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RESUMEN

Se ha demostrado que la presencia de contaminantes emergentes de origen
farmacéutico en el agua genera impactos negativos en la salud humana y animal.
Una de las principales razones que asegura la presencia de estos contaminantes
es que las barreras de tratamiento en una planta de aguas residuales no son
suficientes para su eliminacion. Es por esto que se ve en la necesidad de buscar un
tratamiento adicional que permita su eliminacién.

En el presente trabajo se evalud el proceso de Foto-Fenton a pH circumneutral
usando acido humico como agente quelante. Se aplico la metodologia de superficie
respuesta (MSR) para definir las mejores condiciones de operacion en términos de
la relacion molar Fe+3: acido humico (1:2 a 1:10) y concentracion de perdxido (50 a
150 mg/L), usando la eficiencia de remocién de COT como variable de respuesta;
sin embargo debido a que no se encontré un resultado concluyente desde el punto
de vista estadistico se selecciond la condicion de operacion a partir de las
eficiencias de eliminaciéon de COT mas altas (relacion molar 1:6.8 para Fe+3: acido
huamico y 100 mg/L para H202). Esto teniendo en cuenta que el 50% de los datos de
eliminacién de COT fueron negativos, asociado a la adicién de acido humico, a la
fluctuacién en el contenido de materia organica debido a que se trabajoé con agua
residual real sin acondicionamiento previo y la influencia del método de deteccién
analitica para determinar COT.

Como unidad experimental se usaron erlenmeyers de 250 ml, operando bajo
condiciones batch, sometidos a agitacion constante y bajo una lampara de luz
fluorescente (SYLVANIA F325 - 32W T8 Luz Dia) funcionando durante un periodo
de 3 horas. Los ensayos a escala de laboratorio se realizaron con muestras de
efluente de la PTAR Canaveralejo.

Se aplicé el tratamiento con la condicidon de operacion seleccionada tomando como
variable respuesta la eficiencia de eliminacion de compuestos farmacéuticos. Los
resultados arrojaron eficiencias de eliminacion maximas para diclofenaco de 92%,
ibuprofeno de 51%, naproxeno 38%, y paracetamol de 50% pero también, unos
resultados no tan favorables para gabapentina de 19% y gemfibrozil de 18%. Los
resultados de eficiencias de eliminacion de compuestos farmacéuticos fueron
variables y bajos en comparacion con otros estudios similares, lo cual se pudo
asociar con la complejidad del agua residual, la presencia de interferentes y la baja
concentracion de hierro en el efluente de la PTAR-C.

Palabras clave:

Foto-Fenton a pH circumneutral, agente quelante, acidos humicos, contaminantes
emergentes, compuestos farmacéuticos, farmacos, agua residual doméstica, escala
de laboratorio, metodologia superficie respuesta.



1. INTRODUCCION

La presencia de compuestos farmacéuticos (CF) en el ambiente acuatico se ha
convertido en un motivo de preocupacién debido a los posibles impactos negativos
que pueden generar en la salud humana y en los organismos vivos de los
ecosistemas acuaticos, entre ellos se ha encontrado que pueden causar
alteraciones morfolégicas, metabdlicas y sexuales en peces, asi como alteraciones
hormonales y reduccién en el porcentaje de espermatozoides en humanos (Raste
et al., 2003). Aunque a la fecha se han puesto en evidencia algunos potenciales
efectos asociados a estos compuestos, se considera que las investigaciones aun
son escasas, por lo que las normas para controlar su presencia en los ambientes
acuaticos estan siendo estudiadas para su implementacion.

Una de las principales razones que genera la presencia de estos
microcontaminantes en las fuentes hidricas es que las barreras de tratamiento en
las plantas de tratamiento de aguas residuales no estan disefiadas para su
eliminacién. En el afio 2018, Madera, C. et al. (2018) midieron la concentracion de
CF en el efluente de la PTAR Cafaveralejo (Cali-Colombia), encontrando
concentraciones de hasta 27000 ng I'' de estos compuestos. A pesar de que la
planta cuenta con procesos como coagulacion, floculacion y sedimentacion existen
caracteristicas fisicoquimicas de los CF que definen el caracter hidrofilico o
hidrofébico de las sustancias y la fuerza que tienen de disociarse, como son el
coeficiente de particion octanol-agua (menores a 3 log Know), peso molecular y
constante de disociacién acida que hacen que estos compuestos tiendan a
disolverse en el agua y no pueden ser removidos en la PTAR (Jiménez-Bambague
et al., 2020).

Como se pudo evidenciar en el estudio mencionado anteriormente, los tratamientos
que se dan en las PTARs sean fisicos o biolégicos presentan problemas de
eliminacién, esto ha motivado la evaluacion de tratamientos quimicos como los
procesos de oxidacion avanzada (AOPs siglas en inglés de Advanced Oxidation
Processes), los cuales presentan mayores ventajas debido a su capacidad de
generar especies radicales oxidantes; como el radical hidroxilo (*OH), especie con
un elevado potencial de oxidacion (Parsons, S. 2004).

Teniendo en cuenta las altas eficiencias de los AOPs en el tratamiento de
microcontaminantes de origen farmacéutico en las aguas residuales (de casi el
100% en algunos casos (Dong et al, 2019. Oller & Malato, 2014), mediante este
trabajo de investigacion se evalu6 el proceso Foto-Fenton a pH circumneutral a
escala de laboratorio para la eliminacion de compuestos farmacéuticos presentes
en el efluente de agua residual de la PTAR de Cafaveralejo de Cali.



2.PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La presencia de CF humanos y veterinarios en diferentes cuerpos de agua en todo
el mundo se ha convertido en un grave problema ambiental (Mansour, D. et
al.,2015). Su presencia se deriva de actividades agropecuarias, industriales,
hospitalarias y domésticas. En el agua residual doméstica la contaminacién por CF
proviene de la excrecion humana después de la administracion de medicamentos,
que llegan a plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) y en las
condiciones mas criticas son descargados directamente a las fuentes hidricas.

Algunos estudios han puesto en evidencia los potenciales impactos negativos en el
ser humano. Segun Flippin et al. (2007) los CF como la carbamazepina; son
capaces de influir en las hormonas esteroides sexuales, pueden manipular la via de
la ciclooxigenasa, enzima que participa en la produccidn de eicosanoides
(importantes reguladores de la reproduccion). Del mismo modo, se ha encontrado
que los CF reducen significativamente el porcentaje de espermatozoides maéviles en
el semen, e inducen anomalias en el cuello y cabeza de los espermatozoides (Rgste
et al.,, 2003), producen retraso en el descenso testicular, separacién prepucial y
bajan los niveles de testosterona (Andretta et al., 2014).

También, compuestos como: ibuprofeno y paracetamol en niveles de riesgo, pueden
causar alteraciones morfolégicas, metabdlicas y sexuales en la biota acuatica e
interrupcidn en actividades de degradacion por parte de los microorganismos en
una PTAR (Bottoni et al.,2010). Existe evidencia de que pueden alterar las
comunidades microbianas, inhibiendo su crecimiento, reduciendo su actividad en el
suelo y afectando la tasa de desnitrificacion de las bacterias. Los CF también suelen
ser resistentes a la biodegradacion y tienen una vida media larga en el ambiente
(Xiong, et al., 2018).

A nivel de Colombia, no se han realizado estudios que permitan percibir el riesgo a
la salud asociado a CF, sin embargo, la presencia de estos en los cuerpos hidricos
se atribuye a los problemas de contaminacién por aguas residuales domésticas e
industriales en las principales ciudades del pais, ya que segun el Plan Director de
Agua y Saneamiento Basico (2018-2030), se estima que solo el 42% de las aguas
residuales domésticas en Colombia son tratadas (MVCT, 2017).

Aunado a lo anterior, es de indicar que la mayoria de los tratamientos
convencionales de aguas residuales como lodos activados o reactores anaerobios
de flujo ascendente no son competentes en la eliminacion de compuestos
farmacéuticos, dado que no han sido disefiados con ese objetivo (Tejada et al,
2014). Lo que resulta en la acumulacioén y persistencia de estos compuestos en el
ambiente, amenazando los ecosistemas acuaticos y terrestres (Zhang. et al.,2015),
asi como la salud de las poblaciones que consumen el agua de las fuentes donde
se acumulan estos compuestos.



En un estudio realizado por Madera, C. et al. (2018), se determiné la presencia de
microcontaminantes en el ciclo urbano del agua en la ciudad de Cali, se eligieron
como puntos de muestreo, el rio Cauca (agua superficial), la PTAP de Puerto
Mallarino (agua potable) y la PTAR Canaveralejo (agua residual). Los resultados
mostraron que los compuestos mas relevantes, en términos de presencia y
concentracion en el ciclo urbano del agua fueron 10,11-dihydro-10,11-
dihidroxicarbamazepina (principal metabolito de la carbamazepina), ibuprofeno,
naproxeno, gemfibrozilo, paracetamol, sulfametoxazol, estronas, 4-iso-nonilfenol y
bisfenol A en concentraciones de hasta 27000 ng I".

La presencia de CF en el rio Cauca, en su paso por la ciudad de Cali, puede estar
asociada a que la PTAR Canaveralejo no esta disefiada para eliminar este tipo de
microcontaminantes. En el estudio realizado por Jiménez-Bambague et al., (2020),
se reportaron eficiencias de eliminacion inferiores al 30% en compuestos como
paracetamol, naproxeno, ibuprofeno, ketoprofeno, gemfibrozilo y acido fenofibrico.
Las caracteristicas fisicoquimicas de los CF, como el coeficiente de particién
octanol-agua (menores a 3 log Know), peso molecular y constante de disociacion
acida hacen dificil su fijacion sobre los sedimentos y por tanto no se ven afectados
por el proceso de coagulacion-floculacion con que cuenta la planta. Es por esto que
se ve en la necesidad de buscar otros tipos de tratamientos que permitan eliminar
estos compuestos.

Teniendo en cuenta esto, el presente trabajo, tuvo como propdsito evaluar a escala
de laboratorio un tratamiento alternativo del agua residual (es este caso, un proceso
de oxidacion avanzada) para la eliminacién de los compuestos farmaceéuticos
presentes en el efluente de la PTAR de Cafiaveralejo de Cali, pertenecientes a los
grupos terapéuticos analagésicos/antiinflamatorios (lbuprofeno, Naproxeno,
Paracetamol, Diclofenaco, Ketoprofeno), antiepilépticos y tranquilizantes
(Carbamazepina, Gabapentina, CBZ-Diol) e hipolipemiantes (Acido fenofibrico,
Gemfibrozilo). A partir de esta condicién se deriva la siguiente pregunta de
investigacion

¢, Cual es el efecto que tiene el tratamiento Foto-Fenton a pH circumneutral en la
eliminacién de compuestos farmacéuticos de los grupos terapéuticos analgésicos,
antiinflamatorios, antiepilépticos, hipolipemiantes y tranquilizantes presentes en el
efluente de la PTAR-C, Cali-Colombia?



3.JUSTIFICACION

Los actuales sistemas de tratamiento no estan disefiados para remover compuestos
farmacéuticos por lo que pueden estar presentes en los efluentes de las plantas de
tratamiento, en distintos cuerpos de agua e incluso en el agua potable a muy bajas
concentraciones. Esta situacion se presenta en el ciclo urbano de la ciudad de Cali,
en la Tabla 1 se muestran las concentraciones reportadas por Madera, C. et al.
(2018) de algunos compuestos encontrados en el efluente de la PTAR Cafiaveralejo
y en el Rio Cauca en la entrada y salida a la ciudad de Santiago de Cali.

Tabla 1. Concentracion de compuestos farmacéuticos en el efluente de la PTAR-C y en el
Rio Cauca en su entrada y salida por Santiago de Cali.

Concentracion a | Concentracion Rio Cauca (ng/L)
Tipo Compuestos la salida de la
PTAR-C (ng/L)
Entrada Cali Salida Cali
Antiepilépticos/Tr | Carbamazepina 132 <LD 16.0
anquilizantes Gabapentina 338 <LD 37.3
CBZ-Diol 818 21.0 77.0
Ibuprofeno 2720 13.5 229
Naproxeno 5840 30.6 411
Analgésicos/antii Paracetamol 13555 48.8 1670
nflamatorios Diclofenaco 184 <LD 39.8
Ketoprofeno 82.3 <LD <LD
Agentes Acido fenofibrico 124 <LD 14.0
Hipolipemiantes Gemfibrozilo 4820 24.8 234

LD: Limite de deteccion
Fuente: Madera, et al., (2018)

Segun lo anterior se hace necesario buscar alternativas de tratamiento para los CF
debido a que los procesos que se llevan a cabo en la PTAR-C (cribado, coagulacion,
desarenadores y sedimentadores primarios) no son suficientes. A nivel internacional
se han evaluado diferentes tecnologias para la eliminacion de CF, La aplicacion de
procesos avanzados de oxidacion (AOP) proporciona una opcién de atenuacién
viable y eficaz debido a la oxidacién de una amplia gama de compuestos organicos
traza. Varios AOPs, especialmente los que implican ozonizacion e irradiacion UV,
ya estan bien establecidos y funcionan a gran escala en instalaciones de tratamiento
de agua potable y reutilizacién de agua residual (Miklos. et al.,2018)

Por tal motivo se eligid el proceso Foto-Fenton que usa como catalizador Hierro y
como especie precursora el peroxido de hidrogeno (H.O.) para la generacion de
radicales hidroxilo (OH’) altamente oxidantes, debido a que es uno de los procesos
mas estudiados, y que ofrece altas eficiencias de eliminacion de
microcontaminantes alcanzando valores hasta del 98% (Miralles-Cuevas,. et al.
2018, Maniakova, G. et al. 2021, Gongalves et al. 2020). Ademas, Stefan, M. (2018)
reporta que la luz aumenta significativamente la velocidad de reaccion, por lo que
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puede estar completa en unos pocos minutos en lugar de varias horas. Aunado a
eso, el hierro es uno de los metales mas abundantes de la corteza terrestre y puede
estar presente de forma natural en el sistema que se esta tratando.

Los catalizadores basados en hierro generalmente no son téxicos y son asequibles,
mientras que muchos otros catalizadores metalicos potencialmente adecuados
tienden a ser toxicos y son mas caros que los catalizadores basados en el hierro. El
peréxido de hidrégeno es relativamente facil de transportar y manipular, ademas de
ser benigno para el medio ambiente en forma diluida (Stefan, M. 2018).

Sin embargo, segun Parson (2004), los AOPs tienen como desventaja que pueden
ser costosos a gran escala principalmente porque son ineficientes en el uso de
recursos (insumos y energia), en algunos casos necesita mano de obra
especializada y la necesidad de operar en un rango de pH estrecho (2.8-3.5)
(Clarizia,. et al. 2017). Los costos pueden ser reducidos con la implementacion de
luz solar y el acople con tratamientos bioldgicos.

Para el caso del Foto-Fenton, la ubicacion en el trépico de la ciudad de Cali donde
hay condiciones de temperatura, fotoperiodos y radiacion estables casi todo el afio,
facilita el uso de la luz solar para realizar el proceso en caso de que a futuro se
considere la evaluacion de este a escala piloto o escala real, ademas del
aprovechamiento del residual de hierro presente en el agua residual de la PTAR
Canaveralejo (en promedio 2.26 mg/L Fe total). También se elige operar el proceso
a pH circumneutral con la aplicacion de un agente quelante para evitar o disminuir
la necesidad del acondicionamiento de pH.

Estas condiciones hacen que el proceso Foto-Fenton sea favorable, pues el uso del
hierro residual de la PTAR-C se refleja en un reactivo menos que se tendria que
adicionar al igual que el uso de la radiacion solar. Asi mismo, los reactivos como el
peréxido de hidrégeno son asequibles, los tiempos de reaccidon son cortos, entre 60
— 120 minutos (Sanchez, C. 2015) y el proceso posee una alta efectividad para
oxidacion de la materia organica.

De acuerdo a lo anterior, se realiza un aproximado de costos (Tabla 2) para el
efluente de la PTAR Caiiaveralejo que corresponde a 6.3 m3s™', basado en algunos
estudios reportados en la literatura (Miralles-Cuevas et al., 2017, Sanchez Pérez et
al., 2020). Evidenciandose un panorama favorable si se llegase a plantear un
tratamiento a escala real.
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Tabla 2.Costos del tratamiento Foto-Fenton para tratar el efluente de la PTAR
Canaveralejo.

Componente
Inversion Inicial Electricidad Reactivos
Mantenimiento
Reacto | Bombeoy MEC Mezclado | Bombeo | H202 | Quelante
r dosificacion
76€ 28.04€ 273.06€ 0.48¢€ 117.05€ | 93.78€ | 0.82€ 1.37€

MEC-= costos principales (equipos, obra civil, control e instrumentacion, instalacion eléctrica)

Por otro lado, el proceso Foto-Fenton ha sido evaluado en agua sintética (Souza,
B., et al. 2014, Ling,. et al. 2017, Buitrago, J. et al. 2018) y en agua residual real
(Miralles,. et al. 2014, Klamerth, 2011, Trovo & Nogueira. 2011, Pereira., et al. 2014)
mostrando resultados favorables. Se plantea este estudio exploratorio a escala de
laboratorio a fin de determinar las eficiencias de remocion que se pueden alcanzar
en el agua residual de la PTAR de Cafaveralejo.

El proceso Foto-Fenton a pH circumneutral se considera una alternativa viable para
tratar los contaminantes farmacéuticos de interés (Tabla 1) presentes en el efluente
de la PTAR Canaveralejo y en otras plantas de tratamiento con condiciones
similares, ya que contribuye a disminuir la dispersion de concentraciones
relativamente elevadas de CF en el rio Cauca y otros cuerpos hidricos y de esta
manera contribuir a mitigar los efectos adversos sobre la biota acuatica y los seres
humanos por estos compuestos.

4.0BJETIVOS

4.1. Objetivo General

Evaluar el proceso Foto-Fenton a pH circumneutral a escala de laboratorio para
eliminacién de compuestos farmacéuticos presentes en el efluente de la PTAR
Canaveralejo, Cali-Colombia.

4.2. Objetivos Especificos

e Establecer las condiciones de operacién mas favorables para el proceso
Foto-Fenton a pH circumneutral en términos de agente quelante y perdxido
de hidrégeno tratando el efluente de la PTAR Canaveralejo.

e Determinar la capacidad de eliminacion del proceso Foto-Fenton a pH
circumneutral de los compuestos farmacéuticos pertenecientes a los grupos
terapéuticos analgésicos/antiinflamatorios, hipolipemiantes, antiepilépticos y
tranquilizantes presentes en el efluente de la PTAR de Cafiaveralejo.
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5.ANTECEDENTES

El proceso de oxidacion Fenton fue estudiado desde el siglo XIX y descubierto por
primera vez por el britanico Henry John Horstman Fenton en 1894. En su
investigacion observé que el perdxido de hidrégeno en conjunto con un catalizador
de iones ferrosos oxido el acido tartarico produciendo acido dihidroxi maleico, un
acido abundante en la naturaleza que es faciimente metabolizable por
microorganismos. Sin embargo, el proceso Fenton como un tratamiento para aguas
residuales fue estudiado treinta afios después (Zhang & Zhou, 2019).

El uso de Foto-Fenton estéa restringido a valores de pH acidos en el agua, lo que
resulta un problema, ya que puede afectar los procesos biolégicos en la fuente
receptora. Este inconveniente se puede superar agregando agentes quelantes que
permiten realizar el proceso a pH circumneutral. Sin embargo, la comprension
correcta del proceso de quelacion, la actividad compleja y la resistencia junto con el
mecanismo de produccion de radicales deben tenerse en cuenta para preparar un
Foto-Fenton eficaz con hierro complejado (Ahile, et al. 2020).

En la Tabla 3 se presentan algunos estudios realizados sobre el uso de Foto-Fenton
a pH circumneutral para eliminar CF, sus implicaciones, variaciones y resultados.
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Tabla 3. Estudios Foto-Fenton pH circumneutral.

Tecnologia Tipo de matriz | Compuestos Eliminacion Agente quelante/ dosis | Observaciones Referencias
farmacéuticos o relacién molar
Foto-Fenton a pH | agua residual 15 CE: acetaminofeno, Acido Oxalico Q: NA Klamerth, N.
circumneutral enriquecida con | antipirina, atrazina, 8% - 62% HA: acidos humicos Tiempo Reaccion: 150 min et al. 2011
contaminantes cafeina, carbamazepina, Vi:35L
emergentes diclofenaco, flumequina, . [Fe+3]: 5 mg/L
Escala: Planta | (CE) hidroxibifenilo, S;'r"g:gg}ﬁ ﬁ:ltms [HAJ: 10 mg/L [Fe+2]: NA
piloto ibuprofeno, isoproturén, limite de [HA]:25 mg/L [H-O.]: 50 mg/L
ketorolaco, ofloxacina, deteccion. [HA]:50mg/L Radiacion: NA
progesterona, Temperatura: NA
Espana, 2010 sulfametoxazol y Tipo: colector parabdlico
triclosan. compuesto
pH:6.5-7.5
Nanofiltracion / Agua residual Carbamazepina EDDS Q: NA Miralles-
Foto-Fenton solar | enriquecida con | Flumequina > 90% Citrato Tiempo Reaccion: 96 min Cuevas,. et
pH circumneutral | CF Ibuprofeno Todos los Vi1L-22L al. 2014
Ofloxacina Compuestos [Fe+3]: 0,1 - 0,2 mM
Escala: Sulfametoxazol [Fe+3:EDDS]= 1:2 [Fe+2]: NA
laboratorio [Fe +3:Citrato]= 1:4 [H-O.]: 1,5 mM
Radiacion: NA
Planta piloto Temperatura: NA
colector Tipo:Reactor cilindrico
parabdlico (d=10 cm, h=20 cm)
compuesto pH: 6-7
Espana,2014
Foto-Fenton a pH | Solucién Sulfametoxazol 82,2 % EDTA Q: 1 mL/min De Luca, A.
circumnutral sintética NTA Tiempo Reaccion: 120 min Dantas, R. &
Acido Oxalico Vi:2L Esplugas, S.
Acido Tartarico [Fe+3]: 0,089 Mm/L 2014

Escala:
laboratorio

[EDTA:Fe+3]= 0.5:1
[ NTA: Fe+3] =>1,5: 1
[Acido Oxalico]=20: 1
[Acido Tartarico]= 10:
1

[Fe+2]: NA

[H:0:]: 0.294 mM
Radiacién: NA
Temperatura:25.0 £ 0.8 °C
Tipo: Reactor cilindrico
(d=11 cm; h=23 cm)

pH: 7
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https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cattod.2010.10.074
https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cattod.2010.10.074
https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cattod.2010.10.074
https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cattod.2010.10.074
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0043135414004618?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0043135414004618?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0043135414004618?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0043135414004618?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0043135414004618?via%3Dihub
https://doi.org/10.1016/j.watres.2014.05.033
https://doi.org/10.1016/j.watres.2014.05.033
https://doi.org/10.1016/j.watres.2014.05.033
https://doi.org/10.1016/j.watres.2014.05.033

Tecnologia Tipo de matriz | Compuestos Eliminaciéon Agente quelante/ dosis | Observaciones Referencias
farmacéuticos o relacién molar
Foto-Fenton pH Agua Residual Oxitetraciclina > 98% Ferri Carboxilato Q: NA Pereira., et
circumneutral Tiempo Reaccién: 50 min al. 2014
V. : reactor= 270 mL
Escala: [Fe:Oxalato]= 1:3 Planta= 5,1 L
laboratorio, Planta [Fe+3]: 2 mg/L
piloto [Fe+2]: NA
[H:O:]: 10 - 30 mg/L
Radiacion: 16,2 W/m:
Portugal, 2014 lampara y solar
Temperatura: 35° C
Tipo: Colector solar parabdlico
pH: 3-6
Foto-Fenton solar | Solucién Diclofenaco 60% Ferrioxalato Q:Escala laboratorio=0,55 L Souza, B, et
pH circumneutral | sintética Tiempo Reaccién: 60 min al. 2014
V. : Laboratorio=1.6 L
Escala: [Fe:Oxalato]= 1:3, 1:6, ; Planta=5,1L
laboratorio 1:9 [Fe+3]: 2 mg/L
[Fe+2]: NA
Planta piloto [H.O.]: 1,9 mM
Radiacién: 27,8 - 59,9 W/m>
Portugal, 2014 Temperatura: 15 - 45°C
Tipo: Colector solar parabdlico
pH:4-6
Foto-Fenton Solucion Carbamazepina 71% Citrato férrico Q: NA Ling,. et al.
Solar sintética Tiempo Reaccién: 20 min 2017
V. : 250 mL
[Citrato]: 26 uM [Fe+3]: NA
Escala: [Fe+2]: 12 uM
laboratorio [H.O.]: NA

Radiacion: 302,4 mJ/ cm:
irradiacion ultravioleta
Temperatura: 22+2°C
Tipo: Reactor cilindrico
(h=6,5 cm, d=7,5 cm)

pH: 7

Peroximonosulfato: 100 M
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https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.05.037
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.05.037
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.05.037
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.05.037
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.06.111
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.06.111
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.06.111
https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.06.111
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.07.066
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.07.066
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.07.066
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.07.066

Tecnologia

Tipo de matriz

Compuestos
farmacéuticos

Eliminacion

Agente quelante/ dosis
o relaciéon molar

Observaciones

Referencias

Foto-Fenton a pH | Solucién Diurén y amoxicilina Diurén entre 40y | Fluoruros (F. ), Q: NA Buitrago, J. et
circumneutral sintética 60 % carbonatos (CO3 =) y Tiempo Reaccién: 60 min al. 2018
acidos humicos (HA) V:: 100 mL
Escala: AMX entre 40 y [Fe+3]: NA
Laboratorio 60 % [Fe+2]: NA
[F]: 0,1 -1 mg/L [H.O.]: 9,7 - 15,2 mg/L
Radiacion: 300
Colombia,2018 [CO3]: 100 mg/L W/m: simulador solar
Temperatura: 35°C
.o Tipo: Reactor de vidrio Pyrex
[HA]: 2 -5 mg/L pH: 7
[Fe2(S04)3]: 0,84 - 1,6 mg/L
Foto-Fenton a pH | Agua Residual Propranolol con EDDS 99,6% | EDDS Q: NA Lopez-
circumneutral con EDTA EDTA Tiempo Reaccioén: Vinent, N. et
47,3% V. : 100 mL al. 2020
[Fe+3]: NA
Escala: [EDTA:Fe+3]= 1:1 [Fe+2]: NA
laboratorio [EDTA:Fe+3]= 1,5:1 [H:0:]: 150 mg/L
[EDDS:Fe+3]= 1:1 Radiacion: 300
W/m: simulador solar
Espafia 2020 Temperatura: 35°C
Tipo: NA
pH: 7
Foto-Fenton a pH | Agua Residual acetaminofén, cafeina, 80% EDDS Q: NA Maniakova
circumneutral carbamazepina, Tiempo Reaccién: 30 min G. etal. 2021

Escala:
laboratorio

Planta piloto

Espafia 2020

diclofenaco,
sulfametoxazol y
trimetoprima

[EDDS:Fe+3]= 1:2

V. :NA

[Fe+3]: NA

[Fe+2]: NA

[H:0:]: 50 mg/L
Radiacion: NA
Temperatura: 30°C
Tipo: reactor
pH:6.5-7.5
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https://www.ina.gov.ar/ifrh-2018/pdf/IFRH_2018_paper_45.pdf
https://www.ina.gov.ar/ifrh-2018/pdf/IFRH_2018_paper_45.pdf
https://www.ina.gov.ar/ifrh-2018/pdf/IFRH_2018_paper_45.pdf
https://www.ina.gov.ar/ifrh-2018/pdf/IFRH_2018_paper_45.pdf
https://www-sciencedirect-com.bd.univalle.edu.co/science/article/pii/S1385894719318194
https://www-sciencedirect-com.bd.univalle.edu.co/science/article/pii/S1385894719318194
https://www-sciencedirect-com.bd.univalle.edu.co/science/article/pii/S1385894719318194
https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.133474
https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.133474
https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.133474
https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.133474

Tecnologia

Tipo de matriz

Compuestos
farmacéuticos

Eliminacion

Agente quelante/ dosis
o relaciéon molar

Observaciones

Referencias

Foto-Fenton
heterogeneo
recubrimiento con
HA

Escala:
Laboratorio

Italia, 2020

Solucién
sintética y Agua
Residual
(después de
prefiltracién para
sélidos y
filtracién a 0,45
Hm)

Bisfenol A, 4- clorofenol,
carbamazepina,
Ibuprofeno, Bisfenol A,
5- tolibenzotriazol

80% Bisfenol A,
Carbamazepina,
5-tolibenzotriazol

35% lbuprofeno

HA: acidos himicos

[FesO:HA]= 1:0,25
1:0,5

1:2

1:4

Q: NA

Tiempo Reaccién: 1-60 min
V.: 50 mL

[Fe+3]: NA

[Fe+2]: NA

[H:O.]:

Radiacién: Simulador luz
solar

Temperatura: 45°C

Tipo: Celdas de vidrio Pyrex
pH:3-5

Goncalves
et al. 2020

Foto-Fenton Solucion Bisfenol A 90% HA: acidos humicos Q: NA Costamagna
recubrimiento con | sintética Tiempo Reaccion: NA et al. 2020
HA Vi:1L
[FesO:HA]= 100 mg/L [Fe+3]: NA

Escala: [Fe+2]: NA
Laboratorio [H:0:]: 20 mM

Radiacion: Luz solar natural
Italia, 2020 Temperatura:NA

Tipo: NA

pH: 3-6,5
Foto-Fenton Solucion Amoxicilina y Diuron 55% - 85% HA: acidos humicos Q: NA Buitrago et
a condiciones sintética Tiempo Reaccion: NA al. 2020
naturales de pH, Vi:1L
HA [HA]: 0,3 - 5 mg/L [Fe+3]: 0,05 - 1,06 mg/L

[Fe+2]: NA

Escala:
laboratorio

Colombia, 2019

[H:0:]: 0,5-17,9 mg/L
Radiacion: Luz solar simulada
Temperatura: <38°C

Tipo: botellas cilindricas Pyrex
pH: 7
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https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cej.2020.124619
https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cej.2020.124619
https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cej.2020.124619
https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cej.2020.124619
https://doi-org.bd.univalle.edu.co/10.1016/j.cej.2020.124619
https://www.mdpi.com/2073-4344/10/7/771/htm
https://www.mdpi.com/2073-4344/10/7/771/htm
https://www.mdpi.com/2073-4344/10/7/771/htm
https://www.mdpi.com/2073-4344/10/7/771/htm
https://link-springer-com.bd.univalle.edu.co/article/10.1007/s11356-019-06700-y
https://link-springer-com.bd.univalle.edu.co/article/10.1007/s11356-019-06700-y
https://link-springer-com.bd.univalle.edu.co/article/10.1007/s11356-019-06700-y
https://link-springer-com.bd.univalle.edu.co/article/10.1007/s11356-019-06700-y

De la Tabla 3, se puede observar que en la mayoria de los estudios emplearon
tratamiento Foto-Fenton solar/pH circumneutral (Miralles,. et al. 2014, Pereira., et
al. 2014, Souza, B., et al. 2014, De Luca, A., Dantas, R. & Esplugas, S. 2014,
Klamerth, N., et al. 2011, Buitrago, J. et al. 2018), A demas, se encuentran algunos
Foto-Fenton Solar trabajando con pH acidos (Ling,. et al. 2017). De estos estudios
se reportdé que una de las limitaciones del proceso es debida principalmente al pH
por la necesidad de condiciones acidas para un buen funcionamiento para evitar la
precipitacion de complejos de hierro. Por su parte Pereira, et al. (2014) y Souza,
B., et al. (2014) coinciden en que la velocidad de la reaccion aumenta a medida que
se incrementa la concentracién de hierro y la temperatura.

Souza, B., et al. (2014) determinaron ventajas al usar el oxalato como agente
quelante en el proceso de degradacion del diclofenaco, este agente logré la
mineralizacion del compuesto en un pH 6 en una solucién sintética, sin embargo, en
el estudio realizado por Klamerth, N., et al., (2011) para agua residual, donde se
comparé el oxalato con los acidos humicos, el rango de pH en el que se mantiene
soluble el hierro con la ayuda del oxalato es reducido, por debajo de 3 UN, mientras
que los acidos humicos trabajan a valores apegados al rango circumneutral (6.5 a
7.5 und) y presenta buenas eficiencias de eliminaciéon para los 15 compuestos
estudiados, por lo tanto, este ultimo fue escogido como el mejor agente quelante
para las condiciones del estudio.

De Luca, A., et al., (2014), estudiaron la eficiencia del proceso Foto-Fenton a pH
circumneutral con cuatro agentes quelantes diferentes, EDTA (acido
etilendiaminotetraacético), NTA (&cido nitrilotriacético), Acido oxalico (AO) y &cido
tartarico (AT). Donde el EDTA y NTA con hierro (lll) presentaron mayores
eficiencias. También encontraron que la relacion quelante-hierro para estos agentes
puede ser de 1:1 0 2:1 mientras que en agentes que tienen menor fuerza para quelar
metales como el AO y AT, se requieren relaciones grandes del tipo 10:1.

Ling,. et al. (2017) encontraron que al tratar Carbamazepina usando la configuracién
Fe+2 como catalizador, citrato como quelante y peroximonosulfato (PMS) en lugar
de H202' la degradacién se reduce en aproximadamente un 13% y 34% en presencia
de Br - (hasta 5 ppm) y alcalinidad (hasta 180 ppm), respectivamente.

Gongalves et al. (2020) evaluaron la sostenibilidad del proceso Foto-Fenton debido
a que este tipo de procesos impulsados por luz consumen mucha energia y
requieren una buena cantidad de insumos quimicos. Identificaron los puntos criticos
del uso de particulas de magnetita recubiertas con acido humico (Fe3sO4/HA) como
quelante y Foto-Fenton heterogéneo como catalizador para la remediacién de
aguas. Encontraron que la adicion de sustancias humicas a las particulas permite
mejorar la eficacia del catalizador sin aumentar los impactos ambientales.

Asi mismo, Costamagna et al. (2020) Sintetizaron particulas de magnetita (MP)
recubiertas con diferentes cantidades de acido humico (HA), preparadas por el
método de coprecipitacion. Se investigd la capacidad de esos materiales para
promover los procesos de Fenton y similares a los de Foto-Fenton utilizando 4-

18



clorofenol como sustrato estandar. El recubrimiento de HA aument?é la eficiencia del
catalizador e influyé en la formacién de H202. Los MP/HA de mejor desempefio
mostraron una alta eficiencia para la reduccion de CF, a saber, carbamazepina,
ibuprofeno, bisfenol A y 5-tolilbenzotriazol también en aguas residuales reales.

Buitrago,. et al (2020) compararon dos tipos de tratamiento, en presencia y ausencia
de acidos humicos para demostrar la eliminacién de los compuestos diuron y
amoxicilina. El tratamiento sin HA bajo el pH a 3 UN, mientras que el que tiene HA
mantiene el pH en el rango circumneutral. La eliminacién de los compuestos se da
en bajas concentraciones de hierro y peréxido (Tabla 3). Este estudio aprovechd el
hierro presente en el agua natural, indicando que se pueden oxidar especies como
CF a través de Foto-Fenton.

6.MARCO TEORICO

6.1. Compuestos Farmacéuticos

Incluye un amplio grupo de compuestos quimicos empleados en el cuidado de la
salud humana y animal. La gran mayoria de estos compuestos se excreta sin
metabolizar después de su uso y/o aplicacion, llegando a las aguas residuales, ya
que no hay una eliminacion completa en las plantas de tratamiento. Entre los
compuestos farmacéuticos se incluyen antibiéticos, analgésicos, antidepresivos,
antidiabéticos, entre otros (Pefia-Guzman,. et al. 2019). Estos se encuentran en el
ambiente en bajas concentraciones de ng L' a ugL™",y pueden ser perjudiciales para
la salud humana y el medio ambiente, ya que pueden causar diversos efectos en
los organismos, tales como toxicidad cronica, disrupcidn endocrina vy
bioacumulacién (Virkutyte et al., 2010 citado en Patino et al., 2014).

6.2. Caracteristicas Fisicoquimicas de los compuestos

En la Tabla 4 se presentan algunas caracteristicas fisicoquimicas de un grupo de
compuestos farmacéuticos, informacion como: Peso molecular (PM), Grado de
acidez (pKa), log Coeficiente de Particion Octanol-Agua (log Kow), log constante
de disociacion (log Kd) y el Numero de registro (CAS)
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Tabla 4.Caracteristicas Fisicoquimicas de los compuestos.

Caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos

o o 0 i NP
Estructur - N0 0 O
SN HO
a L GO [ /@/% eI
| )\ H” i o H,C CH,
"o 07 “NH, o O
NH»
Nombre CBZ-Diol Carbamazepina | Gabapentina Lamotrigina Primidona Acido Diazepam
Solubilid clofibrico
ad en el - 112 4491 139.1 500 50.0
agua: 35079-97-1 298-46-4 60142-96-3 84057-84-1 125-33-7 528.5 439-14-5
CAS; 270.29 236.28 171.24 256.10 218.26 882-09-7 284.75
PM: - 13.9 3.68 - - 214.65 3.4
pKa: 0,13 2.45 -1.10 2.57 0,91 - 2.82
log Kow: 0,84 1.41 - - - 2.57 1.64
Cl
i h§
O~y 0 A O a . % 0 NH
| | | %L ~ Ji\u,\/\ﬁ/ I jt:u-"-’,\-\»lu/\ﬂ\g/"\ L {E) %oj\ /Cfo ,V%OH cl i ~_OH
Estructur 0 o ¢ i o)
a
Nombre Acido Bezafibrato Etofibrato Fenofibrato Gemfibrozilo | Diclofenaco | Oxazepam
Solubilid fenofibrico
aden el 0.355 13.5 0.418 10.9 2.37 20
agua: - 41859-67-0 31637-97-5 49562-28-9 25812-30-0 15307-86-5 604-75-1
CA§- 42017-89-0 361.83 363.8 360.84 250.34 296.16 286.72
PM: 318.76 - - - 4.5 4.51 -
pKa: - 4.25 3.43 5.19 4.77 4.51 2.24
log Kow: 4.00 2.23 - - 0.95 1.04 -
log Kd: R
OH O
o GHs Z\:) o ?H} H, CHs H - CHy o
oH =0 oH COpH P N
QL JeggEsteieasn g EEECh PR ER & laaess
’ iCg CHy
Estructur o e ﬁ(DOH
a
Nombre Fenoprofeno Ibuprofeno Indometacina | Ketoprofeno Naproxeno Paracetamol | Pentoxifili
Solubilid na
aden el 166.1 21.0 0.937 51 15.9 14000
agua: 29679-58-1 15687-27-1 53-86-1 22071-15-4 22204-53-1 103-90-2 77000
CAS: 242.27 206.29 357.8 254.29 230.27 151.17 6493-05-1
PM: 7.3 4.91 4.5 4.45 4.15 9.38 278-31
pKa: 3.90 3.97 4.27 3.12 3.18 0.46 -
log Kow: - 2.66 - 1.2 2.34 1.92 0.29
log Kd:

Fuente: Jiménez-Bambague et al, 2020
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6.3. Efectos sobre organismos

Los compuestos farmacéuticos generan impactos en el ser humano y la biota acuatica
que van desde influencias en hormonas, enzimas, reduccién del porcentaje de
espermatozoides, asi como alteraciones morfolégicas, metabdlicas y sexuales en
especies de peces (Raste et al., 2003).

Se ha encontrado que la presencia de antibidticos en el agua genera que los
microorganismos patdégenos desarrollen resistencia a estos compuestos, asi mismo, se
puede presentar una inhibicion de microorganismos degradantes presentes en las
plantas de tratamiento de aguas residuales (Bottoni et al., 2010). Los CF pueden generar
efectos biologicos toxicos como estrogenicidad, mutagenicidad y genotoxicidad (Valdés
et al., 2016, Pena et al. 2019). De hecho, se ha informado de la feminizacién del pez
macho, debido a la exposiciéon a compuestos disruptores endocrinos, que pueden causar
anormalidades reproductivas y alteraciones del desarrollo en especies altamente
sensibles durante una exposicion cronica (Silva et al., 2018 citado en Peha-Guzman et
al. 2019).

6.4. Foto-Fenton

El proceso de Foto-Fenton es uno de los procesos de oxidacion avanzada (AOP) mas
estudiados y aparece como una alternativa atractiva para eliminar los contaminantes
emergentes. Se ha encontrado que los procesos de Foto-Fenton son efectivos para
eliminar varias clases de contaminantes, como pesticidas, colorantes, insecticidas, CF,
nitrobenceno, clorofenoles y bifenilos policlorados. Ademas, la posibilidad de emplear
energia solar en estos procesos ayuda a mejorar su sostenibilidad econémica y ambiental
(Clarizia,. et al. 2017)

La reaccion Foto-Fenton se puede resumir brevemente de la siguiente manera: el hierro
actua como catalizador oxidandose y reduciéndose ciclicamente, el hierro ferroso (Fe+2)
reacciona con el peréxido de hidrogeno en una reaccidn muy rapida que produce
radicales hidroxilo y se oxida a hierro férrico, ec. (1) . El hierro férrico puede absorber la
luz en el rango UV-Vis, también produce radicales hidroxilos y nuevamente se reduce a
hierro ferroso, ec. (2) . La reduccion de hierro férrico también puede tener lugar en la
oscuridad, ec. (3). La presencia de radiacion UV-VIS mejora la velocidad del proceso ya
que la reaccion (2) es mucho mas rapida que la reaccién (3). Por lo tanto, este proceso
depende en gran medida de la concentracién de hierro y de la irradiacién, ambos son
factores importantes en el disefio del reactor y la operacion del proceso (De la Obra,. et
al. 2017).

Fe?* + H202 ---> Fe3* + HO + HO ° (1)
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Fe* + H2O + hv > Fe* +HO°+H (2)

Fed* + H202 ----> Fe?" + HO %+ H* (3)

6.5. Variables de control del proceso de Foto-Fenton

6.5.1. pH

Un inconveniente de los procesos de Fenton en general, es la necesidad de condiciones
acidas (pH entre 2 - 4 unidades) para evitar la precipitacion de complejos de hierro. Esta
situacion no es practica porque en la mayoria de los casos, el pH de las aguas residuales
es neutro o alcalino. En los procesos homogéneos, el rendimiento de Foto-Fenton a pH
superior a 3 se ve afectado negativamente y este comportamiento ha sido explicado sobre
la base de una descomposicion acelerada de H202en agua y oxigeno, la disminucion de
potencial de oxidacion de radicales "OH y la precipitacion de hidroxido férrico (Hurtado,L.,
et al. 2019).

Segun Clarizia et al., (2017) la baja eficiencia que afecta los procesos de Foto-Fenton a
pH neutro puede evitarse agregando adecuadamente agentes complejantes de hierro
(agentes quelantes). Como se sefiala en la reaccion (4), tales compuestos (L) deberian
ser capaces de formar complejos estables con Fe+3, que (/) absorban significativamente
la luz UV-visible y ( ii ) experimenten reacciones fotoquimicas que conduzcan a iones
Fe+2.

[Fe* L] + hv —>[Fe L]* -—> Fe* + L*  (4)

6.5.2. Temperatura

Tratandose de un mecanismo que requiere radicales libres, la iniciacién de la reaccion
de Fenton no requiere de una elevada energia de activacion, lo que hace posible que
pueda llevarse a efecto en un amplio rango de temperaturas ambiente, si bien con mayor
eficiencia a partir de 20 °C. Un aumento de la temperatura favorece, en principio, la
velocidad de reaccion. Sin embargo, las temperaturas elevadas favorecen también la
dismutacion del perdxido de hidrégeno en agua y oxigeno. También la solubilidad del
oxigeno disuelto, que participa en numerosas etapas de la mineralizacion de los
compuestos organicos, disminuye rapidamente con la temperatura (Sanchez, C. 2015).
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6.6. Agente Quelante

La quelacion es la habilidad de un compuesto quimico para formar una estructura en
forma de anillo con un ion metalico resultando en un compuesto con propiedades
quimicas diferentes de las del metal original (Zhang & Zhou, 2019). Los iones metalicos
existen en solucién en una forma altamente hidratada; esto es rodeados por moléculas
de agua. Al reemplazo de estas moléculas de agua por una molécula de un agente
quelante forman una estructura compleja en anillo, a este proceso se le llama quelacién.

Los agentes quelantes se han convertido en una alternativa llamativa ya que reducen
costos, por su naturaleza son econdmicos, benignos, se pueden liberar al medio
ambiente sin tratamiento previo y permite trabajar en rangos de pH mas amplios. Este
puede ser wusado para desinfeccion, eliminacibn de materia organica vy
microcontaminantes (De Luca et al., 2014).

6.7. Tipos de agentes quelantes

En la literatura se encontrdé el uso de varios agentes quelantes para el proceso Foto-
Fenton a pH circumneutral, como EDDS y EDTA siendo estos los mas comunes porque
presentan buenas eficiencias y permiten trabajar a pH dentro del rango circumneutral (6.5
a 7.5), sin embargo, se han realizado estudios que indican que agentes como EDTA
producen toxicidad en organismos fotosintéticos (esta toxicidad depende del elemento
quelado), remueve metales toxicos pesados del lodo del agua residual y sedimentos,
tiene un efecto de eutrofizacion de los cuerpos hidricos, ademas caracteristicas
recalcitrantes y de baja biodegradabilidad que lo convierten en un elemento contaminante
(De Luca et al., 2014). Todas estas caracteristicas han puesto en consideracion su
aplicacién siendo necesario dirigir la mirada hacia otros agentes mas amigables con el
ambiente como acidos oxalicos, acidos citricos y acidos humicos.

6.7.1. Acido Oxalico

Es un agente quelante para iones metalicos, cuando se une al hierro forma un compuesto
llamado ferrioxalato, este complejo permite que el rango de espectro solar se extienda
mejorando el rendimiento de la reaccién Foto-Fenton ademas, el proceso ferrioxalato
cuenta con un rendimiento cuantico alto de Fe+2 qué quiere decir, el niumero de veces
que ocurre un proceso concreto por cada fotéon absorbido, logrando mayor eficiencia en
la reaccién que usando unicamente peroxido de hidrégeno (Ahile et al., 2020).

El oxalato es considerado un agente quelante débil, por lo tanto, debe ser agregado en

grandes cantidades para formar el complejo con el hierro, esto se traduce en una
desventaja porque aumenta el contenido organico del agua y a su vez se convierte en un
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contaminante. Los factores que se deben contemplar para elegir este agente son: la
biodegradabilidad y la toxicidad alta que puede llegar a tener. El rango de pH en el que
puede trabajar se extiende hasta 4 unidades. (Sun & Pignatello, 1992).

6.7.2. Acido Citrico

El acido citrico es usado como quelante en el ambito doméstico e industrial
principalmente en la industria alimenticia y en detergentes, cuenta con caracteristicas que
le permiten participar en reacciones fotocataliticas como agente reductor. El Fe +3 es
fuertemente complejado por el acido citrico formando el Fe +3 - Cit. Los rayos UV y la luz
azul promueven la formacion del Fe +2 y la oxidacién del ligando, los productos finales
son dioxido de carbono, acetona y acido acetone dicarboxilico, como intermediarios se
forman el acido acético y el acetoacético. Durante la reaccion fotoquimica los complejos
de carboxilato de Fe +3, especies disueltas de Fe +2, los radicales superoxido e hidroxilo
y los peréxidos de hidrégeno se forman como los intermedios clave; también se produce
el radical hidroxilo « OH. El acido citrico es biodegradable y no téxico (Seraghni, et al.
2012).

6.7.3. Acidos humicos

Los acidos humicos son especies complejas compuestas por diferentes tipos de acidos
con grupos fenolato y carboxilo, se caracterizan por ser fotosensibles con la ventaja de
producir especies de oxigeno activo para ser transformado en perdxido de hidrégeno,
ademas, pueden donar electrones para reducir Fe +3 a Fe +2. Diversos estudios han
demostrado que los acidos humicos sometidos al proceso Foto-Fenton arrojan buenos
resultados de eliminacién para contaminantes emergentes, compuestos aromaticos,
pesticidas y colorantes. (Zhang & Zhou, 2019).
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7. METODOLOGIA

7.1. Area de estudio

El trabajo de investigacion se desarroll6 con muestra de agua residual doméstica tratada
en la planta de tratamiento de aguas residuales Cafaveralejo de Cali Colombia (Figura
1). Esta planta trata un caudal de 6,3 m3 s, que equivale al 82.7% de los vertimientos
generados en la ciudad de Cali. El proceso consta de un tratamiento primario avanzado
que involucra coagulacién, floculacién y sedimentacién, usando cloruro férrico como
coagulante y el polimero FLOPAM AN945 como coadyuvante de coagulacién (Jiménez-
Bambague et al., 2020). El tratamiento mediante Foto-Fenton a pH circumneutral se
realizd a escala de laboratorio en el laboratorio de procesos avanzados de oxidacion
(GAOX) de la Universidad del Valle (3°22’16 N” 76°31'58” W) (Figura 2).
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Figura 1. Mapa de localizacién de la PTAR-Cafiaveralejo (3°28’
Fuente: Google Maps
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Figura 2.Ubicacioén laboratorio GAOX, Univalle.
Fuente: Google Maps

7.2. Toma y preservacion de muestras

Se tomaron muestras puntuales (2 a 3 litros) del efluente de la PTAR Cafaveralejo
durante tres meses, con una frecuencia semanal. Las muestras se tomaron los dias
martes en horas de la tarde con el fin de garantizar la equidistancia en la toma de los
datos, se recolectaron en recipientes de vidrio color ambar y se transportaron en una
nevera a 4°C para garantizar la cadena de frio hasta su llegada al laboratorio. Una vez
alli, se aplico el tratamiento mediante el proceso Foto-Fenton a pH circumneutral.

Figura 3.Almacena

miento y tansporte de muestras
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7.2.1. Caracterizacion del efluente de la PTAR de Canaveralejo

Con datos suministrados por la PTAR Cafaveralejo se muestra un resumen de los
resultados obtenidos para diferentes parametros fisico quimicos que determinan la
calidad del efluente. Los datos se presentan de manera mensual para un periodo de un
afio entre agosto de 2020 y agosto de 2021.

En la siguiente tabla se muestran los datos para DBOs, DQO, solidos suspendidos totales
SST y presencia de grasas y aceites. Estos parametros dan un estimativo de la materia
organica y constituyentes organicos del efluente. También se muestran los valores de pH

maximo y minimo presentados en cada mes.

Tabla 5.Caracteristicas fisicoquimicas del agua residual

Afo Ve DBO5 DQO | SST (ifz‘s:;y pHmax | pH min
(mg/L O2) | (mg/L O2) | (mg/L) (ma/L) (UND) (UND)
2020 Agosto 145.9 2835 | 82.8 18.9 7.2 6.5
2020 Septiembre | 146,0 2977 | 86.2 15.9 7.2 6.0
2020 Octubre 137.9 2643 | 70.7 19.3 9.0 6.1
2020 Noviembre | 147.5 2963 | 83.4 15.9 7.5 6.4
2020 Diciembre 147.9 2701 | 66.1 19.3 7.4 6.6
2021 Enero 146.9 259.7 55.0 17.16 7.56 6.86
2021 Febrero 146.1 2043 | 787 19.06 7.45 6.70
2021 Marzo 107.7 212.1 54.1 12.78 7.50 6.58
2021 Abril 131.0 2537 | 61.0 15.55 7.22 6.57
2021 Mayo 110.0 2320 | 52.9 14.33 7.44 6.80
2021 Junio 127.6 250.5 | 50.3 15.00 7.33 6.73
2021 Julio 151.8 300.4 62.7 21.38 7.63 6.60
2021 Agosto 143.6 2887 | 62.4 18.16 7.67 6.71
Promedio 137.7 269.5 | 66.6 17.1 7.55 6.55

Fuente: Area operativa PTAR Cafaveralejo (2021)

Segun el articulo 8 de la Resolucion 0631 de 2015 Ministerio de ambiente y desarrollo
sostenible Colombia el cual establece los valores limites permisibles para los vertimientos
puntuales de las aguas residuales de los prestadores de servicio publico de alcantarillado,
se evidencia que no se esta cumpliendo con los valores establecidos, para DBOs de 70
mg/L, DQO de 150 mg/L y grasas y aceites de 10 mg/L. Se observa que el valor maximo
de pH obtenido a lo largo de los meses fue de 9 UN mientras que el minimo fue de 6 UN
para octubre y noviembre respectivamente, manteniendo valores cercanos a 7UN.
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Igualmente se presentan los valores para algunos iones inorganicos como cloruros,
sulfatos, sulfuros y compuestos de fosforo presentes en el efluente de la PTAR, asi
mismo, la alcalinidad total y la dureza total, que representan la presencia de iones como
carbonatos, bicarbonatos, magnesio que pueden interferir en las reacciones o procesos
quimicos (Miralles. et al. 2014).

Tabla 6. Presencia de iones inorganicos en el agua residual

Afio Mes fgfaal“(r::;e;ﬁ tolt:)alljr((:nzga/L Cloruros Fosforo Sulfatos | Sulfuros
CaCOs) CaC0s) (mg/L) |[Total (mg/L)| (mg/L) (mg/L)
2020  |Agosto 153.3 - - - - -
2020 Septiembre 147.4 89.6 51.0 3.1 70.2 1.3
2020 Octubre 145.0 90.0 57.3 3.2 69.0 1.0
2020 Noviembre 141.0 85.3 51.9 3.9 83.0 1.0
2020 Diciembre 132.0 84.4 47 .4 1.9 62.8 1.0
2021 Enero 137.8 85.8 52.6 3.2 62.4 0.9
2021 Febrero 107.3 79.3 53.7 3.2 60.8 0.7
2021 Marzo 131.0 88.8 49.8 22 65.8 <0.4
2021 Abril 129.0 85.3 52.2 3.2 70.0 0.6
2021 Mayo 140.0 88.5 45.5 29 442 0.5
2021 Junio 111.8 59.8 50.1 2.7 50.7 0.6
2021 Julio 152.5 86.8 49.3 3.0 49.8 1.3
2021 Agosto 135.0 96.8 55.4 3.2 55.0 0.9
Promedio 135.6 85.0 51.3 3.0 62.0 0.9

Fuente: Area operativa PTAR Cafiaveralejo (2021)

Para estos iones que en concentraciones importantes pueden interferir en las reacciones
Fenton, se destacan los resultados para cloruros CI- y sulfatos SO4> donde se tuvo un
promedio de 51.3 y 62.0 mg/L respectivamente.

La caracterizacion del efluente a partir de los datos presentados en las Tablas 5y 6
permite conocer la matriz de agua antes de ser sometida al tratamiento y relacionar las
concentraciones de sustancias como iones inorganicos con la eficiencia de eliminacién
de compuestos farmacéuticos. Ademas, los datos de pH y DQO iniciales, se pueden
comparar con los datos de seguimiento para comprobar si el proceso se mantiene dentro
del rango circumneutral y se da una posterior reduccién de la DQO.
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7.3. Diseiio experimental para seleccionar las mejores condiciones de operacién

Se aplicdé una metodologia superficie respuesta, con analisis de datos mediante graficos
de contorno a partir de dos factores que fueron dosis de H202 y la relacion Fe+3 :quelante.
Se uso acido humico (HA) como agente quelante ya que tiene propiedades coloidales e
hidrofilicas con una alta capacidad de intercambio iénico (Cadena, 2019), son polimeros
naturales que favorecen la formacion de agregados, puede unirse a metales pesados y
transportarlos de un sitio a otro como intercambiadores catidnicos débilmente acidos
(Kurk & Choppin, 2000, Lubal, et al. 1998), actuan como reguladores de pH
(amortiguadores) y presentan una buena capacidad de retencién de agua.

Mediante revision de literatura se definieron los rangos para H202 entre 50 y 150 mg/L y
de relacion molar Fe+3: HA entre 1:2 y 1:10 (Miralles,. et al. 2014, De Luca, 2014,
Klamerth, 2011, Buitrago., et al. 2018, Trovd & Nogueira. 2011, Pereira., et al. 2014,
Souza, et al. 2014). A partir de estos rangos se estimaron los valores axiales (Sin réplicas)
y el centro del diseno (triplicado). Adicionalmente, se incluyd el control sin adicion de
reactivos (Agua residual bajo luz UV), que fue evaluado por duplicado.

La relacion Fe+3: HA a aplicar se definié a partir de la concentracion del residual de hierro
de la PTAR de Canaveralejo, el cual permanece después del tratamiento con cloruro
férrico. La determinacion del hierro Fe+3 se realizé mediante técnica de colorimétrica por
diferencia de concentracion de Fe total y Fe+2 con Hanna Instruments HI3834-0 iron test
kit.

HzOz 100
=
R =
SYLVANIA F325 - 32W T& Luz Dia (
Fe®*: AH: 1:0,3 Blanco
|_|;!02 . 50 HzOz 150
C @
H;0;: 29,3 Fed*: AH- 1:2 Hz0;: 100 Fe®: AH: 1:2 Hz05 : 170,7
¢ . ¢
Fe**: AH: 1:6 Fe**: AH: 1:6
Fe'*: AH: 1:6
Hz04 : 50 H304 : 150
C Hz0, : 100 C
Fe3*: AH: 1: 10 Fe**: AH: 1: 10
a
Fe¥*: AH: 1:11,7

Figura 4.Esquema de tratamiento
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Tabla 7.Tratamientos para la metodologia superficie respuesta

Disefio 22 Axial Central
H20:2 Fe+3: H20:2 Fe+3: H20:2 Fe+3:
quelante quelante quelante
50 1:2 29.3 1:6 100 1:6
50 1:10 170.7 1:6 100 1:6
150 1:2 100 1:0.3 100 1:6
150 1:10 100 1:11.7

Para definir las mejores condiciones de operacion se usé como unidad experimental
erlenmeyers de 250 ml, operando bajo condiciones batch, sometidos a agitacion
constante y bajo una lampara de luz fluorescente (SYLVANIA F325 - 32W T8 Luz Dia)
funcionando durante un periodo de 3 horas (Figura 5). En cada unidad experimental se
adicion6 250 ml de muestra, la dosis de agente quelante (segun concentracion de Fe en
la muestra) y la dosis de H202. Mediante un proceso de aleatorizacién se organizaron los
tratamientos en grupos de cuatro unidades experimentales (49 tratamientos distribuidos
en 5 semanas), garantizando las mismas condiciones para cada grupo, en el cual se
incluyé el control y réplicas (para el control y tratamiento central) (Figura 4).

Figura 5.Unidad experimental

Como variable respuesta se determind la concentracion de COT antes y después de cada
tratamiento; ademas de otros parametros que tienen influencia en el proceso como: DQO
determinada con ASTM D1252-00, H202 medido con Metavanadato de amonio y pH antes
y después de cada tratamiento y alcalinidad en la muestra sin tratamiento.
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Teniendo en cuenta que los resultados no fueron concluyentes desde el punto de vista
estadistico, se redujo el rango de evaluacion en la relacion Fe+3: HA tal como se presenta
en la Figura 6 y la Tabla 8. Los parametros y unidades experimentales se evaluaron del
mismo modo que en el arreglo descrito anteriormente. Se seleccion6 la dosis de
operacion con base a la eficiencia de eliminacion mas alta de COT y de acuerdo con
informacion reportada en la literatura (Romero et. al 2016).

_a'._“ e Hz03 : 100
==
SYLWAMNIA F325 - 32W T8 Luz Dia
2 C Blanco
H,0; : 50 Fed*: AH: 1:1,2 Hz0z : 150
@ C
3. . g
Ha05 : 29,3 Fe3*: AH: 1: 2 Hz04 : 100 Fe¥: AH:1:2 H;0: 170,7
a C C
Fe’*: AH: 1: 4 Fe*: AH:1:4 Fe**: AH:1:a
H;05 : 50 H,05 : 150
@ Hz0z : 100 @
Fe¥: AH: 1: 6 Fe3: AH: 1:6
C
Fe®*: AH: 1: 6,8
Figura 6. Esquema para los nuevos rangos de tratamiento
Tabla 8. Nuevo rango de tratamientos
Disefio 22 Axial Central
H202 Fe+3: H20:2 Fe+3: H20:2 Fe+3:
quelante quelante quelante
50 1:2 29.3 1:4 100 1:4
50 1:6 170.7 1:4 100 1:4
150 1:2 100 1:1,2 100 1:4
150 1:6 100 1.6,8
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Con estas nuevas condiciones se realizaron ensayos con diferentes combinaciones en
las unidades experimentales para un total de 12 tratamientos distribuidas en 4 semanas,
con una replica por semana para el control y la combinacion central (H202: 100, Fe+3:
quelante 1:4).

Figura 7.Ensayos para nuevo rango de tratamientos

7.4. Evaluacion de eliminacion de compuestos farmacéuticos mediante Foto-Fenton a pH
circumneutral.

Para esta fase se tomaron cinco muestras del efluente de la PTAR-C, una por semana
de acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente. En el laboratorio se determind
alcalinidad, Fe total, Fe+2 y Fe+3 para cada una de las 5 muestras, a partir de estos
resultados se determinaron las dosis de peréxido y quelante para ser usados en el
tratamiento seleccionado (100 mg/L [H202] y una relacién molar Fe+3: HA = 1:6.8). El
agente quelante se peso en la bascula del laboratorio y el volumen de perdoxido se midid
con una micropipeta. En cada erlenmeyer se deposité 250 ml de muestra, la dosis de
peréxido y agente quelante determinada, excepto en el erlenmeyer control, al cual no se
le adiciono reactivos.

o

Figura 8.Ensayos para tratamiento seleccionado

Se realizé un seguimiento cada 30 minutos por un periodo de 3 horas de los parametros
pH, H202 y DQO para evaluar el comportamiento de la muestra en este periodo de tiempo.
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Figura 9.Procedimiento para DQO y DBO

7.5. Determinaciéon de compuestos farmacéuticos

Para este analisis las muestras después de tratamiento correspondiente a cada semana
(cinco en total) se sometieron a un proceso de filtracién en filtros de membrana de 0,45
micras y posteriormente fueron envasadas en termos de acero inoxidable y enviadas al
laboratorio TZW de Karlsruhe (Alemania), donde se realizaron los procesos de extraccion
en fase sdélida y cromatografia liquida con espectrometria de masas (HPLC/MS-MS). Se
realizd el mismo proceso para las muestras de cada semana sin tratamiento (muestra
inicial).

Figura 10. Filtracion y envasado de muestras
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El analisis de compuestos farmaceéuticos consistié en un proceso de extraccion en fase
sélida, en el cual se acidifico 20 ml a un pH de 3 und por adicién de acido clorhidrico.
Luego se llevo a cabo la extraccion en fase solida sobre 60 mg de material estrato X
(Phenomenex). La elucion es hecha con 4 ml de Acetona y 1.5 ml de metano. Después
de la elucion el solvente es evaporado hasta la sequedad. El residuo seco es reconstituido
con 20 ul de una mezcla 50:50 (v:v) de metanol y acetona y 180 ul de agua destilada.
Luego, se inyecto una alicuota de 60 pl dentro del sistema HPLC/MS-MS el cual consiste
de un cromatoégrafo liquido 1260 Infinity de Agilent Technologies acoplado por una
interfase electrospray a un espectrometro de masas API 5500 (AB Sciex).

La separaciéon cromatografica fue hecha en una columna analitica Zorbax Eclipse XDB-
C18 (100mm x 2.1 mm, Agilent Technologies) usando una solucion de formiato de amonio
acuoso a 5 mM (eluente A) y una solucién de formiato de amonio 2 mM en una mezcla
1:2 (v:v) de metano y acetonitrilo (eluente B) como solventes de elucion. El gradiente de
elucion comienza a 70% del eluyente A, hasta cambios de 100% de eluyente B en el
minuto 3, permanece constante hasta el minuto 7 y se ajusto otra vez a 70% del eluyente
A entre el minuto 7 y el minuto 8. Después de 5 minutos de tiempo de equilibrio, comienza
la proxima carrera. La tasa de flujo del eluyente es 0.2 ml/min y la temperatura de la
columna del horno se establecié a 30°C. La deteccion es fue hecha en modo negativo o
positivo, dependiendo de las propiedades del analito.

7.6. Compuestos farmacéuticos

En la Tabla 9 se muestran los compuestos pertenecientes a cada grupo terapéutico que
reporta el laboratorio TZW de Karlsruhe (Alemania).

Tabla 9. Grupo de compuestos farmacéuticos reportados por el laboratorio

Grupo terapéutico Compuesto Grupo terapéutico Compuesto
Antiepiléptico -Carbamazepina Agentes Acido Clofibrico
10,11-Dihidro-10,11- hipolipemiantes Acido Fenofibrico
dihidroxi carbamazepina Bezafibrato
-Gabapentina Etofibrato
-Lamotrigina Fenofibrato
-Primidona Gemfibrozilo
Analgésico, -Diclofenaco Tranquilizantes Diazepam
Antipirético, -Fenoprofeno Oxazepam
Antiinflamatorio, -lbuprofeno Pentoxifilina
Antirreumatico -Indometacina
-Ketoprofeno
-Naproxeno
-Paracetamol
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7.7. Analisis de datos

Se realizaron graficas de superficie y contorno para definir las mejores condiciones de
operacion en términos de eficiencia de remocion de COT, a partir de la aplicacion de la
metodologia superficie respuesta; sin embargo, los resultados no fueron concluyentes
debido a que los graficos mostraron una tendencia lineal (Anexo 5).

Con los resultados de la condicion de operacidn seleccionada, se aplicé un modelo lineal
mixto para evaluar las diferencias entre el control y el tratamiento a través del tiempo,
incluyendo cada muestra como un bloque.
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8. RESULTADOS

8.1. Selecciéon de las mejores condiciones de operaciéon del proceso Foto-Fenton a pH
circumneutral

Se realizaron ensayos preliminares con los rangos seleccionados con el fin de definir las
mejores condiciones de operacion para el proceso. Se determind COT al inicio y final de
los tratamientos para definir la eficiencia de remocion. Del total de ensayos realizados
(40), el 50 % de los resultados aumentaron la concentracion de COT al finalizar el
proceso, dando valores negativos al calcular la eficiencia.

EFICIENCIAS ELIMINACION COT VS CONFIGURACION
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S1: Semana 1, S2: Semana 2, S3: Semana 3, S4: Semana 4.

Figura 11. Eficiencia de eliminacion y configuracion.

Estos cambios en el COT se asociaron a que el agua residual de la PTAR contiene una
elevada concentracion de materia organica y el proceso Foto-Fenton, al tratarse de un
meétodo no selectivo, no permite el control sobre las reacciones de los radicales hidroxilos
en la oxidacion de materia organica (Perez, 2012). Por otro lado, Miralles. et al. (2014),
encontraron que la cinética del proceso se afecta por la presencia de iones inorganicos
que estan presentes en los efluentes de la PTAR, tales como Mg?* (150—240 mg/L),
Ca?*(90-280 mg/L), SO4? (500-1500 mg/L), CI- (1000—1600 mg/L), entre otros, ya que
pueden entrar a competir con Fe+3 por los agentes complejantes. En el efluente de la
PTAR-C se presentaron concentraciones promedio de alcalinidad total de 135,6 mg/L,
dureza total 85 mg/L (relacionada con los iones de Mg?* y Ca?*), Sulfatos 62 mg/L y
cloruros de 51.3 mg/L (ver Tabla 6), estos ultimos se encuentran por debajo de los rangos
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anteriormente mencionados, sin embargo, no se descarta la influencia que pudieron tener
el proceso.

Igualmente puede estar relacionado a un tratamiento quimico insuficiente o a una
oxidacion parcial que da lugar a intermedios estructuralmente similares al compuesto de
partida o a subproductos mas simples Lopez & Pic, 2006. Asi mismo el método de
deteccion de COT (analizador de Carbono Organico Total como NPOC por combustiéon
catalitica) pudo influenciar en los valores detectados. Este equipo convierte el carbono
organico de una muestra en didxido de carbono (COz2) por combustion catalitica. El CO2
formado es medido directamente por un detector infrarrojo no dispersivo. Este reporta de
manera proporcional la concentracion COz a la concentracion de carbono presente en la
muestra. Los analizadores de TOC son capaces de medir todas las formas de carbono
en una muestra. Pero esto depende de las propiedades del carbono presentes en la
matriz (IDEAM, 2020).

El analisis de COT en aguas con presencia de compuestos farmacéuticos es una prueba
no especifica en el sentido de que informa de manera efectiva la concentracion de
carbono derivado de material organico en el agua, pero no puede discriminar entre
diferentes tipos de material organico (Harrison, 2015). De acuerdo a esto, se pudo
presentar un remanente de los acidos humicos en las muestras que altera la deteccion
de COT, debido a que los HA tienen una compleja naturaleza fisicoquimica de carbono,
oxigeno, hidrogeno, nitrégeno y otros elementos, asi como su grado variable de
transformacién estructural (humificacion) hace que cambien sus propiedades como la
solubilidad, la dependencia del pH, la interaccidon con grupos hidréfobos y la quelacion de
metales (Boguta et al, 2016; Gomes de Melo et al, 2016).

Los HA se consideran generalmente solubles en condiciones neutras a alcalinas pero a
pH neutro, la solubilizacion de HA es solo parcial. Aunque los HA se pueden encontrar
disueltos en agua en la naturaleza, no todas las preparaciones soélidas aisladas se
disolveran porque los HA no son un solo componente, sino una mezcla de componentes,
de los cuales solo algunos son solubles en agua (Gomes de Melo et al, 2016). Las
caracteristicas del agua de la PTAR -C que presentan pH cercanos a la neutralidad en
promedio de 6.55 (pH min) y 7.55 (pH max), esto pudo influir para alcanzar la solubilidad
completa de HA afectando el tratamiento. Ademas, las concentraciones de HA variaron
dependiendo de la concentracion de hierro el agua de la PTAR, en una relacion Fe+3:HA
de 1:6.8, con dosis de hierro Fe+3 de: S1=2-08 mg/L, S2= 1.73 mg/L, S3=1.13 mg/L y
S4=0.27 mg/L, siendo las semanas 1y 2 las que requirieron una mayor adicion de HA.

Buitrago, J. et al. (2018), realizaron experimentos en presencia y ausencia de HA, de
acuerdo con las concentraciones normalmente encontradas en aguas superficiales y
aguas subterraneas que varian entre 2 y 5 mg/L. Se encontré que las pruebas realizadas
en presencia de aniones y HA exhibieron una rapida degradacion de los contaminantes
y que la concentracion de 5 mg/L pudo conducir a una formacién mas alta de complejos
HA-Fe. Klamerth, N., et al. (2011), usaron concentraciones de 10, 25 y 50 mg/L de HA
obteniendo mejores eficiencias para la concentracion mas alta. Por lo tanto, se puede
relacionar con los ensayos realizados (Figura 11) que las concentraciones mas bajas de
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AH usadas en las semanas 3 y 4 entre 1.38-7.83 mg/L y 0.34 -1.91 mg/L respectivamente,
influyeron en que no se generara un tratamiento completo y se formaran intermediarios
similares al compuesto (Lopez & Pic, 2006), afectando las concentraciones de COT.

Teniendo en cuenta que la mayoria de resultados de eficiencia de eliminaciéon de COT
fueron negativos, no fue posible aplicar los graficos de superficie y de contorno para
determinar las mejores condiciones de tratamiento, esto debido a que los resultados no
eran concluyentes por la variabilidad de los datos y el bajo ajuste al aplicar el modelo. Es
de indicar que el agua residual de la PTAR de Cafaveralejo es de alta complejidad y
variabilidad, por lo tanto, es posible que la metodologia superficie respuesta pueda
aplicarse, pero con muestreos mas continuos y una ventana de observacién mas amplia,
que puede incluir meses o afos.

En la Figura 12 se presenta el promedio de eficiencias de eliminacion de COT con los
resultados de eficiencias obtenidas. Los resultados demuestran que la mas alta eficiencia
de 44.82% se presento para 100 mg/L [H202] y una relacion molar Fe+3: HA = 1:6.8. Por
lo que se selecciond este tratamiento como el mas optimo y se realizaron ensayos
posteriores con esta combinacion.
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Figura 12. Eficiencias de eliminacion COT

En estudios con condiciones similares al presente trabajo, reportaron que adicional al
problema de COT como variable respuesta, mostraron inconvenientes con DQO. A partir
de una matriz de agua residual, Chien et al (2011) realizaron diferentes ensayos con un
tiempo de 2h, para los cuales se determind el porcentaje de eliminacion de COT a
diferentes concentraciones de perdxido de hierro, alcanzando eficiencias de 76% con una
concentracion de hierro de 1 mM de Fe +2 = (55.84 mg/L) y de perdéxido de 9 mM (306,18
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mg/L), mientras que con una concentracion de hierro de 0,1 mM Fe 2+(5.584 mg/L) y
peroxido de 1 mM (34.02 mg/L) la eficiencia fue de solo el 23%. Comparando la maxima
eficiencia de eliminacion de COT encontrada en el presente estudio (44.82%), se observa
que los resultados son alrededor del doble de la minima eficiencia reportada por Chein
et al (2011), pero con una concentracion mas baja de hierro y una concentracion mas alta
de perdxido (100 mg/L) y a pH cercano al neutro. Esto puede indicar que la concentraciéon
de peroxido tiene una alta incidencia en la eficiencia de eliminacion de este parametro.

Por otro lado, Romero et. al (2016), llevaron a cabo el proceso Foto-Fenton a un pH
natural de 6.2 a diferentes concentraciones de hierro y peroxido de hidrégeno durante 60
minutos, encontrando para las concentraciones de Fe*?=1 mg/L, H202=125 mg/L y
Fe*?=2.5 mg/L, H202=125 mg/L, eficiencia de eliminaciéon de COT de 9.6% y 10.7%,
respectivamente. Estas eficiencias de eliminacion de COT son tres veces menores a las
encontradas en este estudio, pero es importante mencionar que el tiempo de tratamiento
es tres veces menor, por lo que es posible que no haya ocurrido una mineralizacion
completa de los contaminantes, indicando que el tiempo es otro parametro de relevancia
que debe tenerse en cuenta en este proceso.

8.2. Seguimiento del proceso Foto-Fenton a pH circumneutral con las condiciones
operaciones seleccionadas.

A partir de la seleccion de las mejores condiciones de operacion del proceso Foto Fenton
a pH circumneutral con una concentracién de H202 de 100 mg/L y una relacion molar de
Fe+3: HA de 1:6.8, se realizaron pruebas en cinco muestras de agua (uno por semana),
en el cual se aplico el tratamiento durante 3 horas. Se realizé un seguimiento cada 30
minutos a los parametros de pH, H202 y DQO. En la Figura 10 se presentan los resultados
de pH a través del tiempo. El pH es una medida que permite determinar el grado de
acidez o alcalinidad de una disolucion o una muestra de agua, con él se define la
concentracion de hidrogeniones que son iones positivos de hidrégeno.
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Variacion de pH en el tiempo por cada efluente
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Figura 13. Variacion de pH en el tiempo

En la figura 13 se puede observar que la variacion del pH en el tiempo se mantiene dentro
del rango circumneutral (6.5-7,5 UN), que es lo que se espera con la adicion del agente
quelante. Sin embargo, el comportamiento de pH para el efluente E1 y E2 presenta un
incremento mas rapido en comparacion a los efluentes de las semanas siguientes (E3,
E4 y E5).

De acuerdo con algunos autores, la reaccion Foto-Fenton genera especies oxidantes que
ademas de mineralizar CF atacan la materia organica de forma no selectiva, causando la
eliminacién de sustancias humicas presentes en el agua o agregadas como agente
quelante, que suministradas en concentraciones bajas (<2 mg/L), pueden reaccionar y
removerse mas rapidamente a medida que transcurre el tratamiento reduciendo el pH
(Buitrago et al. 2020, Klamerth, N., et al. 2011). No obstante, concentraciones superiores
a 5 mg/L de sustancias humicas podrian generar una ligera subida de pH debido a la
mayor intensidad de color, bloqueando el paso de fotones, evitando su absorcion por
especies férricas fotoactivas (Buitrago et al. 2020). Lo anterior se puede relacionar con el
comportamiento que presenté el pH en el presente estudio.

Asi mismo, Miralles, et al. (2014) encontraron usando dos agentes complejantes, EDDS
y Citrato, un ligero aumento del pH de 5.6 y 6.2 a 6.9 y 7 respectivamente. Este aumento
en el pH pudo indicar que las siguientes reacciones estan involucradas produciendo iones
de hidréxido que se acumulan y basifican el medio.
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Fe?* + O°2 + 2H20 ---> Fe3* + H202 + 20H- (5)

Fe?* + HO®2 + H20 ---> Fe3* + H202 + OH- (6)

0°2 + HO®2 + H20 ---> H202 + O2 + OH" (7)

Por otro lado, es bien sabido que los aniones bicarbonato/carbonato actuan como
secuestradores de radicales HO- eficientes que conducen a la formacion de radicales
carbonatos (COs-+) (Ecuaciones 8 y 9). Esto lo reportan Buitrago, et al. (2020) como
explicacion del ligero aumento en la concentracion de pH en sus experimentos usando
acidos humicos.

HCO 3+HO-—CO~3+H20 k=8.5x105M-'s™" (8)
CO=3+HO-—CO~3+OH-" k=3.9x108M-'s™! (9)

Otra variable de seguimiento en el proceso fue la concentracion de perdxido de
hidrogeno. En la Figura 14 se presenta la variacion de la concentracion de peroxido a
través del tiempo para cada efluente tratado, al final se estimé que el consumo promedio
fue de 76%.
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Figura 14.Variacion de H202 en el tiempo
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La curva de peroxido de hidrégeno (H202) muestra un comportamiento decreciente a
través del tiempo para los efluentes E1, E2 y E5. Esto indica que hay un consumo de
peréxido agregado. Sin embargo, es posible que no todo el peréxido se haya consumido
en la reaccion Foto-Fenton, debido a que a pH neutro se puede precipitar una cierta
cantidad de hierro y la velocidad real para realizar la reaccion puede ser muy diferente
debido a la necesidad de una mayor concentracion del ligando, y al no cumplir con esta
concentracion, el peroxido tiende a reaccionar con los demas compuestos presentes en
el agua residual, lo que genera su consumo y disminucion (De Luca et al. 2014).

La presencia de iones como magnesio, calcio, bicarbonatos y carbonatos presentes en
el agua residual de la PTAR-C reportados en alcalinidad total, dureza calcica y dureza
magnésica con concentraciones promedio de 135.6 mg/L, 52.7 mg/L y 32.3 mg/L
respectivamente, pueden intervenir también en el consumo de peroxido debido a que
estos compiten con el Fe+3 por los agentes complejantes (Miralles. et al. 2014). Se
generan reacciones en serie y en paralelo como hidroxilacion, descarboxilacion y
deshidrogenacion, entre otras que afectan el proceso Foto-Fenton (Cuervo-Lumbaque et
al, 2019).

La presencia de cloruros y sulfatos en el efluente de la PTAR-C en promedio de 51.3
mg/L y 62 mg/L también pudieron influir en el proceso ya que el hierro puede ser
consumido en presencia de cloruros debido a la formacién de Fe(Cl) 2* y Fe(Cl)*,
complejos menos reactivos que el Fe(OH)?* .Lo mismo sucede al afiadir sulfatos, pero en
este caso se generan otros complejos como Fe(SO4) y Fe(SO4)+. Todos estos complejos
reducen considerablemente la concentraciéon de Fe+2 y Fe+3, iones esenciales para el
correcto desarrollo del proceso. Ademas, tanto los cloruros como los sulfatos generan
otro tipo de radicales mucho menos reactivos que también absorben luz UV impidiendo
la formacion de OH- (Espinosa, 2021).

Por otro lado, se puede evidenciar en los efluentes E3 y E4 que la diferencia en la
concentracion inicial y final de peroxido es baja lo que se puede deber a que el proceso
Foto-Fenton no se esta llevando a cabo adecuadamente o que esta presentando
interferencias que no permiten reaccionar a los compuestos de interés.

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) determina la cantidad de oxigeno requerido
para oxidar la materia organica en una muestra de agua, evidencia las sustancias
organicas e inorganicas oxidables quimicamente (IDEAM, 2007). En la Figura 15 se
presentan las concentraciones de DQO obtenidas para cada efluente en el transcurso del
tiempo.
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Figura 15. Variacion de DQO en el tiempo

Se observa que los valores de DQO presentan un comportamiento inestable a través del
tiempo, donde disminuyen y aumentan su concentracion en diferentes periodos, situacion
que se presentd especialmente en el efluente 5. El efluente 3 presenta un ligero
crecimiento después de una hora de tratamiento. Unicamente, el efluente 4 registré una
disminucién en la concentracion entre los 60 y 180 min de duracion del ensayo.

Los valores fluctuantes de DQO en las muestras se pueden relacionar con la
concentracion de peréxido adicionada en el tratamiento. De acuerdo con Camargo et al.
(2010) el H202 puede generar una interferencia en las mediciones de DQO, donde a
mayor concentracion de perdéxido mayor es la concentracion de DQO. Las
concentraciones de perdxido remanentes pueden también estar en constante reaccion
con los componentes que contiene el agua residual de la PTAR-C como carbonatos,
bicarbonatos, cloruros, fosforo, sulfatos y sulfuros, lo que hace que se presenten estas
variaciones.

Por lo tanto, es importante poner en consideracion este aspecto en caso de que se quiera
implementar este tratamiento a una escala mayor y se debe evaluar alternativas para
eliminar la concentracion de peréxido tales como: descomposicion catalizada sobre
carbén activado estudiado por Paternina, Arias & Barragan (2009), co-locacién de
catalizadores bi-enzimaticos como amino oxidasa/catalasa (Araujo et al, 2009; Garcia,
2019).
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8.3. Eficiencias de eliminaciéon compuestos farmacéuticos

En la Tabla 10 se presentan las concentraciones iniciales y finales de los compuestos
pertenecientes a los grupos de interés presentes en el efluente de la PTAR de
Canaveralejo por cada efluente.

Tabla 10. Concentraciones iniciales y finales de los compuestos
Antiepilépticos/Tranquilizantes

Concentracién
Compuesto Efluente
Inicial (ug/L) Después de tratamiento (ug/L)

E1 1.3 0.96
E2 1.3 1.2
CBz-DIOL E3 0.42 0.96

E4 1.2 1

E5 1.2 1
E1 0.19 0.19
E2 0.17 0.18
Carbamazepina E3 0.058 0.37
E4 0.18 0.39
E5 0.19 0.25
E1 0.73 0.51
E2 0.57 0.43
Gabapentina E3 0.2 0.65
E4 0.86 0.69
E5 0.5 0.39

Con base en las concentraciones halladas se calcula la eficiencia de eliminacion para los
compuestos por grupo terapéutico para las cinco semanas de ensayo denominadas como
E1, E2, E3, E4 y E5 y se realizan las graficas que se presentan a continuacion. Los
compuestos a los que no se les reporta eficiencia es porque sus concentraciones iniciales
y finales estan por debajo del limite de deteccion analitica (0.05 pg/L), para los
compuestos que presentaron una concentracion inicial por debajo de este limite se
asumio asignarle como concentracion el valor correspondiente al limite de deteccion.
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Figura 16. Eficiencias de eliminacion grupo Antiepilépticos/Tranquilizantes

Para el grupo de Antiepilépticos y tranquilizantes las concentraciones encontradas en el
efluente sin tratamiento estuvieron entre 0.058 — 1.3 pg/L y después de tratamiento entre
0.18 — 1.2 ug/L (Ver Tabla 10). Los valores fueron bajos en comparacion con los demas
grupos de compuestos, esto se puede deber a que no son medicamentos de venta libre
y que el consumo es bajo teniendo en cuenta que solo el 1.3 % de la poblacién
colombiana padece epilepsia (Ministerio de Salud, 2017).

No se evidencian cambios significativos para las concentraciones de este grupo inicial y
final por lo que no se presenta eliminacion en el proceso Foto-Fenton, ademas, en la
semana 3 se da un aumento en la concentracion de los compuestos después de
tratamiento en promedio de 0.43 pg/L por lo que al calcular las eficiencias estas fueron
negativas. Este aumento pudo estar relacionado a que se forman intermediarios de las
reacciones resistentes al tratamiento que reaccionan muy lentamente con el OHe y a
veces pueden formarse productos mas toxicos que los iniciales (Cahuich, 2016).

Para el farmaco Carbamazepina, Klamerth, N., et al. (2011) y Miralles-Cuevas,. et al.
(2014), encontraron resultados similares donde las eficiencias de eliminacién fueron solo
de 2% y 6% respectivamente. Sin embargo, Ling et al. (2017) y Gongalves et al. (2020)
encontraron porcentajes de eliminacion de Carbamazepina de 71% y 80%, estas
mayores eficiencias pudieron estar relacionadas a que en el primer estudio se us6 agua
sintética y en el segundo se us6 agua residual después de una etapa de prefiltraciéon
aproximada, realizada a través de un papel de filtro de grado cualitativo (Whatman) para
eliminar los sélidos suspendidos grandes y se filtré utilizando un filtro hidrofilico de
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poliamida Sartolon de 0,45 ym (Sartorius Biolab) lo que evito la mayoria de interferencias
en el proceso.

En la Tabla 11 se presentan las concentraciones halladas antes y después de tratamiento
para los compuestos analgésicos y antiinflamatorios.

Tabla 11. Concentraciones iniciales y finales de los compuestos
Analgésicos/Antiinflamatorios

Concentracion
Compuesto Efluente Inicial (ug/L) Después de tratamiento
(Hg/L)
E1 19 9.3
E2 11 7.4
Ibuprofeno E3 0.58 7.5
E4 9.4 6.3
E5 6.4 4.2
E1 18 11
E2 13 10
Naproxeno E3 0.98 7.8
E4 12 7
E5 11 7.1
E1 <0.05 0.099
E2 <0.05 0.5
Paracetamol E3 180 91
E4 0.16 100
E5 50 79
E1 8.6 0.68
E2 0.44 0.69
Diclofenaco E3 <0.05 0.43
E4 0.39 1.1
E5 0.71 0.47
E1 0.2 0.21
E2 0.16 0.17
Ketoprofeno E3 <0.05 0.15
E4 0.12 0.16
E5 0.14 0.14

A partir de las concentraciones halladas se graficé las eficiencias de eliminacion después
del proceso Foto-Fenton para el grupo de compuestos analgésicos/ antiinflamatorios.
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Figura 17. Eficiencias de eliminacion grupo Analgesicos/Antiinflamatorios

Se puede observar que los medicamentos pertenecientes al grupo de compuestos
analgésicos/antiinflamatorios presentan remociones mas altas (entre 23.08% - 92,.09%)
en comparacion a los compuestos del grupo hipolipemiantes o antiepilépticos. Lo anterior
puede estar relacionado con las caracteristicas fisicoquimicas de cada compuesto como
el coeficiente de particion octanol-agua, que para los contaminantes ibuprofeno,
naproxeno, paracetamol y ketoprofeno es mayor a 3 lo que hace que sean menos
solubles en el agua (Jiménez et al., 2020) y por consiguiente puedan reaccionar en mayor
cantidad con los radicales OH.

La gran mayoria de farmacos son acidos y bases débiles, por lo que su distribucion
depende del pH del medio y la constante de acidez (Ka) (Tejada et al, 2014), la constante
pKa de estos compuestos esta entre un valor de 4 y 5 (a excepcion del paracetamol cuyo
valor es de 9.38) lo que indica que se presenta disociacion a pH acidos y debido a que la
muestra mantuvo un pH circumneutral, esta disociacidon es poca lo que pudo influir en
una mejor reaccion Foto-Fenton.

Sin embargo, para algunos compuestos se presenta un aumento en la concentracién
después de tratamiento con altos valores de Ibuprofeno (E3=lInicial:0.58 Final:7.5 ug/L),
naproxeno (E3=Inicial:0.98 Final:7.8 ug/L) y paracetamol (E4=Inicial:0.16 Final:100 ug/L,
ES5=Inicial:50 Final:79 ug/L) (Ver Tabla 11), el aumento de la concentracion después de
llevado a cabo el proceso Foto-Fenton puede estar relacionado a la formacion de
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compuestos intermediarios debido a que cuanto mayor es la cantidad inicial de
contaminantes, mayor es el numero de intermediarios, los cuales reaccionan con los
radicales -OH, oxidandose y dejando un menor numero de -OH disponibles para degradar
la sustancia de interés (Hong et al., 2007).

En el estudio realizado por Hernandez, T. (2015), identifica los intermediarios generados
para algunos compuestos debido a degradacion fotocatalitica. La principal ruta de
degradacion que genera la mayoria de los compuestos es la hidroxilacidon, provocando el
rompimiento del anillo isoxazdlico y la fragmentacion de la molécula. Obteniendo para
naproxeno los productos de transformacion 2-metoxi-6-vinilnaftaleno, 1-(6-
metoxinaftaleno-2-il) etanona, 1-(7-hidroxi-6-metoxinaftaleno-2-il) etanona y para el
compuesto Paracetamol 4-aminofenol, N-(3,4-dihidroxifenil) acetamida.

Para el compuesto ketoprofeno no se evidencia eliminacion ya que los valores iniciales y
finales son muy cercanos entre si, esto pudo estar relacionado a lo encontrado por
Klamerth, et al. (2011) a una mayor concentracion de HA (>= 50 mg/L) la tasa de
degradacion de CF es mas lenta, debiéndose posiblemente al hecho de que HA entren a
competir con los CF por los radicales "OH. Ademas, en el efluente 3 para este compuesto
el valor inicial se encuentra por debajo del limite de deteccion y se reporta un valor
después de tratamiento de 0.15 pg/L, esta variacion de las concentraciones (inicial y final)
puede también estar relacionado a la incertidumbre del método de cuantificacién, ya que
el laboratorio DVGW-Technologiezentrum Wasser maneja una incertidumbre en los
resultados en un rango de 20 y 30%, es decir 0.20 pg/L y 0.21 pg/L (Sacher, F. personal
communication, 2022).

En la Tabla 12 se presentan las concentraciones iniciales y finales para el grupo de
agentes hipolipemiantes por cada efluente.

Tabla 12. Concentraciones iniciales y finales de los agentes hipolipemiantes

Concentracion
Compuesto Efluente Inicial (ug/L) Después de tratamiento
(Hg/L)
E1 0.35 0.35
E2 0.38 0.39
Acido Fenofibrico E3 <0.05 0.58
E4 0.3 0.57
E5 0.34 0.45
E1 3.2 3
E2 3.1 3.2
Gemfibrozilo E3 0.43 3
E4 3.2 2.6
E5 2.7 2.4

En la Figura 18 se muestra las eficiencias de eliminacion para los agentes
hipolipemiantes.
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Figura 18. Eficiencias de eliminacion grupo agentes hipolipemiantes

Los compuestos gemfibrozilo y acido fenofibrico son usados para disminuir los niveles de
colesterol y de triglicéridos de la sangre, estos presentaron eficiencias para gemfibrozilo
entre E1=6.25% y E4=18.75%. El acido fenofibrico present6 una tendencia de aumento
en la concentracion después de tratamiento, las diferencias mas significativas se
evidencian en el efluente 3 donde el gemfibrozilo pas6 de 0.43 pg/L a 3 ug/L, y el acido
fenofibrico estuvo por debajo del limite de deteccion al inicio y después de tratamiento
presentd una concentracion de 0.58 pg/L (ver Tabla 12).

La ventaja de usar el agua residual de la PTAR Cafaveralejo es la presencia de hierro
residual, que representa un reactivo menos que comprar para el tratamiento, con una
concentracion promedio de aproximadamente 2.26 mg/L Fe total. En diferentes estudios
(Kowalska et al, 2021, Carra et al. 2014, Rivas et al. 2015, citados en Cabrera et al, 2021)
se usaron concentraciones de hierro de 0.054mM (3.01 mg/L), 5.5 mg/L y 10 mg/L,
comprobando que una concentracion mayor de hierro logra un porcentaje de eliminacién
de contaminantes emergentes mayor, permitiendo la reduccién del hierro férrico a hierro
ferroso y una posterior generacion de radical hidroxilo, siendo especies importantes en la
reaccion Foto-Fenton. En los efluentes tratados de las semanas 3 y 5 se present6 una
concentracion de hierro por debajo del promedio (1.76 y 1.47 mg/L) lo que puede
atribuirse como wuna razén para la baja eficiencia de eliminacion de los
microcontaminantes de tipo analgésico, antiepiléptico e hipolipemiantes.

En general para todos los grupos farmacéuticos en el efluente 3, se puede observar un
comportamiento donde las concentraciones de los compuestos fueron mayores después
de tratamiento, destacandose altas concentraciones de los compuestos ibuprofeno 7,5
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Mg/L, naproxeno 7.8 ug/L, paracetamol 91 ug/L. Este aumento de la concentracion de los
compuestos después del tratamiento pudo estar relacionado a la liberacidn del
compuesto por rompimiento de flocs debido a la accidn mecanica a la hora de agitar las
muestras.

Serna-Galvis et al. (2019) al aplicar ultrasonido en diferentes compuestos, encontraron
un aumento de la concentracion a través del tiempo para los compuestos tratados en el
estudio (diclofenaco, sulfametoxazol, ciprofloxacino y norfloxacino). Debido a que el
efluente contiene sdlidos en suspension, algunos contaminantes son absorbidos por
dichos sdlidos, los compuestos no idnicos tienden a absorberse en gran medida en la
materia organica a través de interacciones de van der Waals (Serna-Galvis et al, 2019).

Este aumento en la concentracion se puede relacionar en funcion de los efectos fisicos y
quimicos de la accion fisica del ultrasonido (es decir, turbulencia y alto cizallamiento en
el medio liquido por fendmenos de cavitacion) induce la reduccidén de tamafio de los
solidos y la liberacion de contaminantes adsorbidos, en consecuencia, aumenta la
concentracion de sustancias liberadas (Serna-Galvis et al. 2019). Por lo anterior, una
concentracion final mayor de CF después de tratamiento estaria relacionada a este
fendmeno, ya que la muestra final estd sometida a un proceso de agitacion durante el
periodo de tratamiento a diferencia de la muestra inicial.

La fotodegradacién es uno de los mecanismos que influye en gran medida en la
eliminacion de CF. Los diferentes efectos de la irradiacion UV incluyen la transformacién
de compuestos organicos en otras sustancias por rotura de enlaces quimicos, inducen la
disociacion de compuestos con oxigeno y la formacion de radicales altamente reactivos
gue son capaces de degradar contaminantes organicos (Sanchez, 2007).

La fotodegradacioén directa pudo verse afectada por la presencia de contaminantes que
bloquean la luz, reduciendo el numero de fotones, lo que conduce a una reduccion en la
velocidad de la reaccion fotocatalitica. Asi, el proceso general depende de la
concentracion optimizada de cada especie presente en el sistema. Igualmente, el exceso
de catalizador conduce a la dispersion desfavorable de la luz y restringe la penetraciéon
de la luz en la solucion (Upadhyaula & Chaudhary, 2022). En ese sentido, se considera
que la fotodegradacion directa fue menos probable debido a que la presencia de HA pudo
ocasionar un bloqueo en el paso de la luz. (Zhang & Zhou, 2019).

Lin y Reinhard (2005) evaluaron el tipo de fotodegradacion que mas favorecié a los
compuestos gemfibrozil, ibuprofeno, ketoprofeno, naproxeno y propranolol, encontrando
que la fotdlisis directa tuvo mas influencia sobre la eliminacion de ketoprofeno con una
vida media de 2.5 minutos. Por otro lado, la fotdlisis indirecta influyd en la degradacién
de propranolol y naproxeno con una vida media de 1.1 minutos y 1.4 horas,
respectivamente, y de gemfibrozilo e ibuprofeno con una vida media de 15 horas. Para el
caso de los compuestos analgésicos, diclofenaco y paracetamol se ha demostrado que
presentan una mayor eliminacion bajo el mecanismo de fotdlisis directa (Ardila et al. 2019;
De Laurentiis et al. 2014).
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Relacionado a lo anterior, el caracter de la matriz usada al ser agua residual real influyo
en el proceso de fotodegradacion directa que pudiera sufrir la muestra tratada, debido a
todos los componentes que posee (materia organica, iones inorganicos, etc) que generan
un bloqueo de la irradiacion UV, generando transformacion incompleta y por ende mayor
cantidad de intermediarios. Asi mismo, la concentracion de los compuestos pudo reducir
la velocidad de la reaccion fotocatalitica (Sanchez, 2007).

8.4. Influencia de Covid-19 en la presencia y concentracién de compuestos

Se realiza una comparacion de la deteccion de compuestos en el efluente de la PTAR-C
con el estudio realizado por Jiménez, Madera & Pefa (2018, 2020), los resultados se
muestran a continuacion.

Tabla 13. Comparacion concentraciones compuestos

Madera et al
(2018)

Jiménez, Madera
& Peiia (2020)

Este estudio
(2021)

Punto de muestreo

Efluente PTAR-C

Efluente PTAR-C

Efluente PTAR-C

Epoca de muestreo Septiembre 2015- Agosto 2018 — Agosto —
Mayo 2016 Enero 2019 Septiembre 2021
Tipo de muestreo Puntual Compuesto 24 h Puntual
Grupo Terapéutico Compuesto Concentraciones promedio (ug/L)
Carbamazepina 0.132 0.23 0.1576
Antiepilépticos/ Gabapentina 0.338 0.75 0.572
Tranquilizantes

CBZ-Diol 0.818 1.53 1.084
Ibuprofeno 2.72 4.67 9.276

Naproxeno 5.84 6.30 10.996

Paracetamol 13.5 0.06 46.052

Analgesico/

Antiinflamatorio Diclofenaco 0.18 0.42 2.038
Ketoprofeno 0.082 0.17 0.134
Agente Acido fenofibrico 0.124 0.57 0.284
Hipolipemiante Gemlfibrozilo 4.82 2.77 2.526

Como se puede evidenciar, los compuestos que presentan los cambios mas significativos
en su concentracion son: ibuprofeno, naproxeno, paracetamol y diclofenaco. Esto puede
estar asociado al pico de contagio COVID-19 y su relacién al consumo de medicamentos
para librar los sintomas de la enfermedad, lo que genera cambios en la matriz de estudio.
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Durante el mes de agosto se desarrollaron actividades de reactivacion econdmica,
académica y cultural que convocaron a la comunidad a una integracion progresiva y en
diferentes espacios, llevando a los habitantes de la ciudad a cambios en los habitos de
comportamiento y consumo. El retorno a las actividades académicas con apertura de
colegios y escuelas y de espacios deportivos como el estadio Pascual Guerrero pudieron
generar una subida en los casos COVID-19 positivos como se muestra en la Tabla 14
(Alcaldia de Santiago de Cali).

Tabla 14. Casos de COVID-19 mes de agosto y septiembre

Fecha Nuevos casos Casos acumulados | Casos acumulados

reportados Cali Cali Colombia
03/08/2021 815 262.058 4.807.979
10/08/2021 401 265.478 4.846.955
17/08/2021 970 269.526 4.874.169
24/08/2021 392 272.656 4.894.702
31/08/2021 229 273.844 4.909.086
07/09/2021 120 274.740 4.921.410

Fuente: Gobernacion del Valle del Cauca (2021)

El aumento gradual de casos propicio el uso de medicamentos de venta libre en Colombia
como; paracetamol, naproxeno, diclofenaco, entre otros, teniendo en cuenta que se
prescriben varios de estos para combatir los efectos del COVID- 19 y que la duracion
promedio de los sintomas es de una semana, lo que genera una acumulacion progresiva
de los mismos en el ARD y por consiguiente, su elevada presencia en el efluente de la
planta de tratamiento.

También se tiene en cuenta las secuelas que el virus deja en los pacientes, lo que genera
un uso continuo de estos medicamentos. Asi mismo, para los meses de agosto y
septiembre se presentd una gran acogida de las jornadas de vacunacion en la ciudad de
Cali, lo que generé un consumo de medicamentos en su mayoria paracetamol y
naproxeno debido a los efectos secundarios que las vacunas generan. En la Tabla 15 se
relaciona el compuesto con concentracion mas alta al inicio y el compuesto con
concentracion mas alta después de tratamiento por cada efluente, se evidencia que la
mayoria corresponde a estos dos (2) compuestos.
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Tabla 15. Compuesto con mayor concentracion al inicio y final de tratamiento

Max Inicial (pg/L) Max Final (pg/L)
E1 Ibuprofeno 19 Naproxeno 11
E2 Naproxeno 13 Naproxeno 10
E3 Paracetamol 180 Paracetamol 91
E4 Naproxeno 12 Paracetamol 100
E5 Paracetamol 50 Paracetamol 79

Ante este panorama, la presencia de compuestos farmacéuticos en el agua residual en
Cali puede tender al aumento mientras no se supere la emergencia sanitaria, debido a la
facil propagacion del virus, la aparicion de nuevas cepas y los efectos secundarios de la
vacunacion, lo que aumenta el consumo de farmacos y la automedicacion.
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9. CONCLUSIONES

Los resultados de la metodologia superficie respuesta no fueron concluyentes desde el
punto de vista estadistico usando COT como variable respuesta en el proceso Foto-
Fenton a pH circumneutral con HA como agente quelante. No obstante, a partir de un
50% de los datos de las eficiencias de COT y de acuerdo con los datos reportados en la
literatura se definieron dosis 6ptimas de 100 mgL-1 de H202 y una relaciéon molar de 1:6.8
para Fe+3: HA para el agua residual PTAR Canaveralejo.

Se encontré un consumo promedio de perdoxido (medido usando metavanadato de
amonio), aunque no es posible afirmar que todo el peréxido haya sido consumido por el
proceso de Foto-Fenton, debido a que la complejidad de la muestra en términos de
composicién y variabilidad se pudo generar interferencias asociado a la presencia de
compuestos como sulfatos, carbonatos, bicarbonato, los cuales pudieron consumir el
peréxido y reducir asi las eficiencias de eliminacion de los compuestos objetivo. Asi
mismo, las bajas concentraciones de hierro (1.76 — 1.47 mg/L) en comparacion a las que
usaron en estudios similares también pudieron disminuir las eficiencias del proceso de
Foto-Fenton a pH circumneutral debido a que a pH neutro el hierro tiende a precipitar.

El tratamiento Foto-Fenton aplicado a una muestra de agua residual arrojé resultados
representativos, mostrando porcentajes de eliminacion de 51% para ibuprofeno, 38%
naproxeno, 92% diclofenaco, 50% paracetamol a pesar de que se realizdé en una matriz
tan compleja y variable como lo es el agua residual real.

Con la dosis seleccionada (Fe+3: HA = 1:6,8 y H202=100 mg/L) se obtuvo eficiencias de
eliminacion superiores al 40% en compuestos como ibuprofeno, naproxeno, siendo el
grupo de analgésicos antiinflamatorios el que obtuvo las eficiencias mas altas con una
eficiencia promedio de 31.86%.

Se encontrd segun lo consultado en la literatura, que un incremento en la concentraciéon
de compuestos farmacéuticos después de realizar el tratamiento, puede estar
relacionado a una posible formacién de intermediarios debido a una reaccién incompleta
y fragmentacién de los compuestos originales. Factores fisicos como turbulencia y
cizallamiento afectan la muestra, reduciendo el tamafo de los soélidos y por consiguiente
liberando los contaminantes absorbidos por estos.

Otra razén por la cual se pudo presentar un incremento después de tratamiento en la
concentracion de medicamentos como: paracetamol, naproxeno y diclofenaco en el agua
fue la formacion de intermediarios por altas concentraciones de los compuestos en el
agua residual relacionadas al consumo de estos debido al pico de contagio COVID-19
que atraveso la ciudad durante el mes de agosto de 2021 a causa a la reactivaciéon
economica, académica, cultural y jornadas de vacunacion.
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10. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar estudios adicionales de Foto-Fenton donde se aplique la
metodologia superficie respuesta con mas de dos niveles definiendo muy bien los rangos
de trabajo para determinar las dosis éptimas de Fe:quelante y H202 usando diferentes
agentes quelantes como por ejemplo oxalato, citrato y EDDS; ademas se sugiere usar la
concentracion de compuestos farmacéuticos como variable respuesta.

Realizar ensayos adicionando hierro a la concentracién inicial de la PTAR de
Canaveralejo, esto podria contribuir a mejorar la eficiencia de eliminacion de los
compuestos farmacéuticos.

A futuro y si las condiciones técnicas y econdmicas lo permiten medir la presencia de
compuestos intermediarios de los principales compuestos farmacéuticos detectados.

Debido a las variaciones que sufrié las mediciones de DQO se recomienda realizar un

acondicionamiento de la muestra antes de los analisis, quitando el remanente de H20:2
que puede seguir generando reacciones de oxidacion.
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Resultados ensayos preliminares

ANEXO 1

H202 H202 DQO coT coT
H202 Fe total Fe+2 Fe+3 .. pH .. . . . .

Fecha | Muestra (mg/L) Fe+3/AH me/L) | (me/t) | (me/u) pH inicial final inicial final final inicial final
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

8/6/2021 2 50 1:2 2,75 0,67 2,08 7,28 7,97 58,37 NT 223,87 | 84,69 79,68
8/6/2021 7 50 1:6 2,75 0,67 2,08 7,13 7,8 78,06 22,20 | 280,06 | 84,69 75,23
8/6/2021 3 150 1:2 2,75 0,67 2,08 7,08 7,86 173,66 NT 259,83 | 84,69 79,32
8/6/2021 8 150 1:6 2,75 0,67 2,08 7,41 8,07 | 162,18 NT 280,06 | 84,69 | 74,77
8/6/2021 5 100 1:4 2,75 0,67 2,08 7,13 7,74 121,70 19,21 | 275,56 | 84,69 77,96
8/6/2021 5 100 1:4 2,75 0,67 2,08 7,45 8,1 112,69 NT 196,90 | 84,69 | 76,51
8/6/2021 6 170,7 1:4 2,75 0,67 2,08 7,14 7,78 188,71 51,59 | 322,76 | 84,69 76,23
8/6/2021 4 29,3 1:4 2,75 0,67 2,08 7,13 7,79 49,07 15,13 | 302,53 | 84,69 | 84,33
8/6/2021 1 100 1:2 2,75 0,67 2,08 7,06 7,75 122,96 9,56 257,58 | 84,69 80,52
8/6/2021 9 100 1:6,8 2,75 0,67 2,08 7,08 7,71 139,10 25,47 | 266,57 | 84,69 60,9
29/6/2021| 2 50 1:2 5,19 4,06 1,13 712 | 7,86 - 0-0,5 | 259,83 | 138 107,5
29/6/2021 7 50 1:6 5,19 4,06 1,13 6,75 7,66 - 0-0,5 | 282,31 138 56,39
29/6/2021 3 150 1:2 5,19 4,06 1,13 7,06 7,72 - >25 232,86 138 101,9
29/6/2021 8 150 1:6 5,19 4,06 1,13 7,22 7,57 - >25 230,62 138 56,68
29/6/2021 5 100 1:4 5,19 4,06 1,13 7,13 7,75 - 0,5-2 257,58 138 74,69
29/6/2021 5 100 1:4 5,19 4,06 1,13 6,7 7,65 - 10,00 | 253,09 138 71,77
29/6/2021 6 170,7 1:4 5,19 4,06 1,13 6,85 7,7 - >25 264,33 138 74,3
29/6/2021 4 29,3 1:4 5,19 4,06 1,13 6,73 7,6 - 0,00 246,35 138 90,89
29/6/2021 1 100 1:2 5,19 4,06 1,13 7,03 7,87 - 5,00 235,11 138 164,3
29/6/2021 9 100 1:6,8 5,19 4,06 1,13 7.1 7,71 - 0,50 266,57 138 53,05
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H202 Fetotal | Fe+2 Fe+3 L pH HZOZ H,ZOZ D_QO _C,O_T (fOT

Fecha | Muestra (mg/L) Fe+3/AH me/l) | (me/1) | (me/u) pH inicial final inicial final final inicial final
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

6/7/2021 2 50 1:2 2,36 2,09 0,27 6,91 7,9 45,16 0,00 320,51 | 63,21 70,16
6/7/2021 7 50 1:6 2,36 2,09 0,27 6,8 7,7 12,38 2,52 325,01 | 63,21 66,32
6/7/2021 3 150 1:2 2,36 2,09 0,27 6,84 777 | 145,41 534 | 318,26 | 63,21 | 66,19
6/7/2021 8 150 1:6 2,36 2,09 0,27 6,91 7,65 143,90 4,87 298,04 | 63,21 65,99

6/7/2021 5 100 1:4 2,36 2,09 0,27 6,92 7,67 27,02 0,65 313,77 | 63,21 -

6/7/2021 5 100 1:4 2,36 2,09 0,27 6,9 7,73 95,05 2,94 307,03 | 63,21 68,2
6/7/2021 6 170,7 1:4 2,36 2,09 0,27 6,87 7,65 - 17,33 | 286,80 | 63,21 | 67,24
6/7/2021 4 29,3 1:4 2,36 2,09 0,27 6,87 7,98 10,76 0,00 327,25 | 63,21 68,05
6/7/2021 1 100 1:2 2,36 2,09 0,27 6,88 7,82 3,88 0,00 309,27 | 63,21 74,76
6/7/2021 9 100 6,8 2,36 2,09 0,27 6,81 7,74 21,13 3,83 351,97 | 63,21 66,08
27/7/2021 2 50 2 2,17 0,44 1,73 7.09 7,99 12,38 1,06 | 347,16 | 42,49 | 44,53
27/7/2021 7 50 6 2,17 0,44 1,73 6,99 7,86 47,93 6,38 316,43 | 42,49 | 43,68
27/7/2021 3 150 2 2,17 0,44 1,73 6,81 7,72 116,63 9,20 254,96 | 42,49 | 47,76
27/7/2021 8 150 6 2,17 0,44 1,73 6,98 7,77 124,45 18,16 283,33 42,49 45,42
27/7/2021 5 100 4 2,17 0,44 1,73 6,74 7,6 4,76 0,00 | 290,43 | 42,49 | 49,65
27/7/2021 5 100 4 2,17 0,44 1,73 6,81 7,72 116,63 9,20 254,96 | 42,49 | 47,76
27/7/2021 6 170,7 4 2,17 0,44 1,73 6,68 7,64 59,08 21,60 | 347,16 | 42,49 51,67
27/7/2021 4 29,3 4 2,17 0,44 1,73 6,9 7,97 16,60 2,99 356,62 42,49 46,37
27/7/2021 1 100 2 2,17 0,44 1,73 6,91 7,81 81,24 0,00 | 271,51 | 42,49 | 45,62
27/7/2021 9 100 6,8 2,17 0,44 1,73 6,79 7,78 69,66 9,09 297,52 | 42,49 | 46,15
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ANEXO 2

Reportes parametros PTAR Cafaveralejo

Afo Mes DBO5 | DQO | DBO5/DQO | SST SSV ST sV Ssed
2020 |Enero 120,5 | 236,5 0,51 66,7 | 488 | 4293 | 1593 0,1
2020 |Febrero 1454 | 292,0 0,50 83,7 | 585 | 4803 | 1643 0,2
2020 |[Marzo 149,5 | 2916 0,51 825 | 61,1 | 451,3 | 1843 0,3
2020 |Abril 134,4 | 260,3 0,52 77,5 - - - -

2020 [Mayo 1443 | 272,2 0,53 85,4 - - - -

2020 |Junio 142,7 | 272,7 0,52 84,1 - - - -

2020 |lulio 146,0 | 2885 0,51 79,1 - - - -

2020 |Agosto 1459 | 2835 0,51 828 | 46,0 | 3960 | 1380 0,2
2020 |Septiembre | 146,0 | 297,7 0,49 86,2 | 660 | 4743 | 1780 0,3
2020 |Octubre 137,9 | 264,3 0,52 70,7 | 52,4 | 4008 | 157,0 0,2
2020 |Noviembre | 147,5 | 296,3 0,50 83,4 | 61,2 | 4336 | 169,0 0,5
2020 |Diciembre | 147,9 | 270,1 0,55 66,1 | 503 | 4350 | 179,0 0,2
2021 |Enero 146,9 | 259,7 0,57 550 | 42,9 401 162 0,13
2021 |Febrero 146,1 | 294,3 0,50 78,7 | 60,8 441 172 0,18
2021 |Marzo 107,7 | 212,1 0,51 54,1 37,8 346 121 0,12
2021  |Abril 131,0 | 253,7 0,52 61,0 | 455 406 138 0,12
2021 |Mayo 110,0 | 232,0 0,47 529 | 42,3 418 148 0,14
2021 |Junio 1276 | 2505 0,51 50,3 | 36,0 | 4205 | 164,75 | 0,11
2021 |Julio 151,8 | 300,4 0,51 62,7 | 489 438 185 0,11
2021 |Agosto 143,6 | 288,7 0,50 62,4 | 484 407 133 0.15
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N i , Alcalinidad . Dureza | Dureza
Ao Mes pH max | pH min Acidez | Cloruros o Ortofosfatos
total total calcica
2020 |Enero 7,5 6,8 99,0 25,3 41,2 103,0 62,5 2,1
2020 |Febrero 7,2 6,5 150,3 36,8 45,1 91,3 45,8 2,1
2020 |Marzo 7,3 6,9 141,0 37,7 45,0 91,0 49,7 2,2
2020 |Abril 7,2 6,0 - - - - - -
2020 ([Mayo 7,3 5,9 - - - - - -
2020 |Junio 7,2 6,4 - - - - - -
2020 |Julio 7,1 6,6 - - - - - -
2020 |Agosto 7,2 6,5 153,3 40,8 - - - -
2020 |Septiembre 7,2 6,0 147,4 39,6 51,0 89,6 53,0 2,0
2020 |Octubre 9,0 6,1 145,0 34,1 57,3 90,0 61,6 2,0
2020 |Noviembre 7,5 6,4 141,0 36,5 51,9 85,3 51,8 2,6
2020 |Diciembre 7,4 6,6 132,0 38,9 47,4 84,4 49,0 1,9
2021 |Enero 7,56 6,86 137,80 36,76 | 52,64 85,80 52,20 1,74
2021 |Febrero 7,45 6,70 107,30 32,85 | 53,70 79,25 50,25 2,23
2021 |Marzo 7,50 6,58 131,00 45,63 | 49,78 88,75 58,00 1,48
2021  |Abril 7,22 6,57 129,00 38,40 | 52,23 85,25 52,00 2,03
2021 |Mayo 7,44 6,80 140,00 31,88 | 45,48 88,50 49,75 2,18
2021 |Junio 7,33 6,73 111,75 34,45 | 50,10 59,75 52,25 1,94
2021 |Julio 7,63 6,60 152,50 41,48 49,25 86,75 49,75 2,13
2021 |Agosto 7,67 6,71 135,00 38,95 | 55,40 96,75 52,50 2,37
Afio Mes Color Real | Color Real | Color Real | Fésforo Sulfatos N' N Total Sulfuro
A(620 nm) |A(525 nm) | A(436 nm) | Total Amoniacal total
2020 |Enero 0,4 0,6 1,5 3,2 73,0 211 33,5 -
2020 |Febrero 0,8 1,2 2,5 3,5 72,3 23,5 34,7 -
2020 |Marzo 0,5 0,8 1,9 3,2 85,3 22,3 32,2 -
2020 |(Abril - - - - - - - -
2020 |Mayo - - - - - - - -
2020 (Junio - - - - - - - -
2020 [Julio - - - - - - - -
2020 |Agosto - - - - - - - -
2020 |[Septiembre 0,6 1,0 2,2 3,1 70,2 21,4 32,2 1,3
2020 |Octubre 0,5 0,9 1,9 3,2 69,0 23,3 34,3 1,0
2020 |Noviembre 0,4 0,6 1,6 3,9 83,0 22,7 36,4 1,0
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N Color Real | Color Real | Color Real |Fésforo N Sulfuro
Afio Mes Sulfatos ) N Total
A(620 nm) | A(525 nm) [ A(436 nm) | Total Amoniacal total
2020 |Diciembre 0,4 0,6 1,6 1,9 62,8 21,3 30,2 1,0
2021 |Enero 0,50 0,76 1,73 3,15 62,40 23,88 32,13 0,89
2021 |Febrero 0,40 0,64 1,61 3,16 60,75 23,28 31,30 0,712
2021 |Marzo 0,29 0,48 1,24 2,16 65,75 19,73 2495 | <0,453
2021 |Abril 0,37 0,56 1,43 3,17 70,00 21,80 26,43 0,64
2021 |Mayo 0,36 0,61 1,54 2,89 44,23 22,48 * 0,515
2021 |Junio 0,40 0,61 1,51 2,73 50,65 22,45 * 0,58
2021 |Julio 0,39 0,64 1,63 3,01 49,88 23,63 1,28
2021 |Agosto 0,53 0,78 1,75 3,23 55,03 24,68 * 0,96
Afio Mes Fenoles Cianuros Surféct?ntes Gras.as y |Hidrocarburos
Totales Totales Anidnicos Aceites Totales
2020 Enero 0,0 <0,0240 5,2 15,2 4,0
2020 Febrero 0,0 <0,0240 5,5 16,1 4,1
2020 Marzo <0,023 <0,024 5,5 14,5 4,5
2020 Abril - - - - -
2020 Mayo - - - - -
2020  |Junio - - - - -
2020 [Julio - - - - -
2020 |Agosto - - 5,2 18,9 3,4
2020 |[Septiembre 0,0 <0,0024 4,9 15,9 4,2
2020 |Octubre 0,0 <0,024 5,6 19,3 5,1
2020 Noviembre <0,023 <0,024 5,0 15,9 5,4
2020 |Diciembre <0,023 <0,024 6,1 19,3 4,0
2021 |Enero 0,026 <0,024 5,31 17,16 3,54
2021 |Febrero 0,024 <0,024 5,99 19,06 3,76
2021 [Marzo <0,023 <0,024 5,49 12,78 4,33
2021  |Abril <0,023 <0,024 5,63 15,55 4,49
2021 |Mayo <0,023 <0,024 5,09 14,33 4,79
2021  (Junio <0,023 <0,024 4,83 15,00 3,51
2021  [Julio 0,0260 <0,024 6,58 21,38 4,88
2021 |Agosto <0,023 <0,024 7,34 18,16 4,83
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Curva de calibracion de hierro y cubetas.

ANEXO 3
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ANEXO 4

Resultados con condiciones operaciones seleccionadas

Fecha |Muestra Fe+3/AH| H202c Fe total Fe+2 Fe+3 Alcalinidad oH H202 DQO

Tiempo (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
17/8/2021| 9 0 6,8 100 1,76 0,34 1,42 76,8 7,19 160,26 314,07
17/8/2021| 9 30 6,8 100 1,76 0,34 1,42 76,8 7,34 48,55 323,52
17/8/2021| 9 60 6,8 100 1,76 0,34 1,42 76,8 7,5 20,46 280,97
17/8/2021| 9 90 6,8 100 1,76 0,34 1,42 76,8 7,58 12,84 271,51
17/8/2021| 9 120 6,8 100 1,76 0,34 1,42 76,8 7,7 14,41 292,79
17/8/2021| 9 150 6,8 100 1,76 0,34 1,42 76,8 7,73 11,44 240,78
17/8/2021| 9 180 6,8 100 1,76 0,34 1,42 76,8 7,98 10,08 325,89
24/8/2021| 9 0 6,8 100 2,32 0,64 1,68 86,4 6,96 116,89 316,43
24/8/2021| 9 30 6,8 100 2,32 0,64 1,68 86,4 7,13 56,79 328,25
24/8/2021| 9 60 6,8 100 2,32 0,64 1,68 86,4 7,11 30,15 342,43
24/8/2021| 9 90 6,8 100 2,32 0,64 1,68 86,4 7,27 23,53 351,89
24/8/2021| 9 120 6,8 100 2,32 0,64 1,68 86,4 7,39 20,56 356,62
24/8/2021| 9 150 6,8 100 2,32 0,64 1,68 86,4 7,54 19,31 356,62
24/8/2021| 9 180 6,8 100 2,32 0,64 1,68 86,4 7,58 19,31 392,08
31/8/2021| 9 0 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 6,93 68,05 271,51
31/8/2021| 9 30 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 6,99 66,17 332,98
31/8/2021| 9 60 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7,01 41,72 361,35
31/8/2021| 9 90 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 6,94 37,55 347,16
31/8/2021| 9 120 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7,04 32,81 321,16
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Fe total Fe+2 Fe+3 Alcalinidad H202 DQO
Fecha |[Muestra|_. Fe+3/AH| H202c pH

Tiempo (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
31/8/2021 9 150 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7,19 29,06 314,07
31/8/2021 9 180 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7,23 28,38 314,07
31/8/2021 9 0 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 6,98 41,05 271,51
31/8/2021 9 30 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7 36,67 354,26
31/8/2021 9 60 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7,09 33,90 325,89
31/8/2021 9 90 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 6,98 33,38 299,88
31/8/2021 9 120 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7,15 31,82 361,35
31/8/2021 9 150 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7,22 31,25 569,39
31/8/2021| 9 180 6,8 100 3,88 0,27 3,60 92,16 7,26 32,86 375,53
7/9/2021 9 0 6,8 100 1,47 0,28 1,19 117,12 7,15 36,30 239,73
7/9/2021 9 30 6,8 100 1,47 0,28 1,19 117,12 7,12 40,68 371,53
7/9/2021 9 60 6,8 100 1,47 0,28 1,19 117,12 7,12 17,28 231,66
7/9/2021 9 90 6,8 100 1,47 0,28 1,19 117,12 7,13 10,86 247,80
7/9/2021 9 120 6,8 100 1,47 0,28 1,19 117,12 7,19 6,90 371,53
7/9/2021 9 150 6,8 100 1,47 0,28 1,19 117,12 7,25 3,30 360,77
7/9/2021 9 180 6,8 100 1,47 0,28 1,19 117,12 7,27 2,52 234,35
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Anexo 5

Graficos de Superficie Respuesta relacionando dosis de peréxido y dosis de
hierro: quelante.
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