste vierte sus aguas en
el Rio La Plata, ubicado al occidente de Colombia, en el centro del departamento del Huila.
En la figura 3, se observa el afluente del rio Paez, nace a 4.000 msnm en la Laguna del Buey,
en el paramo de Santo Domingo en el departamento del Cauca. Desde su nacimiento hasta
el municipio su recorrido es el sentido suroriente, después es aproximadamente occidente -
oriente hasta su desembocadura, continua en sentido nororiente hasta la desembocadura del
Rio Negro o de Narvaez, vuelve a ser occidente - oriente hasta el Rio Magdalena. En la
microcuenca del rio La Plata, se sitian las quebradas Avispero, Pericos, los Muertos,

Aguacatal, el Salado, Guadualejo, Monte grande, la Colorada, Cabuyal y Cucha yaco [29].

°
mbalse
.de Be':ani'ao \ge\“a
-\

Laguna
del Bue.y

Fig. 3. Hidrografia del Huila

Fuente: Sociedad Geogréfica de Colombia

2.2.3 Puntos de monitoreo

En la Tabla 1, se pueden observar las coordenadas de los puntos de monitoreo en la entrada
y la salida figura 4 de la PTAR del Hospital San Antonio de Padua.

TABLA 1
COORDENADAS GEOGRAFICAS
Punto Coordenadas
Zona de entrada a la PTAR N: 2° 23'36.438" W: 75° 53' 10.147"
Zona de salida N: 2°23'35" W: 75°53'9"
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Fig. 4.Vertimiento de las aguas residuales del Hospital San Antonio de Padua.

Fuente: [31]

2.2.4 Aspecto fisico biotico

Por las estribaciones de la cordillera central, al suroccidente del Huila, el municipio de La
Plata presenta altitudes superiores a los 1500 m.s.n.m, en zona de vida bosque humedo
premontano o zona cafetera, se encuentra situado en las coordenadas 2°23°00” de Latitud
Norte y 75° 56°00” de Longitud Oeste. La precipitacion aumenta en funcién de la altura, por
debajo de valores de 1500 m.m. hacia los cursos de las corrientes y 2200 m.m. a los 2750

m.s.n.m. Por encima de esta altura no se dispone de informacion pluviométrica [30].

Clima y temperatura: El municipio de La Plata cuenta con un clima célido muy seco, a su
vez, cuenta con otros pisos térmicos como son clima célido 4.1 km2, clima templado 301.83
kmz2, clima frio 584.68 km? y clima de paramo 380.39 km2. Presentando una temperatura
promedio de 23.5°C [29].

Hidrografia: La microcuenca del Rio La Plata, cuenca hidrogréfica del rio P4ez. Nace en la
laguna del Buey en el paramo de Santo Domingo en el Cauca, a una altura de 4.000 msnm.
Formado por la confluencia de tres corrientes importantes, el rio Aguacatal, el rio Loro y la
guebrada de Moscopan. Desde su nacimiento hasta la desembocadura de este rio presenta
un recorrido aproximado suroriente después es aproximadamente occidente - oriente. El
cauce activo tiene un ancho entre 50 y 65 metros a la altura del casco urbano de La Plata
[29].
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El rio la Plata cuenta con un caudal aguas arriba de 26346,2 L/s, aguas abajo de 26746,4 L/s,
durante su recorrido recibe el vertimiento de las aguas residuales domésticas del sector
Remolino Bajo, las Américas, Baho, Matadero y las del Hospital San Antonio de Padua; El
informe de cumplimiento ambiental (ICA) del rio La Plata, notifica condiciones éptimas, a
excepcién del no cumplimiento de los valores de coliformes fecales y de turbiedad, afectando

la calidad de la fuente receptora [31].

2.2.5 Aspectos socioecondmicos

El municipio de La Plata cuenta con 95 veredas y 7 centros poblados los cuales son el Belén,
Monserrate, San Andrés, San Vicente, Villalosada, Gallego y Leticia, que estan dentro del

area de accion directa, y 17 veredas dentro de la zona de litigio [32].

Segun estimaciones del DANE del afio 2017, esta zona rural del municipio cuenta con 64.938
habitantes, de los cuales el 54,1% son hombres y el 45,8% son mujeres.

El municipio de La Plata centra su producciéon en el sector primario, principalmente en
actividades agricolas y pecuarias. Uno de los sectores de mayor relevancia es el cafetero, en
2010 se destinaron 7.830 hectareas a la produccion de este grano. Ademas, presenta altas
producciones de maiz, frijol, platano y yuca. El municipio pretende diversificar la oferta de

productos agricolas, con otros productos, como los frutales [29].

En el sector ganadero, se observa una alta capacidad de produccién segun las cifras del
Anuario Estadistico Agropecuario, con aproximadamente 17.426 cabezas de ganado, entre
2008 y 2010 [29].

2.2.6 Aspectos ambientales

El municipio de La Plata pretende restablecer la cobertura boscosa en diferentes zonas
afectadas por la deforestacion, asi como, impedir el reasentamiento de poblaciones humanas
en zonas de reserva con el fin de proteger los ecosistemas y a su vez ejercer un monitoreo

permanente que evite la ampliacion de la frontera agricola [30].

Esto debido a que el municipio presenta un alto grado de vulnerabilidad ambiental. Las areas
cercanas a las riberas del rio La Plata son susceptibles a inundaciones, asi mismo, las zonas
montafiosas presentan un alto grado de erosion por lo cual se presentan deslizamientos de

tierra. El municipio no es ajeno a la crisis climatica que ha afectado en gran medida el
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territorio, asi como, la deforestacién causada por quemas. Las zonas con mayor amenaza
son el barrio Guamito, la isla, la libertad Il etapa y derrumbes en Centro poblado Monserrate,

centro poblado de Belén, la guinea, el Perico y San Rafael [29].

2.3 MARCO REFERENCIAL

Los CE son llamados de esta forma ya que, en los Ultimos afios han generado gran
preocupacion en la comunidad cientifica y las entidades reguladora, estos son de diferente
origen y naturaleza quimica, los criterios de calidad ambiental ain no se han especificado,
tampoco su toxicidad, ni su persistencia o como estos son capaces de alterar el metabolismo
de diferentes especies, asi como su impacto ecoldgico. Su presencia en el ambiente llega a
ser significativa en términos de concentracion, se encuentran en aguas residuales tanto de
tipo domeéstico como industrial, asi como en las residuales de plantas de tratamiento,
efluentes hospitalarios, actividades agricolas y ganaderas [7][8].

Los CE comprenden una amplia gama de compuestos quimicos, productos farmacéuticos,
productos de cuidado personal, agentes tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales,
para el presente proyecto es mayor interés el estudio de contaminantes emergentes de origen
farmacéutico, puesto que estos se encuentran con mayor presencia en aguas residuales
hospitalarias, su principal via es a través de la excrecidbn humana, la eliminacién de los
productos no utilizados. Entre los farmacos de mayor consumo mundial y automedicacién se

encuentran los analgésicos [25].

Las PTAR actuales estan disefiadas para la remocion de materia organica y ciertos tipos de
contaminantes, especialmente los que se especifican en las normas oficiales [3], su proceso
inicia con la separacion fisica de sélidos, seguida de una etapa secundaria, donde se realiza
la degradacion bacteriana de la materia organica, posteriormente se hace un manejo de
biosdlidos, desinfeccion para obtener un producto final [5]. Sin embargo, no son eficientes en
la eliminacion de CEs, ya que estos compuestos salen del tratamiento sin verse afectados,
contaminando el recurso hidrico o suelos, lo cual implica la aplicacion de tratamientos

posteriores o alternativos [6].
La dipirona (metamizol) con nombre IUPAC sistematico es [(2-fenil-1,5-dimetil-3-0x0-2,3-

dihidro-1H-pirazol-4-yl)metilaminojmetanosulfonatosodico, es un analgésico, antipirético y

espasmolitico que pertenece a la familia de las pirazolonas, el principio activo metamizol
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puede presentarse en forma de metamizol s6dico o metamizol magnésico (Anexo B).

El metamizol es un profarmaco que se transforma al metabolito 4-metilaminoantipirina (4-
MMA), con su adsorcion en el higado se convierte en un segundo metabolito activo, el 4
aminoantipirina (4-AA). Posteriormente se transforma en dos metabolitos inactivos 4-formil
aminoantipirina (4-FAA) y 4-acetilaminoantipirina (4-AAA) como se puede observar en la
figura 5 [22].
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Fig. 5. Estructura quimica y biotransformacién de la dipirona. Dip: dipirona, MAA: 4-
metilaminoantipirina, AA: 4-aminoantipirina, FAA: 4-formilaminoantipirina, AAA: 4-
acetilaminoantipirina.

Fuente: [23]

Aunque se sabe poco sobre su comportamiento y persistencia en el medio ambiente de estos
metabolitos no biodegradables, ya se han detectado en los efluentes y en las aguas
superficiales en concentraciones elevadas [63]. Por esta razén, en las Ultimas décadas la
necesidad de nuevas tecnologias para efluentes con alta toxicidad, una alta estabilidad
guimica o una baja biodegradabilidad; la oxidacién avanzada se ha consolidado como una
alternativa eficiente en la destruccion de sustancias toxicas, incluyendo las organicas,

inorganicas, metales o patégenos [21].

Las tecnologias de oxidacion avanzada son mas comunes como tratamientos terciarios, en
especial en las plantas depuradoras de ciertas industrias. Esta tecnologia se ha utilizado en
la remediacion para sustancias gaseosas, suelos contaminados y aguas subterraneas o
superficiales [26]; Esta alternativa al ser combinada con radiacion ultravioleta (UV) se obtiene
una eficiencia significativa [11], produciendo cambios en la estructura quimica de los
contaminantes, consiguiendo de esta forma, degradar materia organica y ciertos compuestos

gue los microorganismos por si solos no pueden degradar.

El continuo desarrollo de tecnologias de oxidacion avanzada permite su aplicacion en
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diferentes sectores puede estar en presencia de agentes oxidantes como el ozono, el
peréxido de hidrégeno, la radiacion ultravioleta o las sales férrico/ferrosas, entre otras [26].
En la TABLA 2, se encuentran la gran variedad de tecnologias disponibles mas comunes, la
cuales son: la combinacién UV y peréxido (UV/H,0,), el reactivo Fenton (Fe?*/H.0,) y dos
de sus variantes como el foto-Fenton y el hierro cero-valente (FeO), que es una combinacion
de las anteriores, o la fotocatélisis (UV/TIO), entre estas se pueden incluir las tecnologias
con barreras permeables reactivas de Fe metalico y la oxidacion con KxFeO, (Fes) [26].

TABLA 2
PRINCIPALES TECNOLOGIAS DE PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA.
Tecnologia de oxidacion avanzada Proceso
Ozonificacién/Perdxido de hidrégeno Oxidacion en agua sub/supercritica, Fotolisis

ultravioleta-vacio (UV-V)

Procesos Fenton Ultravioleta/perdxido de hidrégeno

Oxidacion electroquimica Ultravioleta/ozono
[26]

El proceso Foto-Fenton es un tratamiento homogéneo fotocatalitico basado en la produccion
de radicales hidroxilos a partir del peréxido de hidrégeno (Anexo C), que actla como
catalizador homogéneo a pH &cido y condiciones ambientales. El radical (OH¢) tiene un alto
potencial de oxidacién estandar, reacciona con solutos organicos e inorganicos y exhibe altas
velocidades de reaccién. La formacion de las especies hidroxilo, en donde los radicales libres
atacan el compuesto organico, hasta convertirla en didxido de carbono y agua o al menos en

compuestos menos peligrosos [64].

El mecanismo de reaccién se ha realizado mediante el reactivo de Fenton (H.0." Fe*?) que

en presencia de los iones de Fe*? (Anexo D), se oxidan y forman iones de Fe*® generando
radicales hidroxilos, posteriormente se da la fotélisis de los complejos de Fe*® por accién de
la luz ultravioleta, lo que permite mayor eficiencia en la degradacion formando asi los iones
Fe*? foto reducidos y los radicales HO-. El Fe*? foto reducido proporciona en presencia de

perdxido de hidrogeno (H:20:) radicales hidroxilos (HO-) [16].

Fe*? + H,O, — Fe*® + HO» Ecuacion 1
Fe*™® + H,O + hv — Fe*2 + HO+ + H+ Ecuacion 2
H.0O2 + hv — 2HO- Ecuacion 3
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Una de las propiedades que se deben tener en cuenta en el proceso foto-fenton es el pH,
este debe estar en un rango de entre 2,8 y 3,1 ya que el pH elevado produce precipitacién
del hierro presente en la reaccién, menores a este rango hacen que el perdxido reacciona
con radicales hidroxilos, se tiene, ademas, que las reacciones tienden a ser maximas en un
pH cercano a 3,1. De la misma manera, se tiene en cuenta la temperatura de operacion que
debe estar entre los 25 °C a 50 ° [16].

Es necesario tener en cuenta las concentraciones de los reactivos en el proceso, los iones
Fe*2 principalmente afectan la cinética de la reaccion en tanto que el H>O- en la eficacia [16].
Aun no se ha encontrado una relacion de concentraciones universal que determine un
proceso Fenton ideal, por esto ningun proceso es igual, depende de su naturaleza, de la
composicion del agua contaminada y grado de degradacion que se pretende alcanzar[17].

2.4 MARCO NORMATIVO

Referente a la administracién de vertimientos en Colombia, el Sistema Nacional Ambiental
(SINA), robustece el marco normativo ambiental con el Decreto 1595 de 1984, estableciendo
normas para administrar la calidad de vertimientos puntuales a cuerpos de agua y
alcantarillados [63]; sin embargo, esta normativa ambiental no contempla estos

contaminantes emergentes.

En la resolucién 631 del 2015 se establecen los pardmetros y los valores limites maximos
permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas

de alcantarillado publico.

En su articulo 14, se establecen pardmetros fisicoquimicos a monitorear y sus valores
méaximos permisibles en los vertimientos puntuales de aguas residuales no domésticas -
ARND de actividades asociadas con servicios y otras actividades. Entre las cuales se
encuentran actividades de atencién a la salud humana - atencion médica con o0 sin
internacion, hemodidlisis y didlisis peritoneal. Aqui se pueden encontrar parametros
generales, compuestos de fésforo y nitrégeno, iones, metales y metaloides, entre otros
parametros para analisis y reporte, sin embargo, no establece parametros maximos

permisibles para CE [9].

Segun una investigacion realizada por la universidad Cooperativa de Colombia Sede Neiva,

en los paises latinoamericanos se encuentran vacios en la normatividad referente a la
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generaciébn en la fuente, transporte, comercializacibn y posconsumo de productos
farmacéuticos. Colombia y Brasil son de los pocos paises de la region que desarrollan
acciones de vigilancia de la calidad del agua para consumo humano, pero su hormatividad no
incluye el control de productos farmacéuticos en el agua de consumo. En la TABLA 3,

referencia la normatividad colombiana pertinente para este estudio.

TABLA 3
MARCO NORMATIVO COLOMBIANO VIGENTE
Ley / decreto / resolucion Contenido
[ [
Resolucién 0631 de 2015 Establecen los parametros y los valores maximos permisibles en los

vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales [9].

Resolucién 01164 de 2002 La cual adopta el Manual de Procedimientos para la Gestion Integral de

los residuos hospitalarios y similares [10].

Decreto 2676 del 2000 Reglamenta la gestion integral de los residuos hospitalarios y similares
[14].
[ [
Resolucién 0371 de 2009 Establecen los elementos que deben ser considerados en los Planes de

Gestion de Devolucion de Productos Posconsumo de Farmacos o

Medicamentos Vencidos [15].

Decreto 2811 de 1974 Cdédigo Nacional de Recursos naturales Renovables y de Proteccién del

medio Ambiente.

[
Ley 9 de 1979 Cédigo Nacional Sanitario

\ \
Decreto 1594 de 1984 Uso del agua y vertimientos

\ \
Ley 373 de 1997 Uso eficiente y Ahorro del agua

\ I
Resolucion 0330 del 2017 Por la cual se adopta el Reglamento Técnico para el Sector Agua

Potable y Saneamiento Basico — RAS
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CAPITULO Ill: METODOLOGIA

3.1. FASE I: Disefio de un sistema de tratamiento no convencional que permita

la remocion de dipirona.

3.1.1 Recoleccion de informacion

Se resuelve llevar a cabo el proyecto en colaboracion con el Hospital San Antonio de Padua
en La Plata, Huila, quien suministra la informacion pertinente respecto a la PTAR con la que
cuenta el establecimiento. En este sentido se cuenta con informacién de vertimientos, asi
como posibles tratamientos complementarios a la PTAR. Esto con el objetivo de conocer
cudles son los tratamientos que se estan llevando a cabo en el momento y cémo estos pueden

afectar la degradacion de la dipirona.

3.1.2 Recoleccion de las muestras

Se tomaron muestras simples procedentes del agua residual hospitalaria en frascos estériles
de 5L, tanto en la entrada a la planta de tratamiento del hospital de San Antonio de Padua,
como en la salida de esta figura 6, esto teniendo en cuenta el instructivo para la toma de

muestras de aguas residuales del IDEAM [62].

Se realizaron 2 muestreos en épocas diferentes con el objetivo de replicar el procedimiento y
corroborar los resultados obtenidos. Las muestras se refrigeraron a una temperatura de
4.0£1.0 °C y fueron transportadas al laboratorio de la Corporacion Universitaria Autbnoma del
Cauca con el fin de realizar la caracterizacion de algunos parametros fisicoquimicos (DQO,
DBO, turbidez, pH, conductividad, oxigeno disuelto, TDS) y ejecutar el proceso de oxidacion

avanzada.
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Se realiz6 un muestreo manual simple en diferentes dias y horarios, tomando Unicamente la
cantidad necesaria para realizar el andlisis de los pardmetros ya mencionados anteriormente,

utilizando un recipiente graduado, soga, guantes, y tapabocas figura 6.

El recipiente utilizado en el almacenamiento de la muestra fue una botella de plastico de 5L.

Para el traslado de las muestras se utilizaron sustitutos de hielo para su preservacion.

Fig. 6. Puntos de monitoreo.

3.1.3 Caracterizacion del agua residual hospitalaria obtenida en la PTAR.

La caracterizaciéon de las aguas residuales hospitalarias se realizd con el fin de conocer la
calidad de estas, asi como determinar si la PTAR estd cumpliendo con los parametros
establecidos en la resolucion 0631 de 2015. En la TABLA 4, se observan los equipos usados
para los analisis fisicoquimicos de las dos muestras colectadas y se analizaron en el
laboratorio de la Universidad Autonoma del Cauca, en la TABLA 5, se analiza la
determinacion de la presencia de dipirona en el laboratorio del Grupo de Investigacion
Catalisis de la Universidad del Cauca.

TABLA 4
EQUIPOS USADOS POR EL LABORATORIO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
CAUCA
Pardmetro Equipo Método
| | | |
DQO Espectrofotdmetro UV/VIS I Fotométrico
Macherey Nagel
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pH pH-metro Hach Potenciométrico

|
Oxigeno disuelto Multimetro portatil HQ40D Potenciométrico

[ [
Turbidez Turbidimetro Hach 2100Q Fotométrico
[ [
DBOs Incubadora oxitop Respirométrico
[ [
Conductividad Sonda multiparamétrica- Hanna Potenciométrico
[ [
TDS Sonda milimétrica- Hanna Potenciométrico
TABLA 5
EQUIPOS USADOS POR EL LABORATORIO DE LA UNIVERSIDAD DEL CAUCA
Parametro Equipo Método
[ [
Cromatdgrafo Liquido de Ultra Alta Cromatografico
Dipirona Resolucién (UHPLC/DAD) DIONEX

Ultimate 3000 - Thermo Scientific.

3.1.4 Disefio y construccién del prototipo de oxidacién avanzada

Las dimensiones del reactor se determinaron teniendo en cuenta el desarrollo llevado a cabo
por Rincén Bermudez [48], en el cual realiza un prototipo para el reactor de oxidacion
avanzada para 2L de agua residual y una lampara de 25W, cuidando que la mayor parte de

la muestra este irradiada.

Tomando como base principal las dimensiones de la lampara UV (Anexo A), la cual cuenta
con una altura de 24 cmy un volumen de 75,4 cm? (ecuacion 4), esta adopta un tubo de vidrio
de cuarzo a prueba de explosiones para una alta transmision de rayos ultravioleta. Posee una
potencia de 13W y un voltaje que oscila entre los 110 y 120. Se determina realizar los ensayos

con volumenes de 1L neto, que, ademas, garantice las mismas condiciones de irradiacion.

El funcionamiento de este reactor consta de un proceso de carga de forma manual, el fluido
llena el espacio entre la lampara de luz UV y las paredes del reactor, una vez se cumplen los

tiempos de experimentacion se realiza la descarga a través de la valvula de salida.
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En este caso un diametro de 3” con una altura de 24cm obteniendo un volumen de 1094,49
cm? (ecuacion 2). En su parte externa el prototipo se compone de un tubo de PVC, cuenta

con una valvula de salida de 1 cm de diametro.

Lampara didmetro: 2 cm, Altura: 24 cm
Volumen: - (r)? - h
Volumen: 7t - (1cm)? - 24cm = 75,4cm3 (Ecuacion 4)

Cilindro diametro: 3” - 7,62cm
Volumen: - (r)? - h

Volumen: « - (3,81cm)? - 24cm = 1094,49cm?3 (Ecuacion 5)
Vélvula: Diametro: 1cm
Ubicado a una altura: 4cm

Enla TABLA 6, se encuentran registrados los materiales, dimensiones y cantidades utilizadas
para la construccion del prototipo.

TABLA 6
LISTA DE MATERIALES PARA EL REACTOR
No Nombre Descripcién Cantidad
| \
1 Tubo de PVC Diametro: 3” 1
Altura: 24cm

Volumen: 194,49cm3

2 Tapas de PVC Diametro: 3” 2
| T
3 Lampara UV Didmetro: 2cm 1
Altura: 24cm

Volumen: 75,4cm3

4 Valvula Diametro: 1cm 1
| T

5 Empaques Diametro: 1cm 2
| T

6 Tapoén roscado Diametro: 2cm 1
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3.2 FASE II. Determinacion de los porcentajes de remocion del contaminante

emergente dipirona en los sistemas de tratamiento de oxidacion avanzada.

3.2.1 Determinacion de Dipirona en muestra de agua por UHPLC/DAD

La técnica cromatogréfica empleada para separar componentes utiliza una variedad de
interacciones fisicas y quimicas entre el analito y la columna cromatogréfica; de tal forma que
el analito disuelto en la fase mévil; acetonitrilo (ACN): Grado HPLC, metanol (MeOH): Grado
HPLC. Se pasa por la fase estacionaria a través de una columna apolar que interactia con
compuestos organicos, en este caso en fase reversa bombeando la fase mavil liquida con
alta presion, permitiendo la separacion de la muestra. La muestra se introduce a la corriente
de la fase mévil y aqui es donde se efectian interacciones fisicoquimicas con la fase
estacionaria mientras la atraviesa. El tiempo que tarda en efectuar interacciones se conoce
como tiempo de retencion (TR), Unico. El cual depende de la naturaleza del analito, de la fase

estacionaria y de la composicion de la fase movil [45].

La preparaciéon de las muestras para su analisis consistié en la ruptura de la ampolleta de
solucion inyectable de 500mg de dipirona del laboratorio ECAR, almacenada en un vial ambar
con tapa de 10mL. De esta se preparé una solucion madre de 500ug/mL del analito, aforado

a 10mL con agua desionizada, con el objetivo de evitar que el analito sature la columna.

Se prepararon cinco diluciones a concentraciones 1, 5, 10, 15 y 20ug/mL a partir de la
solucion madre, preparadas en balones de 10mL y aforando con agua desionizada. De cada
solucion preparada, se tomaron 1mL llevados a viales de inyeccion de cromatografia con tapa
y sello septum. En el cromatégrafo Liquido de Ultra Alta Resolucion (UHPLC/DAD) DIONEX
Ultimate 3000 - Thermo Scientific. Esta equipado con bomba binaria, desgasificador online,
horno de columna y detector de arreglo de diodos (DAD 190-800 nm). Columna Hypersil

GOLD C18 100 mm x 2.1 mm I.D., tamafio de particula 1.9 ym - Thermo Scientific.

Se emple6 1.0mL de agua desionizada como blanco de curva sustraido automaticamente

sobre los cromatogramas. Cada estandar fue inyectado por triplicado.
Para las muestras de agua residual de hospital San Antonio de Padua, se analizo la presencia

de picos cromatograficos en tiempos de retencion diferentes a los observados en el estandar,

esto puede deberse a la presencia de diferentes excipientes en el medicamento, las muestras
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se corrieron para su observacién durante 30 min. Se determina que el tiempo 6ptimo de
corrida era de 5 min, ya que en este periodo se evidencia el pico mas alto en el cromatograma,
ademas, se requiere de un tiempo adicional de 5 min para la equilibraciéon de la curva

cromatogréfica.

Debido a la turbiedad parcial observada en las muestras de agua, las muestras requirieron

de doble filtracion por membrana 0,22uym de Nylon.

3.2.2 Disefio experimental del tratamiento oxidacién avanzada tipo Foto-Fenton

Se debe tener en cuenta que ain no se ha encontrado una relacién de concentraciones
universal que determine un proceso Fenton ideal, por esto ningln proceso es igual y depende
de su naturaleza, composicién del agua contaminada y grado de degradacién que se quiere

alcanzar [16].

Se determinan las dosis 6ptimas para la degradacién de contaminantes emergentes teniendo
en cuenta la revision bibliografica, presentando concentraciones de 5mg/L FeSO4 y100 mg/L
H.0-, se encuentra de esta manera una relacién FeS04/H,O,de 1:20, para este caso con un

tiempo de exposicién de 1 hora [42].

De igual forma, se tiene en cuenta el estudio realizado por el autor José Blanco Jurado, donde
plantea diferentes relaciones de concentracion para los reactivos, dentro del contexto de la
industria textil, demostrando una baja eficiencia de degradacion en relacion FeS0O4/H,0O, para
unarelacion de 1:18,75y la mayor eficiencia 1:56,25 para un tiempo de exposicion de 2 horas
[41].

Con el fin de disefiar el prototipo para un sistema de tratamiento no convencional que permita
la remocion de dipirona en el agua residual del hospital San Antonio de Padua, se utiliz6 un
disefio en bloque cuantitativo para estudiar el efecto de varios factores combinados,

analizando cada variable por triplicado.
En la TABLA 7, se especifica las concentraciones de la dipirona (0.5 g/L), el peréxido de

hidrogeno (H202) a (100 - 200 mg/L) como variables principales y el tiempo como variable

secundaria de (60 - 120 min) y el sulfato de hierro (FeSO,) a (5 mg/L).
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TABLA 7
CRITERIOS DEL DISENO EXPERIMENTAL

FeSO, a (5 mg/L)
8
T =
(min) S
2 Dipirona inicial (5 mg/L)
H20: H20-
(200 mg/L) (200 mg/L)
Dipirona final % Dipirona final | % Remocion
(mg/L) Remocion (mg/L)
Agua destilada 60
120
Agua residual 60
Hospitalaria
120
Dipirona final (mg/L) % Remocion
Blanco
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Debido a la baja concentracién del analito en estudio dentro de la muestra, fue necesario
enriguecer las aguas con dipirona inyectable, con el fin identificar y cuantificar el compuesto

y asi analizar la eficiencia del proceso foto-fenton.

El volumen de dipirona ha sido fijado en todos los ensayos en 0,2mL con una concentracion
comercial de 0,5g/mL, siendo coherente con el limite de deteccion del equipo de medicion
[52]; Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente teniendo en cuenta lo establecido en
la TABLA 7, tanto para las muestras de agua destilada como para las muestras de aguas
residuales hospitalarias.

Los ensayos preliminares se realizaron con agua destilada, para estandarizar la metodologia,
ademés de familiarizarse con el laboratorio, los equipos y comprobar la eficiencia del

tratamiento oxidativo.

Los ensayos experimentales se realizaron con el agua residual hospitalaria para comprobar
el efecto de las diferentes variables en la degradacion de contaminantes, se utilizaron las
mismas concentraciones de los ensayos preliminares. Los ensayos realizados se mencionan
enla TABLA 7.

Todos los experimentos realizados se analizaron por triplicado para verificar la validez de los

resultados obtenidos.
Para realizar la fase experimental, para cada ensayo se presentan las siguientes etapas:

Etapa 1: Afadir un litro de agua a un beaker y medir 2mL del contaminante dipirona con la
pipeta y homogeneizar, se evidencia en la figura 7.

Fig. 7. Muestra de agua destilada inyectada con dipirona
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Etapa 2: Se ajust6 el pH a la disolucion con acido sulfarico al 95-97%, adicionando 6 gotas al
agua destilada, de igual forma al agua residual hospitalaria para obtener los pH de 2,00 - 3,00
en cada muestra, se agité durante 2 minutos, registrando el pH antes y después del

procedimiento como se muestra en la figura 8.

Fig. 8. Medicién del pH

Etapa 3: Pesar el sulfato de hierro de acuerdo con lo establecido en la TABLA 7, en la balanza
analitica y homogeneizar con un poco de disolucion. Afadir al beaker y homogeneizar durante

2 minutos.

Etapa 4: Medir la cantidad propuesta de perdxido de hidrégeno establecida en la TABLA 7,
utilizando una pipeta de 1mL.se afiade al beaker que contiene la disolucion

Etapa 5: Se agrega la disolucion al prototipo, se enciende la lampara y se tapa, para iniciar el

proceso durante una hora como se muestra en la figura 9.
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Fig. 9. Proceso foto-fenton

3.2.3 Andlisis de resultados

Para determinar la eficiencia de remocion de la carga contaminante del sistema de

tratamiento se aplico la EC. 3.

%WE = s(;_—s * 100 Ecuacién 6
0

En dénde;

E: Eficiencia (%)

So: Concentracion de dipirona antes de ser tratado (mg/L)

S: Concentracion del dipirona después del tratamiento (mg/L)

Se elabor6 un andlisis de varianza (ANOVA) de los datos experimentales, con un nivel de
significancia definido (p > 0,05), el cual proporciona informacién sobre el grado de
compatibilidad de los datos obtenidos con la hipotesis nula, este valor comprueba la
importancia estadistica de cada uno de los factores [56][57].

Continuando con el andlisis en Excel de los cromatogramas que presentaron mayor eficiencia

para las dos muestras estudiadas.
Para el andlisis de los parametros fisicoquimicos, obtenidos en cada muestra de agua residual

antes y después de la PTAR. En la TABLA 8, se realiz6 un cuadro comparativo teniendo en

cuenta los limites permisibles de acuerdo con la resolucién 0631 de 2015.
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TABLA 8
RESULTADOS DE LOS PARAMETROS FISICOQUIMICOS

Parametro Unidad Agua residual Valores Cumplimiento
Permisibles
| |
Resultados | Resultados Il
| | |
DBO mg O2/L
| |
Conductivida puS/cm
d
DS mg/L
DQO mg O2/L
oD %
mg/L
| |
pH unidades de
pH

Turbidez NTU

3.3 FASE lll. Estimar la viabilidad del proceso de tratamiento de remocion de
contaminantes emergentes desde un punto de vista ambiental y econdémico.

3.3.1 Factibilidad

Se evalud los tratamientos de procesos de oxidacion avanzada, mediante un esquema de
ventajas y desventajas teniendo en cuenta las condiciones econdmicas y ambientales para
cada sistema, ademas de un seguimiento bibliografico, estudiando la naturaleza del

contaminante, su porcentaje de degradacion y la técnica utilizada.

CAPITULO IV: RESULTADOS Y ANALISIS

Una vez definida la metodologia experimental a seguir, se inicia con el disefio y construccion
del sistema de tratamiento, siguiendo con el trabajo en el laboratorio. Para facilitar una

valoracién completa y coherente se normalizaron los datos y, posteriormente, se graficaron.
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4.1 FASE I: Disefio de un sistema de tratamiento no convencional que permita

la remocion de dipirona.

4.1.1 Recoleccién de informacion pertinente

La PTAR cuenta con una planta de tratamiento de aguas residuales, que consta de las
siguientes unidades: camara de patdgenos, del area de urgencias; zona de cribado, camaras
de sedimentacion de lodos y grasas; zona de tanques de sedimentacion, camara de filtracion;
y tuberia de conduccién al rio, como se muestra en la figura 10.

_@: Pt

o
o N—
P - T o 1:175

Fig. 10. Plano de la planta de tratamiento de aguas residuales del Hospital San Antonio de Padua.

En la TABLA 9, se identifican los farmacos y medicamentos de mayor utilidad en el hospital
San Antonio de Padua (HSAP).

) TABLA 9
FARMACOS Y MEDICAMENTOS DE MAYOR UTILIDAD EN HSAP
Descripcion Presentacion
Cloruro de sodio Bolsa
Lactato de Ringer Bolsa
Dexametasona Ampolla
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Dipirona Ampolla

Tramadol Ampolla
Metoclopramida Ampolla
Midazolam Ampolla
Citrato de fentanilo Ampolla
Salbutamol Inhalador
Cefalotomia Polvo estéril para reconstruir
Enoxaparina Ampolla
Diclofenaco Ampolla
Ampicilina + Sulbactam Polvo estéril para reconstruir

4.1.2 Recoleccion de muestras

Teniendo definido como seran tomadas las muestras y revisando detalladamente el
presupuesto, el personal con que se cuenta y su disponibilidad, la capacitacién del personal,

espacio y el transporte, se inicia con el proceso:

Para la caracterizacion del agua residual proveniente del hospital se tomé como referencia la
entrada y salida de la PTAR que se encuentra ubicado al costado derecho de las
instalaciones, esta recibe las descargas provenientes de todas las areas del hospital figura
11.

Se tiene facil acceso a la primera camara antes de la PTAR, puesto que esta se encuentra
dentro de las instalaciones del hospital San Antonio de Padua, sin embargo, se presenta
dificultad para la toma de la muestra debido a la altura de esta, fue necesario el uso de una

vara de madera de aproximadamente 2 metros de largo.
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Fig. 11. Recoleccién de muestra antés de la PTAR

La zona de recoleccién después de la PTAR se encuentra con mayor dificultad de acceso
debido a que estd rodeada de vegetacion y a orillas del rio La Plata, sin embargo, el
vertimiento se encuentra a una altura 6ptima para la toma de muestra, fue necesario tener

cuidado con el musgo presente para no contaminar la muestra figura 12.

Fig. 12. Recoleccién de muestra después de la PTAR

4.1.3 Caracterizacién de las aguas residuales del Hospital San Antonio de

Padua.

Se realiz6 la toma de muestras de forma puntual en dos ocasiones, la primera durante el mes
de mayo en horas de la mafiana para conocer las condiciones y caracteristicas del agua
residual procedente del hospital, de esta se tomaron valores de DQO, oxigeno disuelto, pHy
turbidez, de acuerdo con la disponibilidad de equipos que habia en este momento. La
segunda muestra se toma en el mes de agosto de igual forma, en horas de la mafiana, esta
es empleada ademas para la experimentacion, aqui se adicionan otros parametros con DBO,
TDS y conductividad.
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En la TABLA 10, Se observan los valores obtenidos para los parametros de DBO,
conductividad, TDS, DQO, OD, pH y turbidez, previos al tratamiento generado en la PTAR.
Se analizan de acuerdo con el cumplimiento de la resolucion 0631 de 2015, con la cual se
determina que las aguas residuales que no cumple con los valores maximos permisibles que
deben cumplir las actividades de atencién a la salud humana - atenciéon médica con y sin
internacion, esto puede deberse a las altas concentraciones de tanto de compuestos

organicos como inorganicos que se encuentran en el afluente.

Por tal razon, es necesario la implementacion de la PTAR, en la TABLA 11, se muestran los
valores obtenidos posteriormente al tratamiento de esta. Se evidencia una disminucién
considerable, en especial en los parametros de DBO (50mg O2/L) y turbidez (53,3 - 33NTU),
ademds, se encuentra cumplimiento para la DBO y el pH de acuerdo con la resolucion
mencionada anteriormente. Sin embargo, genera preocupacion que aun con los tratamientos
convencionales la DQO no se encuentra dentro de los valores limites permisibles. Los altos
valores en este pardmetro pueden ocasionar desoxigenacién del agua y generacién de olores
indeseables, es necesario tener en cuenta que la composicién de las aguas residuales
hospitalarias, dependen de factores como la cantidad de pacientes y las enfermedades
tratadas, estos vertimientos puede incluir ademas de contaminantes emergentes,
microorganismos patdgenos, productos quimicos téxicos y elementos radiactivos, estos
suelen tener una baja biodegradabilidad y por tanto son dificilmente removidos por

tratamientos convencionales [43] [44].

TABLA 10
RESULTADOS DE LOS PARAMETROS FISICOQUiMICOS ANTES DE LA PTAR
Parametro Unidad Antes de la PTAR Valores Cumplimiento
Permisibles
|
Resultados | Resultados I
| | |
DBO mg O2/L - 150 <150.0 NO CUMPLE
| |
Conductivida puS/cm - 876 - -
d
TDS mg/L - 438 - -
DQO mg O2/L 941 652 200.0 NO CUMPLE
oD % 57,7 97,1 - -
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mg/L 514 6,92

pH unidades de 9,59 8,65 6.0-9.0 NO CUMPLE
pH
Turbidez NTU 92,1 58,93
TABLA 11
RESULTADOS DE LOS PARAMETROS FISICOQUIMICOS DESPUES DE LA PTAR
Parametro Unidad Después de la PTAR Valores Cumplimiento
permisibles
| |
Resultados | Resultados I
| | | |
DBO mg O2/L - 50 <150.0 CUMPLE
1 |
Conductividad puS/cm - 784 - -
1 |
TDS mg/L - 392 - -
1 | | |
DQO mg O2/L 747 383 <200.0 NO CUMPLE
| | | |
oD % 23,3 12,4 - -
| |
mg/L 2,51 1,25 - -
1 |
pH unidade 8,47 7,96 6.0-9.0 CUMPLE
s de pH
1 |
Turbidez NTU 38,8 25,93 - -

4.1.4 Disefio del prototipo

En la TABLA 12, se consolidaron las dimensiones del prototipo adecuadas para someterlo a
las condiciones experimentales para la ejecucién de los ensayos. Asi mismo, la figura 13
muestra el plano del prototipo con sus respectivas dimensiones, esto de acuerdo con lo
planteado en la metodologia, las figuras 14 y 15 evidencian el prototipo una vez fabricado, de
la misma forma se puede observar la lAmpara UV usada para este proyecto en la figura 16.

TABLA 12
DIMENSIONES DEL PROTOTIPO
DESCRIPCION DIMENSIONES
Diametro 2cm
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Altura 24 cm
Lampara UV
Volumen 75,4 cm®
Diametro 7,62 cm
Tubo PVC
Altura 7,62cm
Volumen: 1094,49 cm?®

Fig. 13. Disefio del reactor para el proceso Fenton

Prototipo del reactor
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Fig. 14. Prototipo del reactor.

Fig. 15. Prototipo del reactor

Fig. 16. Lampara esterilizadora sumergible UV
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4.2 FASE Il. Determinar los porcentajes de remocién del contaminante emergente

dipirona en los sistemas de tratamiento de oxidacion avanzada.

4.2.1 Determinacién de dipirona en muestra de agua por UHPLC/DAD

4.2.1.1 Curva de calibraciéon

La TABLA 13, presenta los resultados de la curva de calibracion figural7 por cromatografia
liquida de alta eficiencia con detector de arreglo de diodos (UHPLC-DAD) para la deteccion y
cuantificacion de dipirona. Las caracteristicas de desempefio evaluadas permitieron
comprobar que existe una adecuada selectividad, una linealidad entre 1 y 20pug/mL, con una
linealidad R? 0.99882 expresada como RSD menor a 2%, un porcentaje de recuperacion del
99,9% y unos limites de deteccién y cuantificacion de 0,187 y 0,623uug/mL, respectivamente,
con el objetivo de hallar el método de analisis propuesto es un método preciso, exacto,
proporcional, lineal y sensible, por cuanto satisface los requerimientos del procedimiento de

validacién de métodos analiticos [49].
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0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
Dipirona (pg/mL)

Fig. 17. Curva de calibracion dipirona

La ecuacion 7, de regresion lineal fue determinada por el método de ajuste de minimos

cuadrados. Los pardmetros estadisticos calculados, se resumen a continuacion.

TABLA 13
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PARAMETROS ESTADISTICOS CALCULADOS

Parametro Valor Desviacién
Area - 9738.12613
Pendiente 72812.49711 640.99921
Intercepto 472431.19613 4535.56956
R? 0.99882 -
LOD (ug/mL) (b+3Sh) 0.187 -
LOQ (ug/mL) (b+3Sb) 0.623 -

Ecuacion de la recta, aproximado a 2 cifras decimales.

(y £9738,13) = (72812,50 + 641,00) x + (472431,20 + 4535,57) Ecuacién 7
Donde;

x: Concentracién de dipirona pg/mL

y: Repuestos del equipo. (area)

Teniendo en cuenta el tiempo de degradaciéon en el ambiente de los contaminantes
emergentes, para el caso de la dipirona en solucion inyectable, se analizdé su degradacion
pasados 12 dias de almacenamiento, esto con el fin de reconocer la degradacion del farmaco
en el tiempo, teniendo en cuenta la revision bibliografica donde se analiza el comportamiento
en el tiempo de la dipirona en relacion con otros medicamentos, durante 1, 3, 7 y 15 dias a

temperatura ambiente [49].

En la figura 18 se muestra que el analito dipirona presenta un tiempo de retencién aproximado
de 1.7 minutos, se evidencian otros picos cromatograficos posibles a excipientes propios del
Metamizol, medicamento comercial dipirona. Entre el dia 1 y 12 de conservacion de la
dipirona se observa como su area disminuye de manera considerable al igual que el resto de
los picos cromatograficos, lo cual es propio de fendmenos de estabilidad de los farmacos. La
estabilidad del farmaco una vez es destapado o puncionado, va a depender de factores
guimicos como lo son las reacciones de oxidacion, reduccion, hidrdélisis, racemizacion,
descarboxilacion y polimerizacion; fisicos como fotdlisis y aglomeracion y microbiol6gicos
como la alteracion de la esterilidad. Ademas, es necesario tener en cuenta que algunas
presentaciones de los medicamentos no permiten sellarlo de forma adecuada, la interaccion

con el medio facilita la degradacién y contaminacién de este [51].

47



299000

15_2_dip_Dia 1
——15_1_dip_Dia 12
249000

199000

149000

Intensidad (LUA)

99000

49000

-1000

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Tiempo (min)

Fig. 18. Degradacion de la dipirona en el ambiente. Verde: Dia 1-Morado; Dia 12-Verde

Ademas, la figura 18 evidencia que en el analisis de la solucion inyectable de dipirona se
encuentran algunos excipientes, los cuales no mostraron un comportamiento lineal a lo largo
del periodo de estudio. Es asi como se tiene que dentro de la composicion de esta
presentacion de dipirona se pueden evidenciar algunos aditivos como lo son el metabisulfito
de sodio y agua para inyectables, la cual es agua de calidad extra alta, sin contaminacion
significativa. obtenida por: destilacion, 6smosis inversa o ultrafiltracibn Sin conservantes

antimicrobianos, a pirégena, transparente, incolora e insipida[46].
Cabe mencionar que el método cromatogréafico permite detectar y cuantificar sélo una de la

sustancia y no las relacionadas con el farmaco, las cuales no fue posible identificar al no

contar con los patrones correspondientes, esto representa una limitacion en el estudio [50].
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Fig. 19. Excipientes del medicamento dipirona. Concentraciones de calibracion 1, 5, 10, 15y
20ug/mL respectivamente, preparadas en balones de 10mL y aforando con agua desionizada.

4.2.1.2 Concentracion de dipirona

En la figura 20 se puede observar los cromatogramas resultado del analisis de dipirona antes
y después de la PTAR del hospital San Antonio de Padua y no se observa el pico
cromatografico para un tiempo de 1,5 min en las mismas condiciones, lo que podria indicar
una baja o nula concentracién de la dipirona en la matriz problema o que esta por debajo del

l[imite de deteccion.

300000 120000
250000 100000
200000 80000
2 g
< 150000 2 60000
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50000 20000
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Fig. 20. Cromatografia de Dipirona en agua residual hospitalaria. A) Antes de la PTAR. B) Después
de la PTAR
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4.2.2 Disefio experimental del tratamiento oxidacion avanzada tipo Foto-Fenton:

Al encontrarse el H,O- en fase liquida se procede a calcular la concentracién necesaria de
acuerdo con lo propuesto con la metodologia, ecuacion 8. Solucién a partir del peréxido de

hidrogeno al 50%

SOg H202
50% = ———
% 100g sin
50g 1000mg 1,18 g sin 1000mL £90000 L
100 gslnx 1g mL YT 1 T mg/
CiVy =GV, (Ecuacion 8)

(1000ml)(100mg) = 590000mg V,

(1000 ml)(100 mg)
590000mg T2

V, = 0,1694 mL

Con los porcentajes de degradacion del analito dipirona obtenidos en cada uno de los
ensayos, se decide realizar el analisis de varianza del disefio experimental, con el fin de

conocer el efecto de las variables en el modelo realizado.

La eficiencia del método Foto-fenton, se analiza de acuerdo con el porcentaje de remocion
del contaminante. En la TABLA 14, se observa los 8 tratamientos propuestos, analizados por
triplicado en agua destilada, se obtuvo un rango de remocién entre el 91.77% al 99.76% en
diferentes condiciones para agua destilada 100 mg/L de H,O,, expuesto durante 60 minutos

con luz UV.

En la TABLA 15, se muestra los resultados con el agua residual hospitalaria se utilizé 200
mg/L de H.O,, expuestos durante 60 minutos, sin embargo, la potencia 6ptima de la radiacion
UV para el tratamiento debe ser superior ya que la eficiencia de remocién aumenta de manera
continua con el aumento de la potencia luminica y el tiempo de contacto con la luz, para que

se logre la remocién completa [27].

Para determinar la eficiencia de remocion de la carga contaminante del sistema de

tratamiento se aplico la ecuacion 6.
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TABLA 14

PROCESO FOTO-FENTON EN AGUA DESTILADA

Observacion [H20-] Tiempo Dipirona
mg/L (min) %
1 100 60 99.77
2 100 60 99.74
3 100 60 99.78
4 100 120 94.18
5 100 120 94.21
6 100 120 93.97
7 200 60 98.94
8 200 60 98.82
9 200 60 98.88
10 200 120 98.77
11 200 120 98.68
12 200 120 98.66
TABLA 15
PROCESO FOTO-FENTON EN AGUA RESIDUAL HOSPITAL
. [H202] Tiempo [Dipirona]
Observacién mg/L (min) %
1 100 60 93.80
2 100 60 93.97
3 100 60 94.03
4 100 120 96.62
5 100 120 96.75
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6 100 120 96.52
7 200 60 95.80
8 200 60 95.86
9 200 60 96.00
10 200 120 94.35
11 200 120 94.51
12 200 120 94.26

Concentracion de dopaje de dipirona:

0.5g . 1x10%pg
1000mL 19

500 ;l—gL Ecuacion 9

4.2.3 Analisis de varianza del disefio experimental

Se pretende determinar si existe 0 no una diferencia significativa en cuanto a la remocién de
la dipirona en los procesos realizados respecto al tiempo de exposicion a luz UV y la
concentracion de H.O,, se aplica entonces la prueba ANOVA, este parte de suposiciones
cuya validez se busca comprobar o rechazar mediante una prueba de significancia estadistica
gue cuantifica en qué medida la variabilidad de la muestra llega a afectar los resultados del
estudio [67]

Ho: No hay diferencia significativa en la eficiencia de remocién de dipirona con los tratamientos

evaluados

Hi: Al menos uno de los tratamientos evaluados presenta diferencias significativas en la

eficiencia de remocién de dipirona.

Se realiz6 el analisis de varianza de los datos experimentales, empleando para ello la técnica
(ANOVA), como se puede observar en la TABLA 16. De acuerdo con el nivel de significancia
definido (p > 0,05).
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Se observa tanto en la TABLA 16 (agua destilada) como la TABLA 19 (aguas residuales
hospitalarias), que la interaccién entre las variables empleadas para la degradacion del analito
dipirona, con relacion al peréxido de hidrégeno, no representan una variacion significativa,
desde el punto de vista estadistico sobre la variable respuesta (porcentaje de remocion),
puesto que el valor de p es inferior al 5%, por tal razén se acepta la hipotesis Ho, ya que no

se evidencia una diferencia significativa en la remocion de dipirona.

A pesar de que segun la significancia estadistica se presentan mejores resultados al emplear
200mg/L, es necesario tener en cuenta la significancia practica, donde por razones
econdémicas y operativas a gran escala resulta con mayor viabilidad el uso de 100mg/L,
teniendo en cuenta, ademas, que los porcentajes de remocidon en ambos casos son similares,

superiores al 95%.

Se evidencia una diferencia significativa tanto para el caso de la TABLA 18 para aguas
destilada como la TABLA 21 para aguas residuales hospitalarias, entre los tiempos de
ensayo, estableciendo mayor eficiencia en los procesos realizados en 60 minutos de contacto,

teniendo en cuenta que la diferencia presentada es positiva.

TABLA 16
ANALISIS ESTADISTICO ANOVA DE LOS DATOS EXPERIMENTALES- AGUA
DESTILADA

Suma de Grados de Cuadrado

cuadrado libertad medio F P
[
H,0, 10.3 1 10.27 411 0.073
[ [ [
Tiempo 25.4 1 25.40 10.18 0.011
Residuales 22.5 9 2.50
[58]
TABLA 17

COMPARACION PARA H;0,

95% Intervalo de

Comparacion .
confianza
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Soluciones Solucione Diferencia Pturke , . .
(mg/L) s (mg/L)  significativa SE df t y Coche’sd Baja Superior
[ [ [ [ [ I [ [
100 +5 200 +5 -1.85 0.912 9.00 -2.03 0.073 -1.17 -2.62 0.277

Nota: Las comparaciones se basan en medias marginales estimadas. Reactivos [H202] 100 mg/L,
[FeSO4]: 5 mg/L. [H202] 200 mg/L, [FeSO4]: 5 mg/L. [59]

TABLA 18
COMPARACION PARA EL TIEMPO DE EXPOSICION

Comparacion

95% Intervalo de

confianza
I I
Tlempo Tlempo _lee_zr_enc_la SE df ¢ Pturke Coche’s Baja Suprior
(min) (min) significativa y d
[ [ | I I I
60 120 2.91 0.912 9.00 319 0.011 1.84 0.208 3.48

Nota: Las comparaciones se basan en medias marginales estimadas. [59]

TABLA 19
ANALISIS ESTADISTICO ANOVA DE LOS DATOS EXPERIMENTALES- AGUA RESIDUAL
HOSPITALARIA
suma de Grados de cuadrado = =
cuadrados libertad medio
Soluciones 1.0373 1 1.0373 0.6968 0.452
Tiempo 0.0673 1 0.0673 0.0452 0.836
Residuales 13.3985 9 1.4887
(58]
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TABLA 20

COMPARACION PARA H:0:

Comparacion

95% intervalo de

confianza
Soluciones | Soluciones | Diferencia SE df t Pturke | Coche’ | Baja | Superior
significativa y sd
100 +5 200 + 5 -0.588 0.704 | 9.00 | -0.35 | 0.425 |-0.482 -1.81 | 0.849

Nota: Las comparaciones se basan en medias marginales estimadas. Reactivos [H202] 100mg/L,

[FeSO4]: 5 mg/L. [H202] 200mg/L, [FeSO4]: 5 mg/L. [59].

TABLA 21

COMPARACION PARA EL TIEMPO DE EXPOSICION

Comparison 95% Intervalo de
confianza
[ I I |
Tiempo Tiempo Diferencia SE df t Pturk Coche’s Baja  Superior
(min) (min) significativa ey d
[ I I I | | I I I I
60 120 0.150 0.704 9.00 0.213 0.836 0.123 -1.18 1.43

Nota: Las comparaciones se basan en medias marginales estimadas. [59].

4.2.4 Analisis del estudio cromatograficos

En la Tabla 22, se observa el resumen del proceso para el agua residual hospitalaria, donde

se puede analizar que en algunos casos los porcentajes de remocién de dipirona después de

los 120 minutos de exposicion a luz UV es menor, sin embargo, los porcentajes de remocion

son similares, por lo cual obedece a las areas de deteccion dadas por el equipo como se

puede verificar en el (ANEXO E), es necesario tener en cuenta que los analisis se realizaron

por triplicado.
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TABLA 22
RESUMEN DEL PROCESO FOTO-FENTON

FeSO,a (5 mg/L)
(%]
o
T 2 . o
(min) § Dipirona inicial (5 mg/L)
04
H202 H20:2
(100 mg/L) (200 mg/L)
Dipirona final | % Remocion Dipirona final | % Remocién
(mg/L) (mg/L)
Agua |60 0,001191 99,76 0,005596 98,88
destilada
120 0,029395 94,12 0,006488 98,70
Agua |60 0,030335 93,93 0,02056 96,63
residual
H‘;Sr';’a'lta' 120 0,016871 95,89 0,028144 94,37
Dipirona final (mg/L) % Remocion
Blanco 0,041139 91,77

Comparando con investigaciones en diversos tipos de aguas residuales, las condiciones
optimas para el tratamiento de aguas residuales lacteas son Fe?*: 331,50mg/L, H.O;:
5537,00mg/L, pH: 3,00, potencia luminica 20watts, tiempo de contacto: 72 horas, para
obtener una remocion del 98.6% [27], en otro caso los efluentes de la industria petroquimica

se evidenciaron reportes de porcentajes, entre un 90 y 97% de remocion, las condiciones
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fueron temperatura sobre 70°C, pH 2.8, H.0, 50mg L y Fe?* 50mg/L, el tiempo de reaccién

mayor a 70 min.

En la figura 20-A se evidencian los resultados del proceso foto-fenton en agua destilada, se

evidencia de esta manera, una remocién de la dipirona con mayor eficiencia en periodos de

1 hora, con concentraciones de 5mg/L de FeSO., y 100mg/L de H»O,, mostrando una

remocién casi en totalidad (97,11%) para el tratamiento 1. Las muestras de agua destilada

poseen una baja presencia de otros contaminantes o compuestos organicos que puedan

disminuir la eficiencia de oxidacién de la dipirona, es posible deducir que existe una menor

presencia de procesos inhibidores o reacciones que compiten con el proceso de oxidacion

avanzada.

En la figura 21-B se presentan los resultados del proceso foto-fenton en las aguas residuales

hospitalarias de San Antonio de Padua inyectadas con dipirona, aqui se evidencia menor

porcentaje de remocion en comparacion con los datos observados en el agua destilada, con

una mayor eficiencia en el tratamiento para 60 minutos, con concentraciones de 5mg/L de

FeSO, y 200mg/L de H20;, removiendo alrededor de 96.63%. Esto puede deberse a la

presencia de diferentes compuestos presentes en las aguas residuales que pueden estar

afectando la remocién efectiva de la dipirona, ya que estas tienen una alta carga de

microorganismos patdgenos, farmacéuticos parcialmente elementos metabdélicos, radiactivos

y otras sustancias toxicas y quimicas [47].

% de remocion de dipirana

102.00%

100.00%

98.00%

96.00%

94.00%

92.00%

90.00%

100 mg/L H202,
60 min

100 mg/LH202, 200 mg/L H202,
120 min 60 min

Tratamiento

200 mg/L H202,
120 min

% de remocidn de dipirona

97.00%

96.50%

96.00%

95.50%

95.00%

94.50%

94.00%

93.50%

93.00%

92.50%

100 mg/L H202,60 100 mg/L H202, 200 mg/LH202,60 200 mg/LH202,
min 120 min min 120 min

Tratamiento

A

B

Fig. 21. Resultados del proceso foto-fenton. A) Agua destilada B) Agua residual hospitalaria.

Para los casos anteriormente mencionados se evidencia que es suficiente la exposicion a la

luz UV a una hora para lograr una alta remocion del componente en estudio, dipirona, en este
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mismo sentido se encontré 100mg/L de H.O, es una dosis 6ptima para llevar a cabo el
proceso, es necesario tener en cuenta que las concentraciones de FeSO, fueron constantes,
es posible asi estimar que las concentraciones de 200mg/L de H;O; fueron elevadas y
afectaron de forma negativa el proceso, esto segun la literatura, la velocidad de la reaccion
puede verse negativamente afectada, debido a la posible y esperada auto descomposicion

del H2O; en oxigeno y agua, por recombinacion con HO<[36].

4.3 FASE Ill. Estimar la viabilidad del proceso de tratamiento de remocion de
contaminantes emergentes desde un punto de vista ambiental y econémico.

4.3.1 Factibilidad

Considerando los objetivos del proyecto, en la TABLA 22, se describen las ventajas y
desventajas de las técnicas mas eficaces para tratamientos de contaminantes emergentes
hospitalarios considerando aspectos ambientales y técnicos, ademas ejemplos de algunos

estudios que se han realizado para la remocién de diferentes analitos.

TABLA 22
PRINCIPALES TECNICAS Y ESTUDIOS PARA REMOCION DE MEDICAMENTOS
Técnica Referentes bibliograficos

Farmaco: paracetamol. Tiempo de exposicién 90 min a una temperatura
de: 50°C concentracién de H,0,=189ppm remocion del 97.5%. [38]

Ventajas Desventajas

Oxidacion Los reactivos utilizados son | Requiere de un ajuste de pH antes

Foto-Fenton | @bundantes, comercialmente | y después del tratamiento, asi
[39]. asequibles y de facil manejo como de un tratamiento posterior
para eliminar el hierro residual en

el efluente

Gran aplicabilidad. Se ha empleado | El hierro y H>O; residual pueden
con éxito en la degradacion de | contaminar el medio receptor.
contaminantes presentes en
efluentes petroguimicos

Referentes bibliograficos

Farmaco: cloroquina. biorreactor de membrana de flujo continuo que
contenia células de E. Coli melanizadas con una remocion del 98.2%

Ventajas Desventajas
Elevada calidad y altos niveles de | Elevado costo de implantacion y
desinfeccion del agua tratada explotaciéon

La filtracibn por membrana | Las altas concentraciones de
garantiza una calidad de agua | fango pueden influir de forma

Biorreactor dé | yaiada independientemente de la | negativa en el rendimiento de la
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Membrana decantabilidad del fango. Las | membrana
[39]. membranas retienen los sélidos en
suspension y sustancias coloidales,
lo que permite su reutilizaciéon para
diversos usos
Referentes bibliograficos
Farmaco: azitromicina
Combinacion de un filtro de carbén activado biolégico y la unidad de
ultrafiltracion.
La remocién promedio calculada a lo largo del periodo experimental fue
Filtro de de 51%.
Carbén Ventajas Desventajas
Activado i : _ _
Bioldgico Son lavados con menor frecuenciay | Requiere  mas  area  para
Avanzado [39]. | Se puede tener mejor estratificacion | instalacion

Puede proveer una barrera adicional
previniendo la penetracion microbial

Requiere un costo de inversion
inicial mas alto

Referentes bibliograficos

Farmaco: Azitromicina

A un tratamiento biol6gico convencional se le introducen ondas de sonido
de 16 kHz en un medio acuoso. Luego el agua biotratada resultante se
sometid al proceso Sonoquimico indujo una degradacién considerable de
74,92%. Posteriormente, se le agrega Fe*? (5 ppm) y luz UVC (4 W) lo
gue aumentd hasta un 87,36 % la eliminacién de Azitromicina en las

Sistema aguas residuales hospitalarias.
Bioldgico Con Ventajas Desventajas
Un Proceso - : -
Sonoquimico | Mayor tasa de absorcion Alto costo de instalacion 'y
[39]. complejidad de operacion
La irradiacion ultrasénica genera | Un solo transductor ultrasénico no
especies quimicas activas, que no | es efectivo para operaciones a
requieren  productos  quimicos | gran escala
adicionales, sin la produccién de
productos nocivos
Referentes bibliograficos
Farmacos: mezcla de ocho antibiéticos (Ampicilina, Azitromicina,
Eritromicina, Claritromicina, Ofloxacina, Sulfametoxazol, Trimetoprima y
Tetraciclina)
Técnica de ozonizacion operada en modo continuo a diferentes tiempos
de retencion hidraulica y una dosis de ozono especifica de 0,125
Ozonacién gO3/gDhOC.

Continua [39].

Ampicilina, Azitromicina, Claritomicina, Eritromicina y Trimetoprima se
degradaron hasta 84, 73, 98, 70 y 96%, respectivamente.

Ventajas Desventajas

El proceso de ozonizacion eleva la
concentracion de oxigeno disuelto
(OD) del efluente

El proceso de ozonizacién no es
economico para las aguas
residuales con altas
concentraciones de (SS), (DBO),
0 carbono orgénico total.

Alto costo de instalacion vy
complejidad de operacion
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Después del

agua residual

proceso de
0zonizacion, los microorganismos
no crecen nuevamente, a excepcion
de aquellos que estan protegidos
por las particulas en la corriente de

El ozono es rritante vy
posiblemente téxico, asi que los
gases deben ser destruidos

Referentes bibliograficos

Lodos
Activados [39].

En un agua residual de una planta tratadora en Suiza se encontraron
compuestos como diclofenaco, naproxeno y Carbamazepina, con una
eficiencia de remocién de un 69, 45y 7% respectivamente

Ventajas

Desventajas

Alto grado de flexibilidad para
tratamiento de diversos tipos de

aguas residuales

Altos
construccion,
mantenimiento

costos de disefo,
operacién y

Puede tolerar
altas, comparados con
procesos de tratamiento biolégico

cargas organicas
otros

Los lodos de exceso contienen
metales y compuestos organicos
recalcitrantes

Referentes bibliograficos

Coagulacién
[39].

Se obtuvo una alta eficiencia de eliminacion del farmaco interferon del
96.4% se utiliz6 FeCls; convencional (4 mg Fe (ll)/L) y un coagulante
natural aislado de semilla de frijol (37,5 pL/L) en las plantas de

tratamientos de aguas residuales.

Ventajas

Desventajas

Simplicidad y rentabilidad

Requiere
guimicos

uso de productos

Separa muchos tipos de particulas

del agua

Se requiere personal calificado
para el disefio, construccion de
camaras y dosificacion de
productos quimicos

Entre los tratamientos mas viables desde el punto de vista econémico se encuentran los

humedales artificiales, a pesar de esto la eficiencia a la hora de reducir contaminantes

emergentes es bastante baja y los tiempos de exposicion al tratamiento son mas largos en

comparacion con los procesos de oxidacion avanzada, los cuales son de mayor costo

economico. Sin embargo, dentro de estos, el proceso foto-fenton es el mas rentable a gran

escala, se recomienda para reduccion de costos el uso de luz solar, ademas, los residuos

gue se pueden generar durante el proceso tienen un impacto ambiental minimo [54].

CAPITULO V: CONCLUSIONES

A partir del desarrollo del presente trabajo se obtuvieron las siguientes conclusiones que

responden a los objetivos planteados:
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Se logré disefar y construir un reactor a escala laboratorio eficaz para el tratamiento
del contaminante emergente dipirona en el agua residual hospitalaria, utilizando una
la lAmpara UV con una potencia de 13W y 24 cm de alto y un voltaje que oscila entre
los 110 y 120, en su parte externa, el prototipo se compone de un tubo de PVC y una

valvula de salida de 1 cm de diametro.

El diagndstico del analito dipirona realizado al agua residual procedente del Hospital
San Antonio de Padua, determind que no se aprecia el pico cromatografico para un
tiempo de 1,5 min, concluyendo que no se encuentra o esta por debajo de los limites
de deteccion de la técnica cromatogréfica utilizada.

En cuanto a la caracterizacién del agua residual después de la PTAR, se determin6
una disminucién considerable respecto a la concentracion de entrada, en especial en
los parametros de DBO (150mg O-/L- 50mg O2/L) y turbidez (58,93NTU-25,93NTU),
ademas se encuentra cumplimiento para el pH (8,65 - 7,96). Sin embargo, la DQO
(941mg O2/L- 747mg O/L) no se encuentra dentro de los valores maximos

permisibles.

Se especifican que los requerimientos técnicos para llevar a cabo la implementacién
efectiva y eficiente para el proceso de oxidacion avanzada foto-fenton para el analito
dipirona en 1L de muestra son una relacion de FeSO4:H,0; de 1:20 y 1:40, irradiados
durante 60 min a 13W y un pH: 2-3.

En el desarrollo del método de oxidacion avanzada se evidencid una alta efectividad
de degradacion para las dos muestras analizadas, el 99,76% para el agua destilada
con 100mg/L de H202, expuesto durante 60 minutos con luz UV. A su vez para el caso
del agua residual hospitalaria el porcentaje de remocion es de 96,63% de efectividad
haciendo uso de 200mg/L de H.0,, expuestos durante 60 minutos. Es necesario tener
en cuenta la significancia practica, donde resulta mas viable el uso de 100mg/L de
H.0,.

Este tipo de tratamientos a pesar de tener un costo elevado en comparacién con otros
propuestos en anteriores trabajos presenta mejor eficiencia de remocion, tanto para
diferentes tipos de contaminantes emergentes, incluyendo la dipirona como para
reduccion de DQO.
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Ademds, los resultados obtenidos en el presente estudio generan informacién
respecto a la calidad y las condiciones de las aguas residuales del hospital San
Antonio de Padua, asi como, el uso de un tratamiento alternativo que permite la
degradacién de contaminantes emergentes de origen farmacéutico, como lo es la

dipirona, con el objetivo de reducir el impacto ambiental de estos en el medio.

CAPITULO VI: RECOMENDACIONES

Caracterizar y determinar la concentracion de contaminantes emergentes en el Rio la

Plata como complemento de esta investigacion.

Se recomienda ampliar el rango de evaluaciéon de los procesos de oxidacion

avanzada, a partir de los valores 6ptimos obtenidos en este estudio.

El estudio cinético de la reaccién es importante para evaluar los parametros que

influyen en el tiempo de reaccion y remocion.

Estudiar el comportamiento de la luz solar como una fuente de energia no artificial en

el método Foto-Fenton.

Dentro de los factores que se tomaron como constantes en la investigacion esta la
temperatura y el hierro, se pueden realizar ensayos del método variando estos

pardmetros para determinar la remocion.

La dificil deteccion y cuantificacion de analitos farmacéuticos no se ha permitido
establecer el efecto ambiental de muchas de estas sustancias, por lo tanto, se
recomienda el estudio de métodos que permitan la degradacion total de estos

compuestos.
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ANEXOS

Anexo A. Ficha técnica de la lampara UV [60]

Generic

Lampara esterilizadora sumergible UV

La lampara esterilizadora sumergible UV genera luz en el espectro ultravioleta (UV),
altamente efectiva para esterilizar areas y superficies.

CARACTERISTICAS

Filamento de alta calidad para un alto rendimiento y ahorro de

energia.

Adopta un tubo de vidrio de cuarzo a prueba de explosiones
para una alta transmision de rayos ultravioleta.

Disefio seguro a prueba de agua para uso sumergible.

El interruptor de alimentacién independiente es ideal para un

USO mas seguro.

Adecuado para controlar bacterias malignas en acuarios y

peceras.

DATOS FisICO

DATOS ELECTRICOS

PRECAUCION

Diametro: 2cm

Altura: 24cm

Material: Cristal de cuarzo
Longitud del cable: 150cm

Potencia de entrada: 13W
Tension de operacion:
110-120V

La radiacién proveniente de la luz

UV es dafiina para los ojos y la
piel.

Utilice la lampara en ausencia de

personas, animales y plantas.
No mire directamente a la
lampara germicida cuando esté
en funcionamiento

Anexo B. Ficha técnica Dipirona [33]

Producto Dipirona 500mg

Principio activo Dipirona

Expediente 19928652

Titular LABORATORIOS ECAR S.A.

Registro sanitario

INVIMA 2012M-0001423-R1

Modalidad Fabricar y vender
Formula Solucién inyectable
Via Intramuscular

ATC Metamizol sodico

Grupo Terapéutico principal

Analgesico
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Anexo C. Ficha técnica peroxido de Hidrégeno 50% [61]

H,O, Perodxido de Hidrégeno 50%

Es uno de los productos quimicos mas versétiles, seguros y deseables desde el punto de
vista ecoldgico que existen en la actualidad, ya que no es agresivo con el medio ambiente.
Es adecuado para la mayoria de las aplicaciones industriales.

USOS: Puede actuar como oxidante (en pHs alcalinos) y como reductor (en pHs acidos).
Se emplea en la mayoria de los casos como oxidante y como blanqueador en la industria
textil, en cosméticos, sintesis organicas, tratamientos de aguas residuales industriales,
fabricacion de productos quimicos y como agente anti cloro para la neutralizacion del
mismo. En la industria de la mineria puede usarse como oxidante de muchos iones
metalicos, en el procesamiento del oro y la plata.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Parametros Especificaciones

Color y forma Liquido transparente
Concentracion H.O2 (% en peso) 50.0
Concentracion H.O2 (G/L) A 20 °C 598
Contenido de oxigeno activo 23.5
Densidad a 20 °C (g/cm3) 1.18

Color especifico medio (cal/g °C) 0.790

Punto de congelacion °C -52

Punto de ebullicion °C 114

Anexo D. Ficha técnica del | Sulfato ferroso [55]

FeS0O,

Sulfato ferroso

El Sulfato ferroso se obtiene como subproducto del decapado de acero y de muchas
operaciones quimicas, también por la accion del acido sulfarico diluido sobre el hierro y por
oxidacion de piritas al aire seguida de lixiviacion y tratamiento con residuos de hierro.

uUsoOsS

Como pigmento de 6xido de hierro, otras sales de hierro, ferritas, purificacion de aguas y
alcantarillados, fertilizantes, aditivos de piensos, suplemento dietético en la industria de
alimentos, en las artes gréficas, colorantes, industria farmacéutica, limpieza y
mantenimiento, metalurgia, papelera, textil y tintas.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Parametros Especificaciones
Umbral de olor: inoloro
Punto de inflamacion: No inflamable
Densidad relativa: 3 (agua=1)
Solubilidad en agua: Soluble
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Punto de ebullicion:

572 °F (300 °C)

Punto de fusion:

147 °F (64 °C)

Peso molecular:

278 g/mol

pH

3-4

Anexo E. Reporte de concentracion muestras analizadas

Tratamiento H202 Tiempo Area Area Area de Dipirona Remocion | S (pug/mL) Dipirona | Remocion
(mg/L) (min) (min) (min) cuantificacion (ng/mL) (%) (ng/mL) (%)
Agua destilada 100 60 122342 | 374385 496727 1.168 99.77 0.01697 1.191 99.76
122546 | 376764 499310 1.292 99.74
122356 | 373211 495567 1.112 99.78
Agua destilada 100 120 555404 | 522454 1077858 29.102 94.18 0.82045 29.395 94.12
534896 | 539882 1074778 28.954 94.21
552553 | 546689 1099242 30.130 93.97
Agua destilada 200 60 351648 | 230953 582601 5.296 98.94 0.18980 5.596 98.88
369945 | 225463 595408 5.911 98.82
352658 | 235896 588554 5.582 98.88
Agua destilada 200 120 375238 | 224964 600202 6.142 98.77 0.18487 6.488 98.70
389456 | 220468 609924 6.609 98.68
376589 | 235483 612072 6.712 98.66
Agua residual 100 60 168865 | 948431 1117296 30.998 93.80 0.70475 30.335 93.93
hospitalaria
167242 | 932568 1099810 30.157 93.97
169899 | 923548 1093447 29.851 94.03
Agua residual 100 120 151165 | 757872 909037 20.987 95.80 0.49893 20.560 95.89
hospitalaria
150023 | 752648 902671 20.681 95.86
153236 | 735486 888722 20.011 96.00
Agua residual 200 60 372681 | 451668 824349 16.916 96.62 0.66200 16.871 96.63
hospitalaria
369847 | 441136 810983 16.274 96.75
373548 | 461316 834864 17.422 96.52
Agua residual 200 120 628485 | 432130 1060615 28.273 94.35 0.77774 28.144 94.37
hospitalaria
623465 | 420365 1043830 27.466 94.51
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645698 | 423659 1069357 28.693 94.26

Blanco 360667 | 966708 1327375 41.096 91.78 0.89454 41.139 0.00
382356 | 960237 1342593 41.828 91.63
382453 | 932356 1314809 40.492 91.90
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