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RESUMEN

La presencia de microcontaminantes farmacéuticos en ecosistemas acuaticos reviste
especial interés ambiental por su potencial efecto dafiino a la biota y a la salud humana
debido a que podrian alterar su metabolismo, Organos vitales (corazén, rifiones) y su
capacidad de reproduccion. La principal ruta de ingreso de estos contaminantes a los
cuerpos de agua son los efluentes de las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales
(PTARs). Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, son recalcitrantes por lo que sufren
poca 0 ninguna degradacion durante el tratamiento. Ante esta situacion, se han estudiado
acoples tecnoldgicos que combinan sistemas bioldgicos y Tecnologias de Oxidacion
Avanzada (TOAS) pues presenta una alternativa para reducir el riesgo de la presencia de
farmacos en el ambiente, al alcanzar altas eficiencias de eliminacion a bajo costo. Esta
investigacion evalud a escala de laboratorio el desempefio del acople tecnologico entre un
Humedal Construido de flujo subsuperficial horizontal (HCFSSH) y una Tecnologia de
Oxidacion Avanzada (TOA) como el Fotofenton solar, para la eliminacion de diclofenaco
(DCF) y carbamazepina (CBZ), presentes en el agua residual doméstica producida en el
campus de la Universidad del Atlantico, Barranquilla, a una concentracion promedio
aproximada de 15 pg.L™. Las tecnologias fueron dispuestas en serie. EI humedal trataba un
caudal de 18 L.d™* mientras que el Fotorreactor de Fotofenton trataba 3 L en tres (3) horas
de exposicion solar. La evaluacion del acople se realizdé durante 6 semanas, bajo tres
relaciones Fe?*/H,0, (0.1, 0.3 y 0.8). Se determiné la concentracion de DCF, CBZ, materia
organica (COD), Nitrogeno Total (NT) y variables in situ (pH, potencial Redox,
Temperatura, Conductividad eléctrica) en tres puntos: Afluente al sistema acoplado
(Entrada al Humedal), un punto Intermedio (Salida del Humedal) y el Efluente (Salida del
Fotorreactor).

Los resultados mostraron que mediante el acople tecnoldgico se alcanzaron eficiencias de
eliminacién de hasta un 92% y un 86% para diclofenaco y carbamazepina, respectivamente,
usando la relacion Fe?*/H,0, de 0.1. El analisis estadistico mostré que no hay diferencias
significativas entre las relaciones Fe**/H,0, empleadas (p<0.05), pero que si se logran
eficiencias significativamente mayores al acoplar el humedal con Fotofenton solar para
eliminar los compuestos de interés (40% solo el HC vs 92% el acople tecnoldgico).
Adicionalmente, el acople tecnoldgico mostré eficiencias de eliminacion de materia
organica (COD) y nitrégeno total (NT) superiores al 61%. Finalmente el presente estudio
encontré que la concentracion de COD y NT del afluente, el pH, la radiacion solar UV y el
consumo de peroxido, no tienen ningun efecto significativo sobre las eficiencias de
eliminacion de DCF y CBZ.



ABSTRACT

The presence of pharmaceutical micropollutants in aquatic ecosystems has special
environmental interest because of its potential harmful effect on biota and human health, as
it could alter its metabolism, vital organs (heart, kidneys) and its capacity for reproduction.
The main route of entry of these pollutants on water bodies is the effluent of the
Wastewater Treatment Plants (WWTPs). Due to their physical and chemical properties,
they are recalcitrant so they suffer little or no degradation during treatment. Faced with this
situation, coupled systems combining biological treaments and Advanced Oxidation
Processes (AOPs) have been studied since they present an alternative to reduce the risk of
the presence of drugs in the environment, by achieving high removal efficiencies at low
cost. This research evaluated the performance of a coupled system between a Horizontal
Subsurface Flow Constructed Wetland (CW HSSF) and an Advanced Oxidation Process
(AOP) like Solar Photofenton at laboratory scale for the removal of diclofenac (DCF) and
carbamazepine (CBZ), present in the domestic wastewater of Universidad del Atlantico,
Barranquilla campus at 15 pg.L™ in average. Technologies were arranged in series. CW
treated a flow rate of 18 L.d™ while the Fotofenton Photoreactor treated 3 L in 3 hours of
solar exposure. The evaluation of the coupling was carried out for 6 weeks, under three Fe?
*IH,0, ratios (0.1, 0.3 and 0.8). Concentrations of DCF, CBZ, organic matter (COD), Total
Nitrogen (NT) and in situ variables were measured at three points: Influent to the coupled
system (CW influent), middle point (CW effluent) and the Effluent (Photoreactor effluent).

Results showed that using the coupled system, removal efficiencies up to 92% and 86%
were achieved for DCF and CBZ, respectively, using the Fe?*/H,0, ratio of 0.1. Statistical
analysis showed that there are no significant differences between the Fe**/H,0, ratios used
(p<0.05), but that significantly greater efficiencies are achieved when CW is coupled with
solar Photofenton to removal the compounds of interest (40% only with CW vs. 92% the
technological coupling). Additionally, the coupled system showed removal efficiencies of
organic matter (DOC) and total nitrogen (TN) greater than 61%. Finally, the present study
found that influent concentration of DOC and TN, pH, solar UV radiation and peroxide
consumption, have no significant effect on the removal efficiencies of DCF and CBZ.



INTRODUCCION

0S contaminantes emergentes 0 microcontaminantes se definen como compuestos

que estan presentes en el ambiente en concentraciones del orden de pg.L™* y ng.L™

y que pueden alterar las funciones hormonales normales de los seres vivos
afectando de manera negativa su salud y deteriorando los ecosistemas (USEPA, 2015;
Ebele et al.,, 2017). Dentro de estos compuestos se incluyen una amplia variedad de
sustancias naturales y antropogénicas: productos farmacéuticos, productos de cuidado
personal, esteroides, hormonas, productos quimicos industriales, pesticidas, tensoactivos,
nitrosaminas, endulzantes artificiales, perfluorados, organofosfatos, subproductos de
desinfeccion.

Los productos farmacéuticos, como los analgésicos y antiinflamatorios, por ejemplo, se han
convertido en un problema ambiental importante, debido a su alto consumo y la amenaza
potencial que representan en los ecosistemas, ya que pueden ser toxicos para los seres vivos
afectando actividades vitales como su crecimiento y reproduccién (Bolong et al., 2009;
Evgenidou et al., 2015). Diversos autores han reportado la aparicion de farmacos en
ecosistemas acuaticos y los efectos negativos sobre la fauna y flora de su presencia en
dicho medio (Brausch et al., 2012; Gavrilescu et al., 2015).

El incremento en las concentraciones de farmacos en los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales convencionales (PTARS), se ha convertido en un problema
ambiental de creciente preocupacion mundial. Esta preocupacion radica en qué, los
sistemas de tratamiento de alto uso y tradicionales como lodos activados, lagunas de
oxidacion, biodiscos, entre otros sistemas convencionales, han demostrado no ser eficientes
en la eliminacién de la mayoria de éstos contaminantes (eficiencias entre 30 y 50%), por lo
gue una alta proporcidn de estos compuestos y sus posibles metabolitos pueden alcanzar los
cuerpos hidricos (superficiales, acuiferos, sistemas marinos, entre otros) afectando su
calidad (Dougherty et al., 2010; Yin et al., 2017).

Miege et al. (2009) aseguran que cientos de farmacos han sido encontrados y medidos en
los efluentes de PTARSs de Europa, Brasil y América del Norte (en el orden de pg.L™) y
que dentro de los compuestos con mayor probabilidad de encontrar, estan el diclofenaco
(DCF) (antiinflamatorio) y la carbamazepina (CBZ) (antiepiléptico), con un 81 y 100%,
respectivamente. Estas estadisticas son consistentes con diversos estudios farmaco-
cinéticos, que aseguran que aproximadamente el 72% de la carbamazepina es asimilada por
el organismo, y el 28% restante es eliminado a través de las heces, mientras que el 65% del
diclofenaco que entra al cuerpo humano es excretado por la orina y la heces, lo que
aumenta la probabilidad de encontrar estos dos compuestos en aguas residuales domésticas
(Zhang et al.,, 2008). Estos autores también manifiestan que la carbamazepina y el
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diclofenaco han sido detectados con gran frecuencia en efluentes de PTARS y en
ecosistemas acuaticos. Estos autores reportan que el consumo anual mundial de
carbamazepina, durante el afio 2008 en Toneladas/afo, supera las 1014 mientras que para el
diclofenaco es de 940, estableciéndose como 2 de los farmacos mas producidos y
consumidos en el mundo.

Recientemente, Tran et al. (2018) y Yang et al. (2017) reportaron que las concentraciones
de carbamazepina y diclofenaco en aguas residuales municipales alrededor de todo el
mundo variaban en el rango de 10 a 10000 ng.L™*. Ademés, encontraron que no habfa
diferencias significativas entre las concentraciones halladas en Asia, Norteamérica y
Europa, para ambos compuestos.

Por su parte Bahlmann et al. (2014) y Vieno & Sillanpaa (2014), mencionan que en las
aguas residuales también pueden encontrarse concentraciones de metabolitos de estos dos
compuestos, en el orden ng.L™. Estos autores reportan que la dificil biodegradacién de
estos compuestos hacen que pasen inadvertidos por los sistemas de tratamiento y no sean
eficientemente eliminados y/o transformados, por lo que, el uso de nuevas tecnologias para
degradarlos es imperioso y se convierte en un reto para profesionales de las ciencias
ambientales , disefiar y construir sistemas de tratamiento que permitan su erradicacion
(Gros et al., 2010; Luo et al., 2014).

En Colombia, es precaria la informacion sobre las estadisticas de produccion y consumo de
medicamentos, sin embargo autores como Cano-Guitierrez et al. (2016) sugieren que, entre
adultos mayores, los medicamentos de mayor consumo son el Acido acetilsalicilico, el
Losartan, el Omeprazol y el Acetaminofén. Por su parte, Garcia-Torres & Aldana-Becerra,
(2016) aseguran que 11,3 de cada 1000 Colombianos sufren de epilepsia, por lo que el
consumo de Carbamazepina tiende a ser elevado. La revista Semana en diciembre de 2017,
en su articulo sobre el panorama de la Artritis Reumatoide en el pais, asegurd que las
entidades prestadoras de salud reportan cerca de 68.247 casos de esta enfermedad. El
diclofenaco es uno de los medicamentos cominmente usados para tratar esta enfermedad,
lo que supone que el consumo de este farmaco en el pais sea relativamente alto (Revista
Semana, 2017).

Son escasos los estudios realizados en el pais relacionados con la presencia farmacos y
otros compuestos emergentes en cuerpos de agua. Por ejemplo Martinez & Pefiuela (2013)
y Gracia-Lor et al. (2012), evaluaron la presencia de triclosan y 4n-nonilfenol en embalses
del departamento de Antioquia. Ademas, en una investigacion realizada en el Hospital
Universidad del Norte en Barranquilla, se encontro, en los efluentes que se descargan al
sistema de alcantarillado de la ciudad y este a su vez al rio, sustancias de origen
farmacéutico. Los autores reportaron que las sustancias de mayor uso en dicho hospital, son
los analgésicos, antiinflamatorios (diclofenaco, ibuprofeno), antisépticos (triclosan),
hormonas (estriol, estrona), estimulantes (cafeina), aspirina y otras drogas de uso licito
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como la morfina (Gil et al., 2012). Recientemente, Bedoya-Rios et al. (2018) analizaron la
presencia de disruptores endocrinos en el ciclo urbano de la ciudad de Bogota, encontrando
que la CBZ aparece con una frecuencia del 17.65% en aguas residuales y con
concentraciones que varfan entre 4,30 y 36,92 pg.L™". Por su parte, Madera-Parra et al.
(2018) evaluaron la presencia y concentracion de compuestos farmacéuticos y disruptores
endocrinos en el ciclo urbano del agua de la ciudad de Santiago de Cali, estos autores
reportan que compuestos como la CBZ-Diol, ibuprofeno, gemfibrozilo, naproxeno,
paracetamol, sulfametoxazol, las estronas, 4-INF y BPA, se encuentran en mayor
concentracion y frecuencia.

Muchos estudios han demostrado que la eliminacion de estos dos compuestos a través de
sistemas convencionales como lodos activos y lagunas de estabilizacion es muy dificil y
con bajos desemperios, reportando eliminaciones que pueden variar entre un 17 y 53% e
incluso se menores al 10% (Zhang et al., 2008; Rosal et al., 2010; Rihmland et al. 2015;
Wang & Wang 2016; Vieno & Sillanpaa, 2014). De acuerdo a estos autores, las
propiedades fisicoquimicas de CBZ y DCF hacen que sean dificilmente eliminados y que
su biodegradacion sea bastante lenta.

Weber et al., (2014) aseguran que tanto el DCF como la CBZ pueden ser nocivos cuando
ingresan al ambiente y tener consecuencias negativas para la salud de la flora y la fauna de
los ecosistemas acuaticos. Por ejemplo, Santos et al. (2010) revisaron la informacion
disponible sobre los efectos ecotoxicoldgicos de distintos farmacos y reportan que el
diclofenaco produce cambios citoldgicos en los rifiones, higado y branquias de la trucha
arcoiris (Oncorhynchus mykiss), después de 28 dias de exposicion a una concentracion de 1
ugL™ (Triebskorn et al., 2007). Estos autores reportan que para algas cloréfitas como
Scenedesmus vacuolatus, concentraciones de 23 mgL™ a 53 horas de exposicion solar,
pueden afectar la reproduccion de la misma. También se ha reportado que el diclofenaco
puede inhibir el crecimiento del fitoplancton marino Dunaliella tertiolecta a
concentraciones superiores a 25 mgL™ y bajo 96 horas de exposicion.

La carbamazepina tiene una proclividad perjudicial ya que es letal para el pez cebra (Danio
rerio) a concentraciones de 43 pgL™ y produce cambios subletales en Daphnia sp expuesta
a 92 ugL™. El crecimiento de D. magna ha demostrado ser sensible a este compuesto,
siendo inhibido por concentraciones inferiores a 12,7 mgL™ y presentando toxicidad aguda
a 17,2 mgL™. El valor de CEs (teniendo en cuenta la motilidad como indicador) fue de
aproximadamente 13.8 mgL™ después de 48 h de la exposicién (Ferrari et al., 2003). Para
el caso del pez carpa (Cyprinus carpio) la exposicion de carbamezapina a concentraciones
superiores a 20 pugL™ de compuesto, mostré cambios estructurales en el higado, rifién y
tejidos.

Otra consecuencia de la limitada eliminacion de estos compuestos de las aguas residuales,
es que se ha detectado la presencia de farmacos en agua de consumo humano debido a la
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contaminacion de las fuentes hidricas usadas para la potabilizacion. La OMS (2011)
manifiesta que en paises como Francia, Alemania e Italia se evidencia presencia de
distintos tipos de farmacos con concentraciones que varfan de 170 a 400 ngL™. Autores
como Loos et al. (2007) reportaron la presencia de carbamazepina en el agua potable de
Italia, en concentraciones de 9 ngL™. Simazaki et al. (2015) también encontraron
concentraciones de 25 y 16 ngL™ para la carbamazepina y el diclofenaco respectivamente,
en el agua potable de Japon.

La presencia de estos contaminantes organicos podria tener un impacto negativo en la
calidad del agua potable, junto con efectos toxicoldgicos desconocidos mediante la
exposicion cronica (Huerta-Fontela et al., 2011). La WHO (2012) y USEPA (2008)
manifiestan que a pesar de la dificultad para evaluar estos efectos, varios enfoques
disponibles pablicamente se han utilizado para la deteccion y priorizacion de productos
farmacéuticos y para la evaluacion de los riesgos potenciales para la salud humana. Barbosa
et al. (2016) y Goldstein (2014) sugieren que problemas como la disminucion en el
recuento de espermatozoides masculinos, el aumento en los canceres de testiculo, prdstata,
ovario y de mama, el desarrollo precoz de las nifias, la resistencia a antibi6ticos y la
inhibicidn del crecimiento de células embrionarias, podrian ser consecuencia directa de la
exposicion a farmacos, sobre todo de fuentes como el agua potable.

Ademas, la falta de normativas ambientales referentes al vertimiento de este tipo de
contaminantes al ambiente, hace que el problema de su presencia en los ecosistemas
acuaticos se agudice cada vez mas. Solo algunos paises desarrollados como Estados Unidos
y los de la Unidn Europea han propuesto listados para la vigilancia de sustancias que
pueden representar un riesgo significativo para el ambiente (Barbosa et al., 2016; Peake et
al., 2015). En Colombia no se cuenta con ningln tipo de normativa relacionada con el
control de microcontaminantes farmacéuticos presentes en el ambiente (Bedoya-Rios et al.,
2018).

En la busqueda de tecnologias para la eliminacion de estos contaminantes del agua, las
Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TOAs) han demostrado excelentes resultados en la
eliminacién y/o transformacién de contaminantes emergentes con eficiencias superiores al
90% (Bernabeu et al., 2012; Klamerth et al., 2009; Shu et al., 2013; Trapido et al., 2014).

Igualmente, el uso de la tecnologias basadas en procesos naturales, como los humedales
construidos, también ha evidenciado una alta eficiencia superior al 80% en la eliminacion
de farmacos, fragancias y estimulantes, entre otros contaminantes (Li et al., 2014; Ozengin
& Elmaci, 2016; Verlicchi & Zambello, 2014; Vystavna et al., 2017; Zhang et al., 2017).

Aunque las TOAs se consideran tecnologias eficientes para eliminar compuestos
farmacéuticos, los altos costos de operacion e inversion en su aplicacion les confieren
desventajas, con respecto al uso de sistemas bioldgicos. No obstante, un proceso avanzado
utilizandolo como pre-tratamiento o post-tratamiento puede mejorar la biodegradabilidad o
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eliminacién completa de estos contaminantes de un agua residual (Gunnarsson et al., 2009;
Sirtori et al., 2009). Diversos estudios han demostrado que el acople de TOAS con procesos
bioldgicos, muestran ser atractivos como estrategia para el tratamiento de aguas altamente
contaminadas, no solo por las altas eficiencias registradas, sino por la posibilidad de
reutilizacion del agua a costos moderados (Laera et al., 2011; Oller et al., 2007), sin
embargo, estos estudios han sido llevados a cabo en paises de zonas templadas y poco se
conoce sobre el potencial que tendrian estos acoples para la eliminacion de compuestos
farmacéuticos en paises tropicales como Colombia, evidenciando un vacio cientifico en esta
tematica.

El presente trabajo de investigacion evalud el desempefio de la combinacion de procesos
naturales de depuracion que ocurren en los humedales construidos de flujo subsuperficial
horizontal (HC FSSH) con técnicas avanzadas de oxidacion como el Fotofenton solar (FF),
para la eliminacion de dos farmacos (carbamazepina y diclofenaco) en aguas residuales
domeésticas, bajo condiciones tropicales.

Agua residual domestica de una comunidad universitaria fue dopada con una concentracion
15 pg.L™ de carbamazepina y diclofenaco. El agua residual, previamente sedimentada, era
tratada primero en el HC a razén de 18 L.d™ y luego una porcién de 5 L se trataba en un
fotorreactor solar con diferentes relaciones tres relaciones Fe?*/H,0, (0,1, 0,3 y 0,8). Para
evaluar el desempefio del sistema acoplado se midieron las concentraciones de CBZ, DCF,
materia organica (COD), nitrogeno total (NT) y variable in situ en tres puntos: Afluente al
sistema acoplado (Entrada al Humedal), un punto Intermedio (Salida del Humedal) y el
Efluente (Salida del Fotorreactor). Mediante un modelo lineal mixto se explicaron los
resultados y se realizaron analisis estadisticos para establecer diferencias significativas
entre las eficiencias alcanzadas bajo las diferentes elaciones Fe**/ H,0s.

Los resultados indican que con el acople tecnoldgico se alcanzan eficiencias de hasta 92%
en la eliminacion de CBZ y DCF. Ademas el sistema mostro versatilidad alcanzado
eficiencias de eliminacién de COD y NT superiores al 61%. Estadisticamente se comprobo
que existen diferencias entre las eficiencias alcanzadas solo por el humedal frente a las
logradas por el sistema acoplado, mostrando la importancia de acoplar las tecnologias. El
calculo del Cociente de Amenaza (HQ), mostrd que a través del tratamiento las
concentraciones que alcanzaba la CBZ y el DCF, no representaban riesgo para la biota
presente en el medio ambiente en el caso que el efluente del acople fuera vertido a cuerpos
de agua superficiales.

Maés estudios como el de la presente investigacion deben seguir siendo realizados, con el fin
de evaluar el desempefio de tecnologias y acoples tecnologicos con los que se pueda lograr
una efectiva eliminacién de microcontaminates farmacéuticos y evitar los riesgos
potenciales que representa su presencia en el ambiente.
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1. MARCO TEORICO

1.1 TECNOLOGIAS DE OXIDACION AVANZADA (TOASs)

Actualmente las TOAs se usan para recuperar aguas mediante la degradacion de
compuestos peligrosos y/o no biodegradables cominmente presentes en las aguas
residuales industriales, tales como fenoles, organoclorados, plaguicidas, entre otros
(Gernjak et al., 2003; Will et al., 2004). Estas técnicas se basan en procesos fisicoquimicos
capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El
concepto fue inicialmente establecido por Glaze et al. (1988), quienes definieron las TOAS
como procesos que involucran la generacion y uso de especies oxidativas transitorias
poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HOe).

Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras
formas de energia y poseen alta efectividad para la oxidacion de materia organica. Algunas
TOAs, como la fotocatalisis heterogénea, la fotolisis y otras técnicas avanzadas, recurren
ademas a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes
toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como iones metélicos o compuestos halogenados
(Domenech et al., 2001).

Algunas ventajas de los procesos avanzados de oxidacion son (Domeénech et al., 2001):

e Cambio de fase y transformacion quimica de contaminantes.

e Mineralizacion completa del contaminante.

e No generan lodos que a veces requieren de un proceso de tratamiento y/o
disposicion.

e Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento,
principalmente el biolégico.

e Tratan contaminantes a muy baja concentracién (ppb).

e Pueden consumir menos energia que otros métodos como la incineracion.

e Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables por métodos
mas economicos como los biologicos.

e Eliminan efectos de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro sobre la
salud.

Aunque es ampliamente reconocido el elevado potencial de las TOAs para el tratamiento de
aguas con contenido de contaminantes persistentes, es también conocido que los costos de
operacion de estas TOAs para la oxidacion completa de compuestos organicos toxicos son
elevados si se compara con los de los tratamientos biologicos (Comninellis et al., 2008).
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1.2 PROCESO FOTOFENTON (Ndounla & Pulgarin, 2014)

El proceso Fotofenton es una TOA en que se potencializa la reaccion Fenton por medio de
la accion de la radiacion ultravioleta. La reaccion Fenton utiliza sales de metales de
transicion (por lo general hierro) para activar el peréxido de hidrogeno y generar radicales
oxidativos fuertes (Domeénech et al., 2001).

La primera etapa del proceso es la reaccion Fenton, que se caracteriza por que genera un
radical altamente reactivo el HOs, mediante la siguiente reaccion:

Fe?* + H,0, —» Fe3* + HO* + HO- k=53-76 M 1s1 (1)

Durante el proceso Fenton, el Fe** puede ser regenerado a Fe** en presencia de H,0,, como
lo indica la ecuacion 2.

Fe3* + H,0, » Fe?* + HO,"+H* k=1-2 10"2M1s71 (2)

La regeneracién de Fe** a Fe?* (Ec. 2) es la que limita el proceso Fenton porque es la
reaccion mas lenta (como se puede notar por tener una constante de velocidad k mas baja).
En general, las formas reducidas del hierro (Fe®*) tienen una velocidad de formacién HO*
mayor que las formas oxidadas (Fe®") y este proceso puede ser mas eficiente a un pH &cido
entre 2.5 y 3 pues la reaccion se vuelve autocatalitica, ya que el Fe** descompone el H,0,
en O,y H,0 a través del siguiente mecanismo en cadena (Klamerth, 2011; Miralles-
Cuevas et al., 2014):

Fe3* + H,0, —» Fe — O0H?* + H* (3)
Fe — OOH?* - HO," + Fe?* (4)
Fe?* + H,0, —» Fe3* + HO* + HO™ (5)
Fe?* + HO* -» Fe3* + H™ (6)
HO,' + Fe?* - Fe3* + HO,™ (7)
HO,  + Fe3* — Fe?* + 0, + H* (8)
HO® + H,0, » H,0 + HO;" (9)
2H,0, — 2H,0 + 0, (10)
2HO," < H,0, + 0, (11)

De acuerdo con la ecuacién (9), un exceso de H,O, puede conducir a la produccion de
especies como el HO,", que son secuestradoras de radicales hidroxilos. También, un
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posible exceso de hierro Fe?* puede consumir los radicales HO® haciendo que su
produccion disminuya, ademas el radical perhidroxilo (HO,") también puede consumirlos
segun la reaccién:

HO® + HO," - H,0 + 0, (12)

Se ha demostrado que la ecuacion 2 se ve fuertemente acelerada por la irradiacion con
rayos UV o UV/luz visible. Este proceso se conoce como Fotofenton (FF), y en él los
complejos Fe**, representados por el complejo Fe(OH)*2, sufren una transferencia de
carga metal-ligando (TCML) (Ec. 13), dando lugar a su disociacion en Fe?* y HO* (Ec.
14). El hierro reducido puede reaccionar nuevamente con el peréxido de hidrégeno y
comenzar el proceso (Ndounla & Pulgarin, 2014).

[Fe3*(L),] + hv — [Fe3*(L),] * — [Fe?* (L)p_1] + Lox * (13)
Fe(OH)™ + hv — Fe?' + HO® (14)

El ciclo redox de Fe** y Fe**depende fuertemente de la presencia y naturaleza de la materia
orgénica natural presente en el agua (Ndounla & Pulgarin, 2014). De hecho, en presencia
de sustancias organicas e inorganicas las rutas y los mecanismos de reaccion para la
generacion de radicales hidroxilo son bastante complejos. Es importante resaltar que los
sulfatos, cloruros y fosfatos tienen un efecto negativo sobre la reaccion FF, pero son los
iones bicarbonato y carbonato los que peor interfieren en esta reaccion, pues compiten con
los compuestos organicos para reaccionar con los iones hidroxilos y disminuyen la
eficiencia del proceso (Klamerth, 2011).

La materia organica forma complejos fuertes con el Fe** a pH neutro como los
policarboxilatos, que experimentan reacciones fotoquimicas rapidas a la luz del sol. Bajo
iluminacién, la actividad fotoquimica de estos complejos favorece la solubilidad del hierro
a pH casi neutro que lleva la condicion optima para las reacciones de foto-Fenton. El grupo
carboxilato [R-COO-] es uno de los grupos funcionales mas comunes de los compuestos
organicos disueltos presentes en aguas naturales. Los complejos Fe**-carboxilo o Fe®'-
policarboxilatos sufren una fotodisolucion a través de una TCML como se describe en la
ecuacion 10 (Ndounla & Pulgarin, 2014).

[Fe(00C — R)]** + hv — Fe?* + CO, + R*(15)

El proceso Fotofenton presenta con las siguientes ventajas (Domenech et al., 2001):

- Mayor produccion de radicales HO".

- Aunque el rendimiento cuantico de esta reaccion es bajo, aumenta a longitudes de
onda menores.

- Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.
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- Las concentraciones de Fe (I1) a emplearse pueden ser érdenes de magnitud
menores que en la reaccion de Fenton convencional.

- Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la produccion de
HOe por fotolisis del H,0,.

H,0, 5 2HO" (16)
1.3 HUMEDALES CONSTRUIDOS

Los humedales construidos (HC) son sistemas ingenieriles disefiados y construidos para
simular los procesos naturales, involucrando la vegetacion del humedal, el suelo y los
microorganismos asociados, para depurar aguas residuales (USEPA, 2000). Son utilizados
para aprovechar las ventajas de los procesos que ocurren en los humedales naturales, pero
dentro de un ambiente controlado (Vymazal & Kropfelova, 2008).

Los HC reducden significativamente la concentracién de materia organica (DBO y DQO),
Soélidos Suspendidos (SS), nitrogeno, algunos metales pesados, microorganismos Yy
patdgenos a través de mecanismos de sedimentacion, precipitacion, adsorcion quimica e
interaccidén microbiana en la que interviene la vegetacion (Kadlec & Wallace, 2009).

Las principales ventajas de los humedales construidos pueden resumirse asi:

v Alta eficiencia de eliminacion de materia organica (>80%), s6lidos suspendidos
(>90%), nutrientes (>40%) y otros contaminantes.

Su construccién puede ser mas econdémica que otras opciones de tratamiento.

Los costos de operacion y mantenimiento son bajos.

Los humedales pueden tolerar fluctuaciones en las cargas.

Pueden tratar mas de un tipo de contaminante de forma simultanea a niveles
satisfactorios comparados con otros sistemas de tratamiento convencionales

SRS

En términos generales, existen dos tipos de humedales: los de flujo superficial, en los que el
agua esta expuesta a la atmdsfera, y los de flujo subsuperficial, en los que el agua fluye por
debajo de un lecho granular. Dependiendo de la direccion del flujo, estos altimos pueden
ser de flujo vertical (HSSFV) o de flujo horizontal (HSSFH) (Vymazal & Krépfelova,
2008).

1.3.1 RUTAS DE DEGRADACION/TRANSFORMACION DE FARMACOS EN
HUMEDALES CONSTRUIDOS

Zhang et al. (2014) e Imfeld et al. (2009) aseguran que en los humedales construidos
ocurren simultdneamente muchos procesos fisicos, quimicos y bioldgicos complejos que
coadyuvan a la eliminacion de compuestos organicos como los farmacos. Dentro de esos
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procesos se encuentran la fitodegradacion, la sorcion por lodos y el sustrato, la
sedimentacion, la fotodegradacion, la absorcion de la planta y la acumulacion, asi como la
degradacion microbiana, bien sea via aerdbica o anaerobica.

En la Figura 1 se ilustran las rutas de eliminacion de farmacos en humedales.
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Figura 1. Mecanismos de eliminacion de farmacos en humedales construidos. Tomado de Vo et al. (2018)

1.3.1.1 DEGRADACION/TRANSFORMACION DE CARBAMAZEPINA (CBZ)
Y DICLOFENACO (DCF) EN HUMEDALES CONSTRUIDOS

Dentro de las principales rutas de degradacién y/o transformacion de CBZ y DCF
reportadas en la literatura se encuentran la degradacion microbiana, la adsorcién por el
medio granular y la absorcion y asimilacion por las plantas. A continuacion se presentan
algunos aspectos tedricos del proceso de transformacion de estos compuestos
farmaceéuticos.

v Degradacion microbiana

Gracias a las concentraciones en las que generalmente se encuentran los compuestos
farmacéuticos en las aguas residuales (orden de pg.L™ 0 ng.L™) y debido al efecto toxico de
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los mismos, muy raramente pueden ser utilizados como unica fuente de carbono por los
microorganismos para sus actividades metabolicas. La ruta clave para la eliminacién de
farmacos por microorganismos es la biodegradacion cometabdlicas en presencia obligatoria
de sustrato y nutrientes (como el NH,") facilmente degradables para su crecimiento (Xu et
al., 2016) (Ver Figura 2).
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Cometabolism
Biodegradation products

Pharmaceuticals H
(cometabolic substrate)

e Heterotrophs
AMO  pop
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NO,"

Figura 2. Rutas metabdlicas y cometabodlicas de la degradacion microbiana de productos
farmacéuticos

Se ha reportado que tanto la CBZ como el DCF, puede ser degradados en HC por accién
microbiana, bajo condiciones aerdbicas o anaérobicas. Por ejemplo, Avila et al. (2010)
sugieren que la eliminacion de DCF es prevalente bajo condiciones anaerdbicas, sin
embargo otros autores como Quintana et al. (2005) demostraron que también puede ocurrir
eliminacion co-metabdlica aerobica.

Verlicchi & Zambello (2014) sugieren que el DCF puede ser facilmente degradado
mediante deshalogenacion reductiva en condiciones anaerdbicas. Ghattas et al. (2017)
aseguran que si bien el DCF puede degradarse mediante una decloracion reductiva y una
descarboxilacion del fenilacetato, la degradacion netamente anaerobica del DCF es bastante
compleja, pues el proceso reductivo solamente ocurre después de la oxigenacion del anillo
bencénico clorado, lo que implica una etapa aerébica. De hecho, Suarez et al. (2010)
reportd6 que el DCF es altamente biodegradable bajo condiciones de nitrificacion
(aerodbicas), pero bajo condiciones de desnitrificacion (anaerdbicas) es mas persistente.
Consistentemente, Carranza-Diaz et al. (2014) aseguran que si bien la degradacion del DCF
es mas rapida bajo condiciones aerdbicas, también se da bajo condiciones anaerdbicas.

En los HC FSSH prevalecen mayoritariamente condiciones anaerobicas. Sin embargo,
existen microzonas aerobicas cerca de las raices de las plantas, que pueden favorecer las
distintas etapas del proceso de degradacion y/o degradacion.
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Ghattas et al. (2017) consideran que la CBZ es muy persistente bajo condiciones aerdbicas
0 anaerodbicas, autores como Hijosa-Valsero et al. (2010) aseguran que puede lograrse
degradacion de este compuesto bajo condiciones anaerdbicas, propias de los HC FSSH. De
hecho, Konig et al. (2016) aseguran que bajo estas condiciones, la CBZ se degrada
mediante la reduccion de los anillos aromaticos y la reduccion y metilacién del grupo
amida presente en su molécula (Ver Figura 3).

(6H)-carbamazepine (8H)-carbamazepine

A -

o NH, NH

2H)-carbamazepine |
(ZH}) ep H,

Figura 3. Rutas de degradacion de CBZ en condiciones anaerébicas. Tomado de Ghattas et al. (2017)

v Adsorcién por el medio granular

Debido a la neutralidad de la CBZ (pKa=13,9), la eliminacién mediante adsorcién por el
lecho granular se rige por interacciones hidrofobicas que dependen del coeficiente de
particion (Hai et al., 2018). Se ha reportado que para compuestos con alta hidrofobicidad
como la CBZ y el DCF (Log Kqw=2,45 y 4,51), uno de los principales mecanismo para
eliminarla es mediante interacciones hidrofébicas con el medio granular y la materia
organica presente en los HC FSSH (Matamoros et al., 2008).

v Absorcién y asimilacién por las plantas

Dordio et al. (2010) reportan que compuestos con 0,5<Log K,,<3, como la CBZ, tienen
propiedades adecuadas para moverse a través de la membrana celular y entrar a las
corrientes de transpiracion de las plantas, por lo tanto, ser facilmente absorbido por las
mismas, por lo que es muy probable que tengan un papel importante en la eliminacion y/o
transformacion de estos compuestos en HC. Petrie et al. (2018) y Tanoue et al. (2012)
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demostraron que la CBZ puede ser absorbida por las plantas y traslocarse a los brotes,
raices, tallo y hojas.

Hijosa-Valsero et al. (2010) aseguran que la presencia de plantas puede mejorar la
degradacion de CBZ, pues las plantas podrian llegar a asimilarla. En contraposicion,
Carranza-Diaz et al. (2014) encontraron que la presencia de plantas no influencio en la
eliminacion de DFC y CBZ, incluso en HC no plantados se obtuvieron eficiencias mas
altas.

Luego de ser absorbidos por las plantas, los compuestos farmacéuticos pueden
metabolizarse en los tejidos de las mismas. En términos generales, la metabolizacion ocurre
en tres complejas etapas. En la etapa 1, ocurre una reaccién de activacion, en la etapa 2 el
compuesto se conjuga con biomoléculas pequefias como la glucosa y algunos aminoéacidos,
haciéndolo mas hidrofilico, mejorando su movilidad a través de la células. EI compuesto
conjugado, pasa a la etapa 3, en la que, durante el almacenamiento en las vacuolas, la
degradacion, la formacion de residuos ligados a la pared celular y el transporte del
compuesto, tienen lugar (Wu et al., 2015).

Por ejemplo, Huber et al. (2012) estudiaron la asimilacion DCF en plantas, encontrando
dos compuestos producto de la metabolizacion en los tejidos de las mismas: el 4-OH-
diclofenaco y el 4-OH-diclofenacoglucopiranosido. Ademéas, Dordio et al. (2011)
identificaron dos metabolitos de la CBZ (10,11-epdxido carbamazepina y 10,11-dihidroxi
carbamazepina) en tejidos foliares de Typha spp.

1.4 MECANISMOS/DEGRADACION DE CBZ Y DCF MEDIANTE
FOTOTENTON SOLAR

La eliminacion/degradacion de compuestos farmacéuticos mediante Fotofenton solar puede
ocurrir mediante dos rutas: la fotodegradacion directa y la indirecta. En la fotodegradacion
directa la absorcion de la radiacién UV por los farmacos conlleva a la formacion de
moléculas de estado excitado, las cuales sufren cambios quimicos en su estructura y se
convierten en productos de degradacion (Ec. 17 y 18) (Ali et al., 2018).

CBZ (DCF) + hv » CBZ* (DCF*) (17)
CBZ* (DCF*) — Productos de degradacion (18)

La fotodegradacion indirecta es generalmente realizada por especies reactivas oxidativas
generadas como el radical hidroxilo y superhidroxilo entre otros. En las reacciones
Fotofenton se puede aprovechar ambas rutas de fotodegradacion y algunas variables como
la dosis de perdxido, la dosis y fuente de hierro y la potencia de irradiacién, puede
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aumentar la generacion de especies oxidativas, aumentando las eficiencias de eliminacion
(Mirzaei, Chen, Haghighat, & Yerushalmi, 2017).

Ali et al. (2018) proponen que la transformacion de CBZ mediante Fotofenton se da
mediante el mecanismo mostrado en la figura 4. Estos autores encontraron 4 subproductos
de degradacion para CBZ (DP1-DP4) y describen que la formacion de esos subproductos se
da gracias a reacciones como la eliminacion de Chugaev, hidrdlisis y al ataque de radicales
HO* a la molécula de CBZ bajo radiacion UV.

H2 Carbamazepine

‘ myz = 236.1

1 . hH
Q l O)\P2
m/z = 193.1 l =270.1

we Q

miz =154.0 H DP3
miz =252.1

Figura 4. Mecanismo de degradacion de CBZ propuesto por Ali et al. (2018)

Pérez-Estrada et al. (2005) propusieron una ruta de degradacion de DCF usando Fotofenton
solar. Estos autores sugieren que la degradacion del DCF inicia con un ataque de HO" al
anillo aromético generando un derivado monohidroxilado, que mas adelante es oxidado a
una iminoquinona intermedia. En la Figura 5, la estructura mayormente identificada fue la
D2, sugiriendo que la principal ruta de degradacion del DCF es la formacion de un
compuesto cuya estructura es un derivado de iminoquinona.

Las reacciones posteriores que pueden ocurrir a D2 son (en paréntesis los compuestos que
se pueden formar): 1) reacciones de hidroxilacion mediante HO® en el anillo dihalogenado
(D3 y D4), 2) reacciones de descarboxilacion del grupo fenilacético (D5), 3) reacciones de
oxidacion de la cadena alifatica de D5 a su correspondiente alcohol y aldehido (D6 y D7) y
4) Posible reaccion de ciclaciéon de D1 con pérdida de agua (D8).
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Adicionalmente a esta ruta, los autores identificaron una ruta alterna que no se basa en la
formacion de un derivado de iminoquinona. Los compuestos formados resultan
principalmente de la reaccion directa de la cadena alifatica en la estructura del diclofenaco.

Las estructuras D14 a la D18, fueron identificadas en pequefias cantidades y resultaron de
la apertura del anillo monoclorado, luego de la oxidacion-hidroxilacion y/o hidrolisis,
seguido por una etapa de descarboxilacion. Todas estas estructuras poseen el grupo 2,6
dicloronanilina, sugiriendo que el lado izquierdo unido al NH-, es dificilmente atacado por
OH". Otros compuestos identificados (D9-D12), no poseen el grupo iminoquinona, también
fueron incluidos en esta ruta.
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Figura 5. Mecanismo de degradacion de DCF bajo Fotofenton solar propuesto por Pérez-Estrada et
al. (2005). Encerradas en rojo las estructuras de la ruta principal planteada.

1.5 SISTEMAS ACOPLADOS

Cada uno de los diferentes procesos fisicos, quimicos y bioldgicos desarrollados para el
tratamiento de aguas residuales, posee distintas limitaciones inherentes en su aplicabilidad,
efectividad y costo. En este contexto, los procesos biologicos convencionales no son cien
por ciento efectivos. Por tanto, cada vez mas se recurre al uso de tecnologias avanzadas
basadas en la oxidacion quimica, ya sea como etapas de pre-tratamiento o post-tratamiento
(Grandclément et al., 2017).
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Los post-tratamientos se emplean como una etapa de afinamiento después de un tratamiento
bioldgico, como en aguas residuales con grandes cantidades de materia organica
biodegradable, ademas de compuestos biorrecalcitrantes aunque no téxicos. (Haberl et al.,
1991). Los tratamientos previos son recomendables en el caso opuesto, es decir, cuando la
cantidad de contaminantes biorresistentes es muy elevada o bien tienen elevada toxicidad
para el tratamiento bioldgico (Coelho et al., 2009; Gonzélez, et al., 2009). Es por esto, que
es importante escoger el tipo de arreglo del sistema acoplado, de acuerdo a la caracteristica
del agua a tratar, tal como lo muestra la Figura 6. El punto clave es minimizar el tiempo de
residencia y el consumo de reactivos durante la etapa de oxidacidén quimica, que es la mas
costosa (Sarria et al., 2003).

Alta carga de compuestos Agua residual Alta carga de compuestos
biorrecalcitrantes / biodegradables
Tratamiento _ Tratamiento
quimico - biologico

N/

Agua tratada

Figura 6. Esquema ilustrativo simplificado de las posibilidades de acople entre los distintos procesos de
tratamiento. Tomado de Sirtori (2010).

La medida de la eficiencia del proceso combinado depende del objetivo del tratamiento. Por
ejemplo, el grado de mineralizacion de los compuestos organicos puede ser una medida de
eficiencia si se necesita alcanzar un alto grado de depuracion. Otros tratamientos pueden
considerar como objetivo principal la reduccion total de la toxicidad, la eliminacion
especifica de un contaminante o la eliminacion (o inactivacién) de microorganismos
patogenos (Oller, 2008).

La determinacion de un objetivo concreto es un paso esencial en los estudios combinados
ya que ayuda a definir la eficiencia del proceso y proporciona una base para la comparacion
de diferentes condiciones de operacion y optimizacién del proceso.

Grandclément et al. (2017) y Boshir Ahmed et al. (2016) aseguran que si bien los procesos
hibridos para la eliminacion de microcontaminantes muestran ser promisorios, se requieren
mas estudios para optimizar los procesos en términos de competitividad técnica y
econémica.
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1.6 DESCRIPCION DE COMPUESTOS FARMACEUTICOS

» CARBAMAZEPINA (CBZ)

La carbamazepina (5H-dibenzo-[b, f]-azepina-5-carboxamida) es un medicamento usado
para el tratamiento de trastornos convulsivos (epilepsia), para el alivio de la neuralgia, y
para una amplia variedad de trastornos mentales (Zhang et al., 2008). Aunque la epilepsia
no es una de las enfermedades mas frecuentes, cantidades considerables de este
farmacéutica se consumen debido a la alta dosis diaria suministrada (1000 mg) (Bahlmann
etal., 2014).

Aproximadamente el 72% de la carbamazepina administrada via oral se absorbe, mientras
que el 28% que no se ha absorbido posteriormente se elimina través de las heces. Después
de que se absorbe, la carbamazepina es fuertemente metabolizada por el higado: sélo
alrededor del 1% de la dosis abandona el cuerpo en una forma inalterada. Los metabolitos
de esta droga se someten ciclo enterohepético y finalmente se excretan con la orina. El
tiempo de vida media de eliminacién de la carbamazepina es dosis-dependiente, pero por lo
general esta en el rango de 25-65 horas después de la administracion. Dos de sus
metabolitos en orina mas importantes son CBZ-epoxido y CBZ-diol (PubChem, 2016;
Zhang et al., 2008).

» DICLOFENACO (DCF)

El diclofenaco (2- (2- (2,6-diclorofenilamino) fenil) acético) es un farmaco antiinflamatorio
no esteroide (AINE) que se utiliza para reducir la inflamacion vy aliviar el dolor, trabajando
como analgésico en enfermedades tales como la artritis o lesion aguda. También se puede
utilizar para reducir el dolor menstrual. Puede consumirse en forma de comprimidos orales
0 como un gel topico. Despues de la administracion oral, el diclofenaco se elimina en un
periodo corto (tiempo de vida media aproximado 2 horas). Aproximadamente el 65% de la
dosis se excreta por la orina en la que se han identificado seis (6) metabolitos. Sin embargo,
la cantidad real de los metabolitos en las heces todavia no esta clara (PubChem, 2016;
Vieno & Sillanpa, 2014; Zhang et al., 2008).

En la Tabla 1, se resumen las principales propiedades fisicoquimicas mas importantes de
estos dos compuestos:
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Tabla 1. Propiedades fisicas, quimicas y farmacoldgicas de los farmacos de interes.

PROPIEDAD CARBAMAZEPINA DICLOFENACO
10_‘__,_1.1 1
] 2
Estructura a 5 &
N 4
=
g NH,
Formula C15H12Nzo C]_4H]_1C|2NOZ
Peso mole_(iular 236,27 296,16
(g mol™)
Solubilidad en
17,7 2,37
agua (mgL™) ’ ’
Presion de vapor 7 8
1,84x10 6,14x10
(mmHg) @25°C
Log Kow 2,45 451
Constante de Ley
de Henry s 7
1.09x10 4,79 x10
(Pam®mol™) X 19X
@25°C
pKa 13,9 4,15
Tiempo de vida
media en el 25-65 2

organismo (horas)

Excrecion

72% por orina
25% por heces

65% excretada en orina

Metabolitos en

CBZ, CBZ-epoxide, CBZ-diol, CBZ-

DFC, 5-OH-DFC, 40-OH-DFC,
30-OH-DFC, 40-5-diOH-DFC, 40-

orina acridan, 2-OH-CBZ, 3- OH-CBZ | OH-5-Cl- DFC, 30-OH-40-CH30-
DFC
Dosis diarias 800-1200 75-150

consumidas (mg)

Valores tomados de PubChem, 2016; Vieno & Sillanpa, 2014; Zhang et al. 2008

26




2. ANTECEDENTES

La potencial combinacion de tecnologias de tratamiento de aguas residuales contaminadas
con diferentes compuestos, ha sido estudiada por diversos autores a nivel mundial. En la
Tabla 2, se hace un resumen de distintos estudios de acoples tecnolégicos que han utilizado
como sistema bioldgico los humedales construidos combinandolos con diferentes
tecnologias avanzadas de oxidacion. Se evidencia que con el acoplamiento de los sistemas
bioldgicos y fotoquimicos se obtienen altas eficiencias de remocién para los distintos
contaminantes estudiados e incluso su completa inactivacion en caso de microorganismos
patogenos.

Tabla 2. Eficiencias de eliminacion (%) de contaminantes reportados por estudios con sistemas acoplados de
tratamiento de aguas residuales.

SISTEMA
FOTO- . OBJETIVO RESULTADOS PRINCIPALES AUTOR(ES)
CATALITICO | BIOLOGICO
. El sistema combinado, que fue probado en
Tratamiento de . AN -
Humedales - condiciones naturales y la irradiacion Antoniadis et al.
Fotofenton . aguas residuales s . L
construidos municinales artificial, reduce eficazmente la carga organica (2007)
P y los nutrientes de aguas residuales. (76-86%)
Tratamiento de
Fotocatalisis Humedales aguas Remociones globales mayores al 70% para la Arafa et al.
con TiO, construidos contaminadas con remocién de diversos plaguicidas. (2008)
plaguicidas
Mineralizacion y
Oxidacion Humedales desintoxicacion Grafias et al
P construidos de de un lixiviado Remocion del 95% de DQO y color. '
electroquimica . . - (2010)
flujo vertical | del procesamiento
de orujo de oliva
Tratamiento de El sistema acoplado ayuda de manera
Focuiis | Humenses | S | Snicaasle ety e conanientes | cen
con TiO;, construidos P y (2011)

contaminadas
para reutilizacion

subproductos de la desinfeccion en
condiciones experimentales. (21-67%)

Fotocatalisis

con TiO,, Humedales Degradacion de 4- Remocion del 80% en el sistema combinado Herrera-Melian
Fotofenton y construidos dinitrofenol ’ et al. (2012)
Fenton.
Humedales Desinfeccion de L . Teodoro et al.
Fotofenton . ) Inactivacion completa de P. aeruginosa.
construidos aguas grises (2014)
Humedales Tratamiento de
Ozonizacion construidos aguas residuales | Remociones promedio de DQO, DBOs, TKN, Horn et al
fotocatalitica plantados con domésticas NH3-N y P de 62,1% y 88,7%, 27,6%, 27,1% (2014) '
(UVITiO,/0,) Hymenachne producidas por y 63,4% respectivamente.
grumosa una universidad

A nivel internacional se ha generado un gran interés por disefiar y estudiar tecnologias que
permitan el tratamiento de aguas contaminadas con farmacos. La tecnologia de humedales
construidos, por ejemplo, ha sido ampliamente estudiada en los ultimos afios para la
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degradacion de este tipo de contaminantes presentes en aguas y han evidenciado un amplio
rango de eficiencias (hasta del 99,9%) en la eliminacion de farmacos, fragancias y
estimulantes, entre otros contaminantes. En la Tabla 3 se realiza un resumen de algunos

estudios previos.

Tabla 3. Algunos estudios sobre eliminacién de farmacos en humedales construidos

AUTOR (ES)

DESCRIPCION DEL ESTUDIO

RESULTADOS PRINCIPALES

Humedales de flujo  subsuperficial
horizontal a escala microcosmo con

Eficiencias de eliminacién de: 0,5y

Matamoros et al. Phragmites australis, alimentados con | 51% de acido clofibrico,
(2008) agua residual sintética y tres farmacos: | carbamazepina e ibuprofeno,
carbamazepina, ibuprofeno y é&cido | respectivamente.
clofibrico.
Humedales de flujo  subsuperficial

Ranieri et al. (2011)

horizontal a escala piloto plantados con
Phragmites australis y Typha latifolia,
alimentados con agua residual doméstica
dopada con concentraciones de 750 ng/L
de paracetamol.

Eficiencias de remocion de hasta el
99.9% con velocidad de carga
hidraulica de 300 mm/d.

Matamoros &
Salvado, (2012)

Humedales de flujo superficial a escala
real, plantados con Phragmites australis y
Typha latifolia. Estudiaron la eliminacién
de diclofenaco, cafeina, ketoprofeno y
carbamazepina propios del agua residual
doméstica tratada en el sistema.

Eficiencias de eliminacién promedio
de 61% para los compuestos
analizados (27-93%).

Avila et al, (2014)

Sistema hibrido de humedales construidos:
dos (2) de flujo vertical, uno (1) de flujo
horizontal y uno (1) de flujo superficial,
plantados con Phragmites australis,
alimentados con agua residual doméstica y
dopados con ibuprofeno, diclofenaco y
acetaminofén.

Eficiencias de eliminacién promedio
de 87 * 10%, para todos los
compuestos.

Los humedales de flujo vertical
tienen mejores eficiencias por las
condiciones  aerdbicas que se
presentan.

Carranza-Diaz et al.
(2014)

Humedales de flujo  subsuperficial
horizontal a escala piloto no plantados y
plantados con Phragmites australis,
alimentados con agua residual doméstica.
Estudiaron la eliminacion de
carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno,
ketoprofeno y naproxeno.

Eficiencias de eliminacion entre el 14
y 25% (sin plantar) y el 39 y 64%
(plantados). Con un velocidades de
carga hidraulica de 50 mm/d.

Verlicchi & Zambello,
(2014)

Realizaron una revision sobre qué tan eficientes son los humedales construidos
para la eliminacién de farmacos de aguas residuales. Reportan eficiencias hasta del
99,9% para algunos farmacos como el acetaminofén, ibuprofeno y naproxeno, del
28 al 35% para el diclofenaco. La carbamazepina por lo general presenta

eficiencias menores del 20% e incluso 0%.

De igual manera, las Tecnologias de Oxidacion Avanzadas (TOAs) como Fotofenton Solar,
Ozonizacion Fotocatalitica solar y UV/H,0, han demostrado excelentes resultados en la
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degradacion de contaminantes farmacéuticos como ibuprofeno, acetaminofén, cafeina,
diclofenaco, carbamazepina, entre otros, con eficiencias superiores al 90%.

Estudios como el de Bernabeu et al. (2012) muestran que utilizando Fotofenton solar a pH

neutro,

se obtiene
concentraciones de 10 pgL™,

(cafeina,

acetaminofén,

la completa degradacion de compuestos farmacéuticos con
acetamiprida,

amoxicilina,

carbamazepina y acido clofibrico) en 120 minutos de exposicion solar.

En la Tabla 4, se plasman algunos estudios previos sobre TOAs para la eliminacién de
farmacos de aguas residuales.

Tabla 4. Algunos estudios sobre eliminacion de farmacos mediantes TOAS

AUTOR (ES)

TOA USADA

DESCRIPCION DEL
ESTUDIO

RESULTADOS
PRINCIPALES

Klamerth et al.
(2010)

Fotofenton solar a pH
natural

Se estudio la degradacion de
acetaminofén, carbamazepina,
diclofenaco, ibuprofeno y otros
farmacos, del agua residual
doméstica con concentraciones
del orden de los pgL™.

Los  experimentos  fueron
llevados a cabo en un reactor
solar parabdlico concentrado
(CPC) a escala piloto.

[Felo = 5 mgL™! y [H;0,], =
5 mgL™!y 50 mgL™L.

Eficiencias de eliminacion
oscilantes entre el 2 y 38%
para los compuestos
estudiados (maximo
eficiencia con diclofenaco).

Méndez-Arriaga
et al. (2010)

Fotofenton con
radiacion artificial y
pH=3

Tiempo de irradiacion: 276
minutos.
Se evaluo la eficiencia de

eliminacién de ibuprofeno de
una solucién de 0.87mM en un
Fotoreactor a escala de
laboratorio (0,08L).

[Fe]o =1.2mM y [H;0,], =
0.32 mM
Tiempo de
minutos.

irradiacion: 120

Eliminacion de ibuprofeno
superior al 80%.

Bernabeu et al.
(2011)

Fotocatalisis solar con
TiO, soportado

Se determiné la eficiencia de
eliminacién de carbamazepina,
diclofenaco y acetaminofén,
con concentraciones en el
orden de ngL?, de aguas
residuales domésticas
previamente tratadas en un
sistema bioldgico.

Se usd un reactor solar
parabélico concentrado (CPC).
Tiempo de irradiacion: 180

La fotocatalisis con TiO,

alcanzé  eficiencias  de
eliminacién de por encima
del 90%. Las
concentraciones de
farmacos disminuyeron por
debajo de limite de

cuantificacion.
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minutos.

Shu et al. (2013)

UV/H,0;

Se estudié la fotodegradacion
de 5 farmacos (naproxeno,
carbamazepina,  diclofenaco,
gemfibrozilo e ibuprofeno). Se
us6 un aparato especializado
para controlar la potencia de
irradiacion UV. Se prepararon
soluciones de cada compuesto
y se expusieron a la luz
ultravioleta en un beaker de 60
mL.

[H202]0 = 0, 25 y 50 mgL_l

Tiempo de irradiacion: 15

minutos.

Eficiencias de remocion del
90% para todos los
compuestos.

Dosis UV Maxima: 231.6
Jem™ para la carbamazepina

Quifiones et al.
(2015)

Solar

Se estudié la eliminaciéon de
acetaminofén de aguas
residuales domésticas tratadas,
con una concentracion de 200

ugL™,

Los experimentos se realizaron
en un fotoreactor solar
parabolico concentrado (CPC)
con 18 L de volumen
expuesto, acoplado a un
generador de ozono.

Tiempo de irradiacién: 20
minutos

Eliminacion completa del
acetaminofén con dosis de
2kIL* 'y 19 mgL? de
radiacion UV 'y ozono,
respectivamente.

Expésito et al,
(2016)

Fotofenton solar
asistido con
ferrioxalato.

Se evalué la eliminacion de
COT de un agua residual de la
industria farmacéutica, en un
fotoreactor solar parabdlico
concentrado (CPC) de 1500 L.

[H,0,]
[Fe]

=0,20,40,66,80y 125

Concentraciéon méaxima inicial
de TOC = 400 mgL™.

Tiempo de irradiacion: 120
minutos.

Eliminaciones de COT
superiores al 79%.
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Klavarioti et al. (2009) reportan que los compuestos farmacéuticos mas estudiados para su
eliminacién mediante TOAs son el diclofenaco, la carbamazepina, el sulfametoxazol, el
acido clofibrico y el 17f- estradiol.

En la Tabla 5 se describen algunos estudios que han demostrado que la combinacion de
TOAs con procesos bioldgicos, muestran un alto potencial como estrategia para el
tratamiento de aguas contaminadas con compuestos farmacéuticos, mostrando
eliminaciones mayores de 90% hasta la remocién completa de algunos compuestos.

Tabla 5. Eficiencias de eliminacion (%) reportados por diferentes estudios usando sistemas acoplados para
el tratamiento de aguas residuales contaminada con farmacos

SISTEMA o
FOTO FARMACOS RESULTADOS AUTOR(ES)
CATALITICO BIOLOGICO | ANALIZADOS PRINCIPALES
Reportan un amplio rango de
porcentajes de remocion que
40 farmacos van desde 10 al 95%.
N . encontrados en | Acetaminofén e Ibuprofeno Rosal et al.
Ozonizacion Lodos activos . .
aguas residuales eran removidos en su (2010)
domésticas totalidad en el sistema
bioldgico. Diclofenaco y
carbamazepina, <10%.
Se alcanzaron remociones
i 0,
Reactor de globales superlore§ a_l 95%
biomasa de carbono organico Sirtori et al
Fotofenton Solar . - Acido nalidixico | disuelto, de la cual el 33% '
inmovilizada- L (2009)
RBI correspondi6 al proceso
fotoquimico solar y el 62%
al tratamiento bioldgico
Fotofenton L odos activos D|clofe_r1acq y Degradacion total de los Badawy et al.
acetaminofén compuestos. (2009)
Antibidticos: Dearadacion total de los Elmolla &
Fotofenton Reactor SBR Amoxicilina 'y g COMDUEStOS Chaudhuri,
Cloxacilina P ' (2011)

Con base en la revision bibliografica realizada y la mostrada en la Tabla 5, pocos estudios
de acoples tecnoldgicos han evaluado el uso de los humedales construidos como etapa de
pretratamiento y/o postratamiento para la eliminacion de compuestos farmacéuticos, aun
conociendo las bondades que ofrecen este tipo de sistemas para la depuracion de aguas
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residuales contaminadas con farmacos (Tabla 3). Ademas, ninguno de los estudios
revisados fue realizado bajo condiciones tropicales.

En este sentido, los sistemas acoplados Humedales construidos-TOAs (Fotofenton),
podrian ser altamente eficientes e innovadores para la eliminacion de farmacos presentes en
aguas residuales de diversos origenes, en paises tropicales como Colombia.
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3. OBJETIVOS

3.1 GENERAL

Evaluar la eficiencia de eliminacion de carbamazepina y diclofenaco presentes en agua
residual doméstica mediante un sistema acoplado humedal construido de flujo
subsuperficial horizontal (HC FSSH)-Fotofenton (FF) solar a escala de laboratorio.

3.2 ESPECIFICOS

o Determinar los porcentajes de eliminacion de carbamazepina, diclofenaco, materia
organica (COD) y nitrogeno total (NT) del acople tecnoldgico, operando bajo tres
relaciones Fe**/H,0, (0,1,0,3y0,8).

« Establecer el efecto de la variacion de la relacion Fe?*/H,O. en el desempefio del

acople tecnoldgico para la eliminacion de carbamazepina, diclofenaco, materia
organica (COD) vy nitrogeno total (NT) del acople tecnoldgico.
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4. METODOLOGIA

4.1 Localizacién del estudio

La investigacion se llevd a cabo en las instalaciones de la Planta de Tratamiento de Aguas
Residuales Domésticas (PTAR) de la Universidad del Atlantico (Barranquilla, Colombia).
A continuacion una breve descripcion de la ubicacion geografica y condiciones ambientales
mas relevantes.

v" Coordenadas
geogréficas:

v/ 11°01°08” LNy
74°52°19” LO

v" Elevacion
méaxima de 47
msnm,

v' Temperatura
media anual de
32°C

v" Humedad relativa
media anual de
82%

Figura 7. Fotografia PTAR Universidad del Atlantico.

4.2 Descripcion de Unidades Experimentales

4.2.1 Humedal Construido (HC)

En la Tabla 6, se presentan las caracteristicas del humedal evaluado. Esta unidad se disefi¢
y construyo tendiendo como base la metodologias de disefio planteadas por Garcia & Corzo
(2008) y por Kadlec & Wallace (2009).

Tabla 6. Descripcion de las caracteristicas del disefio del humedal
construido evaluado

CARACTERISTICA VALOR
Area superficial (m®) 0,375
Altura (m) 0,5
Largo (m) 0,85 (0,75 efectivo)
Ancho (m) 0,5
Lamina de agua (m) 0,3
Porosidad de grava (&) (%) 40
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Tamafo de grava (pulgadas) 1

Tipo de grava Grava de cantera
Caudal teérico (L.d™) 18
TRH Teorico (dia) 2,5
Tipo de flujo Subsuperficial horizontal
Operacion Continuo
Carga superficial tedrica (g DBOs.m’ 79
2 d-l) ’

Concentracion promedio de DBOs

1 150*
Afluente (mg.L™)
Concentracion promedio de DBOs 30%*
esperada en el Efluente (mg.L™)
Vegetacion plantada Cyperus ligularis
Densidad de siembra (Plantas.m™) 16

* Este dato fue tomado del registro historico reportado por el Centro de Estudios del Agua (CEA) de la
Universidad del Atlantico sobre la calidad del agua residual vertida por el Sistema de Tratamiento del campus
universitario.

** Criterio de disefio fijado con base a un 80% de eliminacién de DBOs esperado en el humedal, de acuerdo
con Kadlec & Wallace (2009).

Figura 8. Fotografia del humedal construido utilizado en el experimento.
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La macroéfita Cyperus ligularis fue seleccionada debido a que ha demostrado alcanzar
eficiencias de eliminacion de contaminantes como materia organica y nutrientes del 80% en
experimentos similares anteriores (Casierra-Martinez et al., 2017; Charris & Caselles-
Osorio, 2016). Estos autores afirman que C. ligularis, al distribuirse en el neotrépico, esta
adaptada a las condiciones ambientales de la zona, ademas crece en zonas inundables y
tiene una buena produccion de biomasa (cercana a 2,3 kg.m™). En la Tabla 7 se describe la
taxonomia de esta especie. Esta especie es de facil consecucion, pues puede encontrarse en
arroyos y cerca al rio Magdalena.

Tabla 7. Tabla taxonémica Cyperus

ligularis.
Nombre cientifico Cyperus ligularis
Reino Plantae
Phylum Magnoliophyta
Clase Liliopsida
Orden Cyperales
Familia Cyperaceae
Género Cyperus

Tomado de Flora of North America, (2016)

Figura 9. Cyperus ligularis.
Fotografia: Jhan Charris-Olmos

4.2.1.1 Puesta en marcha del humedal
v Adaptacion de las macrofitas al agua residual

Esquejes de Cyperus ligularis fueron colectadas en lugares circunvecinos al campus de la
Universidad del Atlantico. Se seleccionaron al azar doce (12) ejemplares que fueron
cortados por el tallo a una altura de 15 cm desde la base de la raiz, para posteriormente ser
sembrados en botellas plasticas recortadas, con tierra desde donde fueron regadas con agua
residual doméstica decantada para el proceso de adaptacion.

Este proceso de adaptacion consistio de un riego con 300 mL de agua potable, durante dos
semanas, dos veces al dia, posteriormente se combind el agua potable con agua residual en
una relacion 3:1 durante las 2 siguientes semanas, luego 2:1 entre la 5ta y 6ta semana, 1:1
entre la 7ma y 8va semana, 1:2 en la 9na semana, 1:3 en la 10ma y finalmente con agua
residual solamente en la 11va y 12va semana, manteniendo la misma frecuencia y cantidad
en el riego. El periodo de adaptacion durd 3 meses, tiempo considerado suficiente para la
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adaptacion de las especies vegetales al nuevo ambiente. En esta etapa se emplearon
variables como el color de hoja, signos de marchitamiento o clorosis como indicadoras de
desarrollo de la planta, las cuales se verificaron diariamente. Cuando las plantulas
presentaron signos de clorosis o marchitamiento, 100 mL de solucion Hoagland eran
aplicados una vez a la semana buscando recuperar la salud de la planta.

Cabe aclarar que el medio de soporte fue modificado gradualmente de la siguiente manera,
el primer mes solo tierra, el segundo mes 50% tierra y 50% grava, para el ultimo mes, las
plantas estaban sembradas solo en grava.

b)

Figura 10. a) Adaptacion de C. ligularis al agua residual. b) Fotografia de los seis plantulas escogidas para la
siembra en el humedal.

v Siembra

Luego de lograr la adaptacion de las plantas al agua residual y al medio de soporte, se
seleccionaron seis (6) plantulas al azar que tuvieran una altura minima de tallo igual o
mayor a 15 cm, para ser sembrados en el humedal construido, el cual previamente estaba
lleno con agua residual. Las 6 plantulas restantes se conservaron con el propdsito de tener
una reserva, en caso que las sembradas en el humedal presentaran algin problema o
murieran.
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Figura 11. Siembra de plantulas en el humedal.

v' Estado estacionario

Una vez plantados los esquejes en el humedal, se procedio a alimentarlo con agua residual
netamente doméstica por gravedad. El caudal diario fue ajustado con un equipo de
venoclisis a razén de 18 L.d™* (12,5 mL.min™) a régimen continuo.

Se realizaron mediciones de materia organica en términos de la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) en el agua afluente y efluente, calculando la eficiencia de eliminacion
alcanzada y la variabilidad de las concentraciones del efluente en términos del Coeficiente
de Variacion (CV) para determinar el momento en que el sistema alcanzara el estado
estacionario, de acuerdo con un criterio de CVV<10%. Este proceso tom¢ aproximadamente
seis (6) meses posteriores a la plantacion, alcanzando un CV de 7,6% (n=11) en las
concentraciones de DQO del efluente y una eficiencia de eliminacion media de 85,6%,
dando asi inicio al experimento en propiedad.
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v' Enriquecimiento del agua residual con los farmacos

Luego de alcanzar el estado estacionario, se inicié el proceso de dopaje del agua residual
afluente con los compuestos farmacéuticos de interés. Se prepard una solucién stock de 375
mg.L™ de CBZ y DCF a partir de patrones certificados Sigma Aldrich®. De ésta solucién
stock se tomo una alicuota de 2 mL que se agregaba al agua residual afluente, previamente
sedimentada, y se aforaba en un tanque a 50 litros que servia como tanque de alimentacion.
Luego de dopar el agua sedimentada, se realizé agitacion mecanica manual por 20 minutos,
antes de alimentar al humedal. La concentracion final esperada de cada farmaco fue de 15
Hg/L. Esta concentracion fue escogida con base en las concentraciones de DCF (5,1 pugL™)
y CBZ (18,5 pgL™) registradas en afluentes de PTARs alrededor del mundo (Zhang et al.,
2008; Tran et al., 2018). Cabe resaltar que el proceso de dopaje se realiz6 para asegurar que
en el agua afluente se encontraran los compuestos de interés.

El agua residual dopada con los farmacos se empezé a alimentar al humedal durante mes y
medio, antes de iniciar las corridas experimentales. Esto se realizo con el objetivo de que
las plantas se adaptaran a las nuevas condiciones de trabajo.

4.2.2 Fotorreactor Solar

Para aprovechar los altos niveles de radiacién solar (6-9 mW.cm?.nm™) y las condiciones
climaticas costeras de la ciudad de Barranquilla (32°C y 82% de humedad relativa), se
disefio y construy0 un fotorreactor solar Concentrado Parabdlico Compuesto (CPC)
siguiendo las ecuaciones de disefio propuestas por Malato et al. (2007) y Braham & Harris
(2009). Los CPC’s son captadores estaticos con una superficie reflectante que sigue una
involuta alrededor de un reactor cilindrico. Estos autores recomiendan el uso de este tipo de
reactores solares para fotocatalisis y procesos avanzados de oxidacion ya que, debido a su
disefio, casi toda la radiacion UV (no solo la directa, sino también la difusa) que le llega a
la superficie reflectante del reactor puede ser colectada y esta disponible para los procesos
que ocurren dentro del reactor.

La involuta de la superficie reflectante se disefid en base a las ecuaciones (19) y (20)

p =10 para|0| <0, +§ (19)  parte AB de la curva

_ [9+9a+n—cos(9—9a)

b4 3
LrsIn(@—8.) ] para @, + 2 < 0] < 5~ 0, (20) parte BC
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Figura 12. Esquema para la construccion de un reactor Cilindro-Parabdlico Compuesto (CPC).
Tomado y adaptado de Blanco et al. (2004)

En las ecuaciones 19 y 20, 8, representa un pardmetro importante para el disefio del
fotoreactor llamado angulo de semiaceptancia que es el rango angular dentro del cual todos
los rayos incidentes en el plano de apertura del colector van, bien a incidir directamente
sobre el reactor, o bien a ser reflejados sobre él, sin necesidad de mover el conjunto. Otro
parametro importante en el disefio es la razon de concentracion R¢, que se define segun la
ecuacion 21:

1 w

—=— (21
sinf@, an( )

Rccpc =

Donde W es el ancho de la involuta formada.

El fotorreactor se disefid con un semi-angulo de aceptancia de 8, = 90°, lo que hace que
R¢cpc = 1. Esto quiere decir que cualquier foton que llegue al plano de apertura del
colector, sea cual sea su direccion, va a poder ser aprovechado en el reactor y ademas cada
curva del CPC sea una involuta ordinaria (los puntos B y C coinciden). De la ecuacion (21)
se deduce que el ancho de la superficie reflectante sera igual 2mr.

El fotorreactor solar fue construido para tratar un volumen de agua de 3 L y consistié en un
sistema de 2 tubos de Polimetilmetacrilato (PMMA) que operé en modo batch, durante 3
horas, entre 10:00 y 13:00, donde los indices de radiacion solar son més altos. El agua se
almacenaba en un tanque de 5 litros y se hacia recircular a través de los tubos mediante una
bomba sumergible de 45 Vatios.
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El diametro externo e interno de los tubos fue de 42 mm y 36 mm, respetivamente. El largo
de los tubos fue de 50 cm, obteniendo asi un volumen total expuesto a la radiacion solar de
aproximadamente 1 L. El ancho de la superficie reflectante para cada tubo fue de 13 cmy
su material de construccion fue aluminio pulido, escogido por sus excelentes propiedades
de reflectividad en el espectro UV (Blanco et al., 2004).

Malato et al. (2007) sugieren que para obtener maximas eficiencias en la captacion de la
radiacion solar para colectores no concentrados, el fotorreactor debe estar inclinado sobre la
horizontal un angulo semejante a la latitud del lugar geografico donde se encuentre
instalado el sistema, orientado a la Linea del Ecuador. Por lo que el fotorreactor mantuvo
una inclinacién de 11° que es la latitud de la ciudad de Barranquilla (11° 01’ 08’ Latitud
norte).

En las siguientes figuras se presenta un esquema de las dimensiones del fotorreactor solar
construido:

Figura 13. Esquema de las dimensiones del sistema tubular y la superficie reflectante.

4.2.2.1 Puesta en marcha del Fotorreactor

Antes de comenzar cualquier ensayo experimental, el fotorreactor fue cubierto con la lona
oscura (para evitar fotorreacciones no deseadas). Posteriormente, tres (3) litros de agua
residual efluente del humedal (punto intermedio) fueron cargados al fotorreactor. Una vez
cargados, se afiadieron 50 mg.L™* de H,0,, y el agua circuld, por los tubos cubiertos durante
5 minutos con ayuda de una bomba sumergible. El Fe** como FeSO,4-7H.0, fue afiadido
para asegurar las relaciones Fe?/H,0, anteriormente descritas. Finalmente, pasados 5
minutos de recirculacion del agua, el fotorreactor fue descubierto para dar inicio a la
reaccion Fotofenton.
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Figura 14. Fotografia del Fotorreactor solar usado durante la investigacion

4.2.3 Sistema acoplado y tratamientos evaluados

En la siguiente figura se presenta un esquema del acople tecnolégico evaluado en esta
investigacion.

Dopaje con
farmacos
(15 pg.L-1 DCFy
CBZ)
\l, FOTOFENTON
Agua Residual TANQUE DE TANQUE DE 1 HUMEDAL 5 3;2‘:‘/‘:;2"(;1:5 3
Doméstica ——>| SEDIMENTACION > ALIMENTACION >{ CONSTRUIDO > ! *  |——> Aguatratada
(Afluente) PRIMARIA (HC) Baja: 0,1 (FB),
Media: 0,3 (FM)
y Alta: 0,8 (FA)

Figura 15. Esquema del acople tecnolégico. (1) Afluente, (2) Intermedio (Efluente del humedal) y (3)
Efluente del acople.

Sirtori (2010), Klavarioti et al. (2009) y Oller et al. (2011) sugieren que, cuando el agua
residual tiene alta carga de compuestos biodegradables, sea tratada primero mediante un
sistema bioldgico y luego se afine en un sistema fotoquimico. Por el contrario, cuando el
agua residual contenga alta carga de compuestos biorrecalcitranes la mejor opcién es
tratarlos de manera fotoquimica primero para aumentar su biodegradabilidad y que
posteriormente sea tratada en un sistema bioldgico. Sin embargo, para esta segunda opcion,
algunos investigadores como Wang et al. (2017) sugieren que debe prestarse mucha
atencion a las concentraciones residuales de los agentes oxidantes usados en las tecnologias
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fotoquimicas (peréxido de hidrogeno, ozono, etc.), pues estos pueden tener impactos
negativos en la ecologia microbiana del sistema bioldgico subsecuente.

Como el agua residual afluente de este estudio fue de origen doméstico (agua residual
producida por comunidad universitaria), se decidid seleccionar la primera ruta de
tratamiento (Bioldgico-Fotoquimico). Los estudios que prefieren la otra ruta de tratamiento
(Fotoquimico-Biologico) lo recomiendan debido a que el origen de las aguas residuales que
tratan es de industrias farmacéuticas, donde se esperan altas cargas de este tipo de
compuestos (Badawy et al.,2009; Sirtori et al., 2009).

Luego del tratamiento bioldgico el agua se trat6 en el fotorreactor solar Fotofenton (punto 2
en la figura 15), en donde se aplicaron tres (3) tratamientos para evaluar la eficiencia de
eliminacién de los compuestos de interés: (1) HC+FB, (2) HC+FM vy (3) HC+FA, en los
cuales se aplicaron relaciones Fe**/H,0, de 0,1, 0,3 y 0,8, respectivamente. Para alcanzar
estas relaciones, se fijé una dosis inicial de peréxido de 50 mgL™ y se establecieron tres
dosis de Fe** asi: 5, 15 y 40 mg.L ™.

Estas relaciones fueron seleccionadas con base en los estudios realizados por Klamerth et
al. (2009, 2010) en la Plataforma Solar de Almeria en Espafia, con agua residual efluente de
una PTAR municipal, en los que evaluaron la eliminacion de diferentes compuestos
farmacéuticos entre ellos carbamazepina y diclofenaco utilizando Fotofenton solar. La
fuente de hierro que se usé fue el Sulfato Ferroso (FeSO,) y perdxido de hidrogeno al 50%
P/P. Es importante resaltar que el proceso Fotofenton se llevo a cabo a pH natural del agua
(entre 7,2y 7,5).

Como puede deducirse, el peroxido siempre estuvo en exceso, esto para beneficiar la
produccion de radicales OH® que son las especies quimicas encargadas de oxidar los
compuestos organicos de interés (Ndounla & Pulgarin, 2014), sin embargo como se
menciond anteriormente, el exceso de H,O,, podria no ser beneficioso en la reaccion
Fenton (Ec. 9) (Mirzaei et al., 2017).

En la Figura 16, se observa el Radidmetro CUV5 (UV Kipp&Zonen) para la medicion de la
radiacion solar UV, el equipo tuvo la misma inclinacion del fotorreactor (11°).
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Figura 16. Acople tecnoldgico Humedal FSSH-Fotofenton solar. Encerrado en rojo, el radiometro
CUVS5 (UV Kipp&Zonen)

4.3 Monitoreo y frecuencia de muestreo

Se tomaron muestras en los puntos 1 y 2 descritos en la Figura 15. El volumen total
recolectado en el punto 2 fue de 10 litros, un litro se destiné para analisis de laboratorio y
los otros 9 litros restantes se usaron para realizar las pruebas en el fotorreactor.

La muestra tomada en el punto 2 se dividia en 3 partes iguales, cada una para ser sometida
a los diferentes tratamientos antes mencionados (HC+FB, HC+FM y HC+FA). El primer
tercio de la muestra se trataba el mismo dia que se recolectaba con una relacién Fe?*/H,0,
escogida al aleatoriamente (por ejemplo, 0,1), el segundo Yy el tercer tercio se conservaban
refrigerados para ser tratados en dias seguidos posteriores con las otras dos relaciones
faltantes también escogidas aleatoriamente (0,8 el segundo dia y 0,3 el tercero). Las
corridas en el fotorreactor siempre se realizaron a la misma hora: de 10:00 a 13:00 (3
horas).

Se obtuvieron 5 muestras por semana: Afluente, Intermedio y los tres (3) efluentes del
proceso avanzado de oxidacion (uno por cada relacion). Esta frecuencia de muestreo se
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desarroll6 durante 6 semanas, para completar 6 réplicas por cada relacion, obteniendo asi
un total de 30 muestras analizadas.

5 muestras 6 semanas 30 muestras

X p = p
semana experimento experimento

Para garantizar independencia entre las corridas de cada relacién Fe®*/H,0O,, el fotorreactor
se lavaba inmediatamente finalizado el tratamiento con una solucién de H,SO4 2N para
evitar precipitaciones de hierro que pudieran alterar corridas posteriores. Finalmente, se
enjuagaba con abundante agua ultrapura para remover el H,SO,.

4.4 Medicion de covariables

Con la misma frecuencia de muestreo descrita anteriormente, se midieron las
concentraciones de materia organica (COD) y Nitrégeno Total (organico + inorganico) en
los puntos 1, 2 y 3 de la Figura 15, para evaluar la eficiencia de eliminacion de estos
contaminantes en el sistema acoplado, ademas de valorar la influencia de cada uno de los
tratamientos en la eficiencia global. Aunque en el HC tedricamente se esperaba la
formacion de nitratos y otras formas de nitrégeno inorganico, la medicion de estos iones no
fue considerada en la metodologia, pues en los objetivos de la investigacion no se
contempld la descripcién del balance de Nitrogeno en el HC.

Ademas, se midieron otras covariables y parametros in situ como el pH, la conductividad
eléctrica, el potencial Redox, la temperatura, el oxigeno disuelto y la radiacion solar UV,
que son importantes para explicar el comportamiento de los procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos que se dan durante el tratamiento.

Adicionalmente, se midi6 la concentracién de carbonatos (HCOs), sulfatos (SO4),
fosfatos (PO,*) y cloruros (CI) del agua residual efluente del humedal (punto 2-
Intermedio), para determinar su interferencia en la reaccion Fotofenton (Klamerth, 2011).

En la siguientes Tablas, se resumen los métodos estandarizados y los equipos utilizados:
Tabla 8. Medicion in situ de parametros de calidad del agua residual.

VARIABLE METODO
IN SITU UTILIZADO EQUIPO
pH (Unidades de pH) Electrométrico
Conductividad Eléctrica (uScm™) Electrométrico
Potencial de Oxido Reduccion Electrométrico Sonda Multiparamétrica
(mV) WTW (Multi 9430).
Temperatura (°C) Electrométrico
Oxigeno Disuelto (mg O,L™) Electrométrico

CUV5 Radiémetro UV

Radiacion Solar Radiomeétrico UV Kipp&Zonen
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Tabla 9. Medicion de las concentraciones de contaminantes en agua
residual afluente y efluente.

APHA-
VARIABLE AWWA-WPCF EQUIPO
(2012)
1 Espectrofotémetro
DQO (mgL") 5220D HACH DR 2700
1 Shimadzu TOC-V
COD (mgL™) 5310C CPH
. 1 Espectrofotémetro
Nitrogeno Total (NT) (mgL™) 4500 N HACH DR 2700
Alcalinidad (mg HCO5.L™) 2320B | -
2- -1
Sulfatos (mg SO,~".L™) 4500 P Espectrofotémetro
Fosfatos (mg PO,>.L™) 4500 SO, HACH DR 2700
Cloruros (mg CI'.L™") 4500CI | -

4.5 Medicion de perdxido residual y de hierro en las muestras tratadas

Para cuantificar la cantidad de perdxido consumido en la reaccion Fotofenton, se midid la
concentracion de peroxido residual en cada uno en las muestras tratadas. Este se cuantifico
mediante Volumetria yodométrica segun lo establecido por Oller (2008) (Ver anexo A).

La concentracién de hierro total fue determinada por el método 3500-Fe de APHA-
AWWA-WPCF (2012) para evaluar su accion catalitica y posible precipitacion.

4.6 Medicion de compuestos farmacéuticos (Variables de respuesta)

En cada punto de muestreo se midié la concentracion de CBZ y DCF para evaluar el
desempefio del acople tecnolégico para la eliminacion de los mismos. La medicién se
realizd mediante Cromatografia de Gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS),
después de una extraccion en fase solida (SPE).

v" Preparacién de las muestras y derivatizacion

La preparacion de las muestras se hizo siguiendo lo descrito por Arrubla-Vélez (2016),
Matamoros & Bayona (2006) y Sebok et al. (2008) y se precedié como sigue:

0.45 L de muestra fueron filtrados usando una membrana de celulosa de 0.45 um y luego
acidificadas con acido clorhidrico concentrado hasta pH 2 o inferior. Luego, se doparon con
1 mL de solucion stock de surrogate (5ug/mL de Diazepam). Posteriormente, fueron
percoladas a través de un cartucho SPE Phenomenex Strata X 33um Polymeric Reverse
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Phase (200 mg/ 6mL), previamente activado con 5 mL de n-hexano, 5 mL de acetato de
etilo, 10 mL de metanol y 10 mL de agua ultrapura acidificada (pH=2). La percolacion de
las muestras se realizé a una tasa de 2 mL.min™ hasta que los cartuchos se secaron.
Finalmente, los analitos se eluyeron con 5 mL de acetato de etilo a una tasa 2 mL.min™. El
protocolo completo de tratamiento de las muestras se describe en la Figura 17.

MUESTRAS

Acidificacion de muestras
(PH=2)

Filtracién por 0,45um de  surrogate
5ug/mL

. A

Adicion de 1 mL de solucion
(Diazepam

|

Se toman 500 pL y se secan
en una corriente suave de

Eluciéon de analitos en 5 mL
de acetato de etilo
(2mL.min™)

A

Percolaciéon de 0,45 L de
muestra (2mL.min™) a través
de Cartucho Strata X

previamente activado.

nitrégeno.

Reconstitucion:

Reaccion de derivatizacion:

50uL de
BSTFA (Derivatizante), 50uL
de Piridina (catalizador) y

Muestras  reconstituidas a
70°C por 1,5 horas en bafio

Identificacion y

cuantificacion por GC-MS.

Maria termostatado.

400pL de acetato de etilo.

Figura 17. Diagrama de flujo para Preparacion y derivatizacion de muestras para cuantificacion por
GC-MS

500 pL del eluido fueron secados con una corriente suave de nitrogeno para eliminar
cualquier rastro de humedad y se reconstituyen afiadiendo 50uL de BSTFA (con 1% de
TMCS) como agente derivatizante, 50uL de Piridina (catalizador de la reaccion de
sililacion) y 400uL de acetato de etilo. Posteriormente, las muestras fueron sometidas a
calentamiento en un bafio Maria a 70°C por 1.5 horas para completar la sililacion de los
grupos carboxilos y la formacién de los derivados trimetilsilil (TMS) de los compuestos de
interés para su posterior identificacion y cuantificacion por GC-MS.

v" Condiciones instrumentales GC-MS

Las muestras se analizaron en un Cromatografo de Gases Agilent 7890B, acoplado a un
Detector de Masas modelo 5977A. En la Tabla 10 se describen las caracteristicas del
método cromatografico empleado.

47




Tabla 10. Resumen de las condiciones instrumentales

Caracteristica Informacion
Tipo de Columna HP-5ms (30m x 250 um x 0.25 pum)
Gas de arrastre Helio
Flujo del gas 1,5 mL/min
Volumen de Inyeccion 2 uL
Temperatura de Inyeccién 250°C
Modo de Inyeccion Splitless

Comienza en 80 °C y se mantiene por 1
minuto, sube a 160°C a una tasa 20°C/min,
luego llega a 300°C a una tasa de 10°C/min y
se mantiene un minuto.

Programacion de temperatura del horno

Temperatura del detector de Masas 300 °C
Modo de adquisicion de datos del detector de Monitoreo Selectivo de lones (SIM)
Masas
Solvent Delay 8 minutos

En la Tabla 11 se describe la relacion masa/carga (m/z) de los iones monitoreados en modo
SIM y los tiempos de retencion de los derivados TMS de los compuestos de interés.

Tabla 11. Relacién m/z seleccionados en modo SIM y tiempos de retencidn de los compuestos

derivatizados (TMS).
Compuesto lon de cuantificacion lones calificadores T|er_n,po de_
retencion (min)
TMS*-Carbamazepina 193 194, 308 16.08+0.2
TMS*-Diclofenaco 214 242, 277 16.29+0.2
Diazepam 256 283 17.82+0.4

*TMS: Trimetilsilil

Las caracteristicas analiticas del método se describen en la Tabla 12. Los porcentajes de
recuperacion del surrogate estuvieron en un rango de 85 a 110%.

Tabla 12. Caracteristicas analiticas del método (curva de calibracion)

Limite de culz;érgllitga?:?én Rango de
Compuesto deteccion 1(LD) (LC) Iinealidlad r’
(Hg.L™) (gL (Mg.L™)
TMS*-Carbamazepina 0,13 0,39 LC-23,3 0,999
TMS*-Diclofenaco 0,12 0,41 LC-23,3 0,999
Diazepam (Surrogate) 1,83 5,54 LC-17,7 0,995

4.7 Variables en plantas

Al inicio y al final del experimento, se estimo la biomasa vegetal sembrada y cosechada,
respectivamente. La biomasa se discriminoé en aérea y radicular, ambas fueron prensadas y
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secadas en un horno a 70°C durante 3 dias y cuantificada en una balanza electronica marca
Ohaus (Modelo Trooper).

Biomasa Cosechada (kg) — Biomasa Sembrada(kg)
Area del Humedal (m2)

Biomasa Producida(kg. m?) = (22)

Por otro lado, desde que las plantas fueron sembradas en el HC, se midi6 la altura de las
mismas desde la base del tallo hasta la parte mas alta de la planta (vegetativa o
reproductiva) y el nimero de brotes para estimar el porcentaje de cobertura alcanzado.

4.8 Célculo de la eficiencia del sistema acoplado

El calculo de la eficiencia de eliminacion de cada contaminante estudiado se realizd
teniendo en cuenta las concentraciones de entrada y salida de los compuestos estudiados,
con base en la siguiente ecuacion:

Coi — C:
“% "1 %100 (23)

n; = Coi

Dénde:

Co; = Concentracion afluente del contaminante i
C; = Concentracion efluente del contaminante i
n; = Eficiencia de eliminacién del contaminante i

4.9 Calculo del Cociente de Amenaza

Debido a las potenciales amenazas de los microcontaminantes en los ecosistemas acuaticos,
se calculd el riesgo de la presencia de los farmacos estudiados en cuerpos de agua
superficiales y en general en cualquier ecosistema acuéatico, se utilizé el cociente de
amenaza HQ (por sus siglas en inglés), que es el cociente de la concentracion del farmaco
en el cuerpo de agua sobre la concentracién predicha sin efecto (PNEC) (Matamoros et al.,
2016).

MEC

HQ = ——
Q = BNEC

24)
Donde,
MEC: Concentracion del compuesto medida en el medio ambiente (que en este caso sera la

concentracion medida en cada punto del sistema acoplado)
PNEC: Concentracion predicha sin efecto
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El valor de PNEC que se usara para el calculo del HQ se tomarad de lo reportado por
Matamoros et al. (2016) como material suplementario. Los valores para PNEC se estimaron
para Daphnia magna, dividiendo los valores de ECs, conseguidos en 48 horas, por un
factor arbitrario recomendado de 1000.

4.10 Disefio experimental y Analisis estadistico

v’ Estadistica descriptiva

Se realizaron calculos de estadisticos de medidas de la tendencia central y de dispersion, asi
como la elaboracion de distintos graficos como cajas y alambres, graficos de barras,
graficos de cuadrantes y valores individuales empleando para ello los programas R y
SigmaPlot 12.5.

Se seleccionaron los estadisticos y graficos que mejor representaron los datos y permitieron
una fécil interpretacion del comportamiento de los mismos.

v' Estadistica inferencial

Teniendo en cuenta las caracteristicas del experimento y la manera como se evaluo el
sistema acoplado para la eliminacion de los farmacos de interés, el disefio experimental
empleado en esta investigacion fue un modelo mixto.

De acuerdo con Brown & Prescott (2006) la teoria del Modelo Mixto extiende el modelo de
efectos fijos para incluir los efectos aleatorios o los coeficientes aleatorios dentro del
modelo y los términos de varianzas heterogéneas y correlacion en la matriz de varianza
residual. La metodologia de los modelos lineales mixtos amplia el modelo clasico a
situaciones donde los supuestos de independencia entre las medidas de los sujetos y la
homogeneidad de las matrices de covarianza no son requeridos (Arnau & Balluerka, 2004);
permite ademas realizar una aproximacion mas sencilla para el modelamiento de los
errores, analizar los datos cuando se tienen observaciones faltantes o datos perdidos, utilizar
todos los datos recolectados y proporcionar un analisis mas sencillo de la informacion
obtenida.

El modelo mixto es atil cuando:
* Las observaciones no son independientes.

* Se considera a un individuo al cual se le aplica varios tratamientos.
* Se desea estimar la estructura de correlacion de los datos.
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Una alternativa para la modelacion de medidas correlacionadas es el uso del Modelo de
Efectos Aleatorios que es un caso particular de los Modelos Lineales Mixtos, en este tipo
de modelos se busca encontrar la relacion aritmética que tiene la variable de respuesta con
los factores fijos y a su vez modelar la variacion existente entre las unidades
observacionales, esta variacion se puede modelar a través de la inclusion del efecto del
individuo como un bloque aleatorio, que para este caso los individuos son las muestras de
agua residual enriquecida con los farmacos que ingresan al sistema acoplado. Con base en
lo anterior, el modelo mixto mas apropiado para el presente estudio es el que se menciona a
continuacion:

Yik = (To + by) + T; + My + € (25)
Donde,

Yijk. variable de respuesta (% de eliminacion del farmaco).
To: nivel medio de eliminacion del farmaco.
b;.: cambio del nivel medio sobre la eliminacion del farmaco debido a la k-ésima muestra
de agua.
;. efecto debido al i-ésimo sistema acoplado (tratamiento) (i=1,2,3)
(1:HC+FB, 2: HC+FM, 3: HC+FA)
M; ;i efecto de la j-ésima covariable (COD, NT, Radiacion UV, pH) sobre el porcentaje de
eliminacién del farmaco medida en el i-ésimo sistema de acoplado y k-ésima réplica.
&;1- error aleatorio debido a factores no controlados o no controlables.

La matriz de experimentos fue la siguiente:

Tabla 13. Matriz de experimentos

Bloques (Muestras de agua) (k)
Tratamientos (i) 1 2 3 4 5 6
HC+FB Yu Y12 Y13 Y14 Y15 Yis
HC+FM Y21 Y22 Y3 You Y25 Y26
HC+FA Ys1 Y32 Y33 Y34 Y35 Y36

Es importante resaltar que los tratamientos fueron aplicados de manera aleatoria a cada
bloque (muestra de agua) en dias consecutivos.

Para los casos donde fue necesario se realizaron pruebas de comparacion maltiple LSD de
Fisher con correccion de Bonferroni para determinar diferencias significativas entre los
sistemas acoplados. El andlisis estadistico se llevo a cabo empleando el programa de libre
distribucion R version 3.4.4 (R Development Core Team, 2018) y el programa InfoStat
version 2018 (Di Rienzo J.A., Casanoves F., alzarinBi M.G., Gonzalez L., Tablada M.,

51



Robledo C.W. Grupo InfoStat, FCA, Universidad Nacional de Cordoba, Argentina.),
determinando diferencias estadisticas a un nivel de significancia del 5%.

Finalmente, para establecer si hubo o no diferencias estadisticamente significativas entre
los valores de las variables in situ de afluente y efluente registradas en el HC se realizaron
pruebas t para muestras pareadas, todas con un nivel de confianza del 95%.

52



5. ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

A continuacién, se discutiran los resultados del sistema acoplado para las variables in situ,
luego los resultados obtenidos en cuanto a la eliminacion de Carbono Organico Disuelto
(COD), Nitrégeno Total y finalmente para los compuestos farmacéuticos de interés.

5.1 COMPORTAMIENTO Y DINAMICA DE VARIABLES in situ

En la Tabla 14 se encuentran los resultados obtenidos de las variables in situ durante el
tratamiento.

Tabla 14. Dindmica de las variables in situ a través de los tratamientos. Desviacion Estandar en paréntesis.

(n=6)
Afluente Intermedio ACOPLES
VARIABLE Humedal (Efluente HC+FB* HC+FM*  HC+FA*
humedal)
Temperatura (°C) 29,4-32,1 29,9-319 38,7-41,2 38,9-40,9 38,9-41,0
pH i i i i i
(Unidades de pH) 7,38-7,55 7,27-7,32 7,93-8,48 7,94-8,39 7,35-8,15
En (MV) (-3455)- (-80,0)  (-38,1)-(82,2)  189,3-2228  187,1-229,6  180,9-232,5
OXIfsi(eangl E_'f)ue'to 0,03(x0,02) 0,22(+0,14) 10,42(x1,69) 9,36(x1,89)  7,82(x0,59)
Ra?\'/%c:ﬁ_’})uv 3327(+7,13)  27,16(x7,51) 29,19(5,38)
Turbiedad (UNT) 26,7(+16,2) 1,33(£0,4)
Conductividad 617(+93) 620(+100)

eléctrica (uS.cm™)

*FB, FM y FA se refieren a la relacion Fe**/H,0, de 0,1, 0,3 y 0,8, respectivamente.

v' Temperatura

Como se observa, la temperatura varié entre 29,4°C y 32,1°C en el afluente y se mantuvo
en un rango similar luego del tratamiento en el humedal. Una prueba t para muestras
pareadas confirma que no existen diferencias estadisticamente significativas entre las
temperaturas de afluente y efluente registradas para HC (p>0,05). Luego del tratamiento en
el fotorreactor solar, se alcanzan valores entre 38,7°C y 41,2°C, incremento explicado por
la exposicion a la radiacion solar durante las tres (3) horas de reaccion.,

Autores como Akratos & Tsihrintzis (2007) reportan que los procesos de eliminacién de
contaminantes en HC FSSH, se llevan a cabo en temperaturas comprendidas entre 16,5 y
32°C, ademaés Caselles-Osorio et al. (2017) afirman que la actividad bacteriana aumenta
con la temperatura, haciendo que la degradacion sea potencialmente mayor a temperaturas
relativamente altas (>20°C). Por su parte, la temperatura es una variable importante en el
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proceso de Fotofenton solar, pues un incremento de la misma puede acelerar la velocidad
de reaccion entre los iones ferrosos y el peréxido causando una mayor generacion de
radicales HO®. Sin embargo, a temperaturas superiores a los 40°C, la tasa de eliminacion de
contaminantes podria decrecer (Mirzaei et al., 2017).

De acuerdo con lo anterior, las temperaturas registradas durante el tratamiento en el sistema
acoplado son optimas para la degradacion de los contaminantes tanto en el humedal como
el fotorreactor solar.

\/pH

Los valores de pH en el afluente estuvieron entre 7,38 y 7,55, que son valores ligeramente
basicos, pero tipicos en aguas residuales domésticas de acuerdo a lo reportado por Metcalf
& Eddy (2003) y Romero Rojas (2013). Luego del tratamiento en el HC, los valores de pH
disminuyen ligeramente (7,27-7,32), sin embargo la prueba t para muestras pareadas
demostré que existen diferencias estadisticamente significativas entre los valores del
afluente con respecto a los registrados en el efluente (p<0,05). Esta disminucion podria
estar asociada a los diferentes procesos biolégicos que se dan en el humedal como la
degradacion anaerdbica de la materia organica (formacién de acidos organicos en la etapa
de acidogeénesis) y los de nitrificacion-desnitrificacion, que dependen de las condiciones
aerobicas-anaerobicas y del pH del agua (Leto et al., 2013). De acuerdo con Romero Rojas
(2013) en las reacciones del proceso de nitrificacion-desnitrificacion, se consumen 8,6
mg.L™t HCO3 por cada mg.L™" de N — NH} oxidado, o sea 7,1 mg.L™ de alcalinidad (mg
CaCOsL™), esto implica que el equilibrio de carbonatos se desplace haciendo que el pH
disminuya, hecho que podria explicar los resultados obtenidos. Los resultados son
consistentes con lo reportado por autores como Casierra-Martinez et al., (2017) y Charris &
Caselles-Osorio (2016), quienes reportan una ligera disminucion en el pH luego del
tratamiento en HC plantados C. ligularis.

En cuanto a Fotofenton, el pH juega un papel decisivo en el desempefio del tratamiento. Se
ha reportado que valores de pH alrededor de 3.0 son déptimos para la reaccién Fenton,
mientras que valores por encima de 5,0, son menos eficientes debido a la posible formacion
de hidrdxidos ferrosos que pueden precipitar (Ec. 26) por su escasa solubilidad, lo que
disminuiria la cantidad de hierro soluble para la reaccion Fenton y ademas aumentaria la
turbiedad del agua, haciendo que la transmisién de la radiacion solar disminuya (Mirzaei et
al., 2017).

Fe?* + 20H™ — Fe(OH), | (26)
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Otra razén por la cual la eficiencia de la fotodegradacion a pH>4,0 puede afectarse, es por
la disminucion de la velocidad de descomposicion del peroxido en radicales HO® y su
consecuente descomposicion en agua y oxigeno (Titouhi & Belgaied, 2016). Ademas,
segun la ecuacion (1), a estos valores de pH (>4,0), el equilibrio se desplaza a la izquierda,
haciendo que se reduzca la generacion de los radicales.

A pesar de que los valores de pH en el intermedio no fueron Optimos para la reaccion
Fotofenton, algunos autores afirman que a pH neutros del agua y ligeramente acidos (>6,0)
también se pueden obtener buenas eficiencias de eliminacion de contaminantes orgéanicos
(incluso mayores al 90%) (Bernabeu et al., 2011; Carra-Ruiz, 2011; Clarizia et al., 2017;
Klamerth et al., 2010; Vermilyea & Voelker, 2009;De Luca, 2016).

Como se observa, luego del tratamiento con Fotofenton solar, el pH aumentd a valores
hasta de 8,48. Este aumento puede estar relacionado con la generacion de iones hidroxilo
(HO) en las reacciones Fotofenton tal como lo indican en las ecuaciones 1, 5 y 6. Sin
embargo, Gernjak (2006) asegura que la variacion del pH luego del tratamiento con
Fotofenton depende de los iones inorganicos intermedios generados durante la
mineralizacion de compuestos organicos (por ejemplo, iones cloruros se mineralizan a HCI,
iones sulfatos a H,SO,, nitrdgeno organico a amonio, etc), es decir que dependiendo de la
cantidad de estos iones inorganicos, el valor del pH se afectara en mayor o menor medida.

v" Oxigeno Disuelto (OD) y Potencial Redox (ER)

Se registré alta variabilidad en los valores de potencial redox en el afluente, como
resultados de la dindmica de vertimientos de las actividades de la comunidad universitaria.
A pesar de la variabilidad, los valores fueron siempre negativos, mostrando la prevalencia
de condiciones reductoras y anaerobicas en el agua, hecho que respalda las bajas
concentraciones de oxigeno disuelto registradas.

Luego del tratamiento en el HC, se observo un ligero aumento en las concentraciones de
OD. EIl andlisis estadistico mostrd que existen diferencias significativas entre las
concentraciones de OD medidas en el afluente y efluente (p<0,05). Si bien, en los
humedales de flujo subsuperficial horizontal prevalecen las condiciones anaerdbicas, el
aumento en estas concentraciones puede obedecer a procesos de translocacion de oxigeno
por las plantas que aportan oxigeno al sistema a través de la zona radicular (Gasiunas,
2011; Nivala et al., 2013). Este aporte de oxigeno genera el desplazamiento del Ey hacia
valores méas positivos, mostrando un cambio a condiciones facultativas (Kadlec & Wallace,
2009).

Despueés del tratamiento con Fotofenton solar, se observd un aumento significativo en las
concentraciones de OD (>7,82 mg.L™). Este aumento estaria relacionado con la reaccion
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del peroxido de hidrdgeno con radicales hidroxilos y la consecuente produccion de oxigeno
(Ec. 11-12), ademas cuando los valores de pH son mayores a 4,0, el H,O, se descompone
en agua y oxigeno (Mirzaei et al., 2017). Por otro lado, autores como Miralles-Cuevas et al.
(2014) aseguran que la generacién de grandes cantidades de oxigeno (>7,0 mg.L™)
representa condiciones ineficientes de reaccion.

v" Radiacién UV

El uso de la radiacion solar UV para procesos fotocataliticos ha sido reportado por
innumerables autores, mostrando buenos resultados en la degradacion de contaminantes
orgénicos (Colina-Mérquez et al., 2013; Exposito et al., 2016; Klamerth et al., 2010;
Quifiones et al., 2015; Zapata et al., 2010, entre otros). La intensidad de radiacion solar UV
tiene una relacion lineal con la eficiencia de degradacion de contaminantes, en el rango de
20 a 30 W.m™, mostrando que cuanto mayor sea la intensidad de radiacién, mejor seré la
activacion del proceso fotocatalitico (Garcia Alvarez et al., 2012). Fotofenton es el proceso
avanzado de oxidacion mas indicado para utilizar la radiacion solar, pues los hidroxidos de
hierro y sus complejos orgénicos absorben en el UV vy parte del espectro visible.

El promedio de los valores medidos durante la investigacion muestran valores de radiacion
total UV superiores a, que son valores oOptimos para aplicar procesos fotocataliticos
(Gernjak, 2006). La posicidon geo-astronémica de la ciudad de Barranquilla (zona costera
tropical, cercana al Ecuador) favorece que durante buena parte del afio, la radiacion solar
UV sea alta (6-9 mW.cm?.nm™) (IDEAM et al., 2005). PNUMA (2010) reporta que el
indice de radiacion solar UV en el tropico es superior a 8,5 en la mayor parte del afio,
mientras que en otras latitudes se encuentra entre 0,5 y 8,5, haciendo que la aplicacion de
Fotofenton solar en condiciones tropicales sea altamente eficiente.

Una manera de incluir la radiacion solar UV en los célculos cinéticos de los experimentos
de degradacion es mediante el calculo de dos parametros ampliamente reconocidos: la
Energia Total Acumulada (Qyy,, en ki.L™) y el Tiempo de luminacién Normalizado
(t3own). Ambos parametros representan aproximaciones matematicas que permiten
comparar resultados obtenidos en experimentos llevados a cabo bajo diferentes condiciones
meteoroldgicas, normalizando las radiaciones solares obtenidas con respecto a una
radiacion solar UV de 30 W.m™, que es la radiacion solar media en un dia perfectamente
soleado alrededor de las 12:00 m (Klamerth, 2011; Oller, 2008).

A
Quvn = Quyn-1+ AL, - UV - —Vr; At,=t,— t,_1 (o =0,n=1) (27)
t

uv v,
t3own = tzown-1 + AL, 30V At,=t,— t,_ 1 (tr=0n=1) (28)
t
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At,, representa el intervalo de exposicion a la radiacion entre muestreos, UV es el promedio
de radiacion solar UV medida entre t,,_q y t,. A, es el area del colector que recibe la
radiacion, V; el volumen iluminado, V, el volumen total del fotorreactor.

Con el objetivo de comparar las eficiencias de eliminacion obtenidas en este estudio con las
reportadas en otros trabajos, se realizo el calculo de ambos parametros de las ecuaciones 25
y 26, para cada corrida experimental, obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 15. Valores promedios obtenidos para t3o Y Quy en
las corridas experimentales del acople tecnolégico. (n=6)

iErenr?np:c%i Energia Total
ACOPLE . acumulada
normalizado, t3o (kJ.LY)
(min) '
HC+FB 66,5(x14,3) 15,8(%3,4)
HC+FM 54,3(x15,0) 12,9(x3,6)
HC+FA 58,4(x10,8) 13,9(x2,6)

Es importante resaltar que los valores fueron calculados entre dos eventos de muestreo: al
inicio (tp) y luego de 180 minutos de exposicion, por lo que lo términos Quy -1 Y
t3own—1, €N las ecuaciones 25 y 26 se hacen cero. Los valores de t3qy, obtenidos en este
estudio son comparables con los reportados por otros autores para la eliminacion de DCF y
CBZ, quienes reportan tiempos entre 50 y 600 minutos para obtener eficiencias de
eliminacion superiores al 90% para compuestos farmacéuticos de aguas residuales (Ver
Tabla 22).

v Turbiedad

Los resultados de la variable turbiedad muestran una disminucion importante luego del
tratamiento en el HC, principalmente por un proceso de filtracion del lecho granular, que es
el mecanismo de eliminacion de solidos suspendidos predominante en estos sistemas
(Stefanakis et al., 2014). Otro fenomeno que puede explicar las altas remociones de
turbiedad es la sedimentacion de particulas, sobre todo en lechos granulares cuya porosidad
es baja (e= 0,30-0,40) (Kadlec & Wallace, 2009), como el utilizado en el presente estudio.

Algunas mediciones puntuales después de los experimentos muestran un aumento en la
turbiedad producto de la adicion del FeSO, en las distintas concentraciones, siendo la
relacién Fe®*/H,0, de 0,8 donde el aumento fue més notorio (>30 UNT). Como se explicé
anteriormente, a los valores de pH medidos en el intermedio, pueden formarse hidréxidos
ferrosos que precipitan, aumentando la turbiedad del agua y disminuyendo la trasmisién de
la radiacion solar (Ec. 26).
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v" Conductividad eléctrica (CE)

La conductividad eléctrica no presentd cambios significativos luego del tratamiento
(p>0,05). De acuerdo con Kadlec & Wallace (2009), esta variable esta asociada a la
cantidad de sales idnicas disueltas en el agua residual, que pueden disminuir luego del
tratamiento por efecto de dilucion de lluvias y escorrentias 0 aumentar como producto de la
concentracion de sales debido a la evapotranspiracion.

Los resultados obtenidos son comparables con los reportados por Casierra-Martinez et al.
(2017) y Caselles-Osorio et al. (2017) en HC plantados con C. ligularis y C. articulatus,
respectivamente. Los autores encontraron mesque no existen diferencias estadisticamente
significativas entre los valores de CE antes y después del tratamiento. Posterior al
tratamiento con Fotofenton, no se midieron valores de CE, pues no se considera una
variable critica durante el proceso.

5.2 DINAMICA DE CRECIMIENTO Y OBTENCION DE BIOMASA DE C.
ligularis

Al final del experimento (7 meses), las plantas de C. ligularis alcanzaron una altura
méxima de 74+12 cm y una produccién de biomasa total de 4,05 kg.m? 0,99 kg.m?
correspondientes a biomasa radicular y 3,05 kg.m? a biomasa aérea (Tabla 16). Cada
plantula sembrada tuvo entre 5 y 6 brotes logrando una cobertura de aproximadamente el
85% del area total del humedal.

Tabla 16. Biomasa seca, aérea y radicular de
Cyperus ligularis cosechada durante el

estudio
Biomasa Biomasa Biomasa
Radicular Aérea Total
(kg.m™) (kg.m?) (kg.m™)
0,99 3,05 4,05

Aparentemente, las concentraciones de farmacos utilizadas durante el experimento no
afectaron el desarrollo vegetativo normal de C. ligularis, pues alcanzd una produccién de
biomasa mayor a la reportada por Casierra-Martinez et al. (2017) quienes obtuvieron una
produccion de 2,3 kg.m? en un periodo de 4 meses, en experimentos similares. Los
resultados de este estudio son consistentes con lo mostrado por Caselles-Osorio et al.
(2017) quienes reportan que la produccion de biomasa obtenida en HC con diferentes
plantas del género Cyperus, puede variar entre 0,56 y 5,0 kg.m™.
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El rapido crecimiento de las especies y su alta produccion de biomasa, es tipico de este tipo
de plantas que se desarrollan en zonas anegadas y que aprovechan las caracteristicas del
agua para invadir y convertirse en malezas (Rial, 2013).

Figura 18. Muestra de C. ligularis luego de ser cosechada.

5.3 ESPECIES INORGANICAS DE ESPECIAL INTERES

Existen algunas especies inorganicas como los iones cloruros, sulfatos, fosfatos y
carbonatos que estan presentes en el agua residual que tienen un efecto negativo en las
velocidades de reaccién del proceso Fotofenton actuando como “secuestradores”
(scavengers, en inglés) de los radicales hidroxilos formando especies menos reactivas 0
acomplejando los iones Fe*" y Fe** (Klamerth, 2011). Los iones carbonatos como el COs*
y HCO3™ pueden competir con los contaminantes organicos por los radicales HO® segln las
reacciones:
HO' + HCO3;™ - H,0 + CO5"~ (29)

HO' + C0O3% - OH™ + €05"~ (30)

Esta demostrado que estos iones pueden reducir significativamente las velocidades de
reacciones Fotofenton solo si se encuentran en concentraciones superiores a 500 mg.L™
(Zapata et al., 2009), mucho més altas de las reportadas para aguas residuales tratadas o en
aguas naturales.

En el estudio se midieron las concentraciones de sulfatos, fosfatos, cloruros y HCOj3™ del
agua efluente del HC (intermedio), dado el especial interés de sus efectos en este afluente
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del proceso Fotofenton. Como se observa en la Figura 19, las concentraciones de estos
iones tuvieron poca variabilidad y no superaron 200 mg.L™, por lo que se puede inferir que,
bajos estas condiciones, podrian no haber tenido efecto alguno en la eficiencia del proceso
Fotofenton.
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Concentraciones (mg.L™)

Sulfatos Cloruros Bicarbonatos Ortofosfatos
lones

Figura 19. Concentraciones inorganicas medidas en el punto intermedio (efluente del HC).

5.4 ELIMINACION DE CARBONO ORGANICO DISUELTO (COD)

La medicion del Carbono Organico Disuelto (COD) permite la evaluacién de la
mineralizacion de los contaminantes organicos presentes en el agua residual. Sin embargo,
a las concentraciones de los compuestos farmacéuticos medidas en el agua residual (en el
orden pg.L™), el impacto en los valores de COD es practicamente despreciable, por tanto,
las mediciones de COD fueron usadas para obtener informacion sobre el comportamiento
de ésta variable a través de los tratamientos y no como una medida de la mineralizacion de
los compuestos farmacéuticos.

Durante la investigacion, la concentracion promedio de COD en el afluente fue de 21,7
(+5,0) mg.L™, luego del tratamiento en el HC el COD disminuyé hasta concentraciones de
6,0 (+1,1) mg.L™ y posterior al tratamiento con Fotofenton solar llegé a 4,6 (+0,9) mg.L™,
3,6 (+0,6) mg.L y 4,2 (+0,8) mg.L™, con los tratamientos HC+FB, HC+FM y HC+FA,
respectivamente (Tabla 17).
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Tabla 17. Dindmica de las concentraciones de COD en mg.L™, durante los tratamientos en
cada réplica. Desviacion Estandar en paréntesis. (n=6)

Intermedio ACOPLES
REPLICA (el BN e HosrAr
humedal)
R1 26,46 7,069 5,238 4,167 4,869
R2 27,82 6,399 4,786 3,745 4,478
R3 17,7 6,449 4,567 3,953 4,67
R4 18,54 5,133 3,859 2,967 3,579
R5 23,68 4,201 3,19 2,568 2,97
R6 15,93 6,75 5,768 3,987 4,712

PROMEDIO 21,69(+4,97) 6,00(x1,10) 4,57(x0,93) 3,56(x0,64) 4,21(0,76)
*HC+FB, HC+ FM y HC+FA se refieren a los tratamientos con relaciones Fe**/H,0, de 0,1, 0,3 y
0.8, respectivamente.

Como se muestra en la Figura 20, la mayor parte del COD es eliminado en el HC (71%) y
luego del tratamiento con Fotofenton solar, se logra un ligero aumento en las eficiencias de
eliminacion, siendo el tratamiento HC+FM, con el que se obtuvo la mas alta (83%), es
decir, un 8% mas de lo logrado solo con el HC.

Los resultados obtenidos son consistentes con lo reportado por Katsoyiannis & Samara,
(2007), quienes aseguran que en términos generales, el COD es eliminado de las aguas
residuales mediante procesos bioldgicos. Las eficiencias de eliminacion alcanzadas por el
HC podrian estar asociadas a diferentes mecanismos y rutas de degradacion reportadas en
la literatura y que ocurren en los HC FSSH.

Garcia et al. (2010) y Pinney et al. (2000) aseguran que los principales mecanismos de
eliminacién del COD en humedales construidos son la degradacion microbiana (aerdbica o
anaerobica), que resulta en el crecimiento de biomasa y la generacién de CO, o CH,
mediante la respiracion celular, y la retencion del carbono en la biomasa de las plantas. Sin
embargo, estos autores afirman que dentro del tratamiento en el HC, puede haber un
aumento en el COD producto de la descomposicion bacteriana de los detritos de las plantas
que convierten la materia orgénica particulada en sustancias humicas, por lo que se espera
que la presencia de macrdéfitas promueva la generacion de COD.

Los resultados obtenidos en esta investigacion para la eliminacion de COD en el HC son
consistentes con los reportados por Rios-Montes et al. (2017) y Casas-Zapata et al. (2013),
quienes obtuvieron eficiencias de eliminacion promedio de 80,7% y 80,6%
respectivamente, tratando agua residual doméstica sintética dopada con pesticidas mediante
HC subsuperficiales de flujo horizontal plantados con Phragmites australis.
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Figura 20. Eficiencias de eliminacion de COD alcanzadas y consumo de perdxido en funcién de los
tratamientos.

Mediante el proceso Fotofenton, se obtienen eficiencias de eliminacion individuales para
cada relacién Fe*/H,0,, de: 24, 40,5 y 29,7%, respectivamente. Los radicales HO®
generados en el proceso Fotofenton son capaces de degradar contaminantes organicos
complejos que hacen parte del COD, a compuestos mas simples o a productos intermedios
maés facilmente biodegradables (Fahmi et al., 2003).

Como se mostro en la Figura 20, la cantidad de perdxido consumido en el tratamiento es
proporcional a la relacién Fe*/H,O, en la reaccién, esto es, cuanto mas alta fue la
concentracion de hierro afiadida, el consumo de peroxido fue mayor. Sin embargo, fue la
relacion de 0,3, con la que se alcanzd la eficiencia individual y global mas alta. De acuerdo
con la ecuacion 9, un exceso de peroxido puede conducir a la produccion de especies como
el HO,", que son secuestradoras de radicales hidroxilos, haciendo que la eficiencia de
eliminacién del proceso disminuya, por lo que no necesariamente a mayor consumo de
perdxido, la eficiencia de eliminacion deba ser mayor, tal como lo indican los resultados
obtenido con el tratamiento HC+FA.

Gernjak (2006) asegura que en presencia de grandes cantidades de materia organica, el uso
del perdxido es mas eficiente debido a que a mayores concentraciones, la materia organica
compite con el peroxido para reaccionar con los radicales hidroxilos generados. Gracias al
tratamiento ocurrido en el HC, las concentraciones de materia organica son relativamente
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bajas (6,00 (+1,10) mg.L™), por lo que la eficiencia del proceso Fotofenton pudo ser
afectada.

La relacion Fe?*/H,0./COD es una variable ampliamente reportada y analizada en
tratamientos con Fotofenton debido a que permite evaluar el efecto de la concentracion de
H.O, en eliminacion de materia organica y en la mejora en la biodegradabilidad de las
aguas residuales. En este estudio se obtuvieron relaciones mésicas Fe?*/H,0,/COD de
0,002, 0,006 y 0,016 para cada Fe®*/H,O, estudiada. La discusion y el anélisis de los
resultados obtenidos es el mismo al estudiar ambas relaciones, debido a que, durante el
estudio la concentracion de H,0, afiadida fue siempre la misma.

Elmolla & Chaudhuri (2011) reportaron eficiencias de eliminacion de COD en aguas
residuales farmacéuticas ligeramente superiores a las alcanzadas en este estudio: 48% y
51% usando una relacién Fe®*/H,O, de 0,16 y 0,08 respectivamente, con un tiempo de
irradiacion de 30 minutos y a un pH=3. Esos autores encontraron que la eficiencia de
eliminacién aumentaba con el incremento de la relacién Fe?*/H,0,, y sustentan que a
mayores dosis de Fe?*, la generacién de radicales HO* es mayor, mejorando las eficiencias
de eliminacion de COD. Por su parte, Antoniadis et al. (2007) usando un sistema acoplado
Fotofenton + Humedales Construidos para tratar aguas residuales municipales sintéticas,
alcanzaron eficiencias de eliminacion de COD del 94%, 77% alcanzando con el tratamiento
fotocatalitico y el 17% restante por el HC.

Aunque con el tratamiento HC+FM se obtuvieron las eficiencias mas altas, el analisis de
varianza mostré que no existen diferencias significativas entre las alcanzadas por los
tratamientos HC+FB, HC+M y HC+FA (p>0,05). Sin embargo, si existen diferencias
significativas entre las eficiencias logradas solo con el HC y las registradas con los
tratamientos del sistema acoplado (p<0,05), mostrando la importancia de acoplar ambas
tecnologias para la eliminacion de COD.

5.5 ELIMINACION DE NITROGENO TOTAL (NT)

En la Tabla 18 se encuentran las concentraciones de Nitrégeno Total (NT) medidas en las
diferentes etapas del tratamiento para las 6 réplicas. La concentracion promedio del
afluente fue de 38,8 (+5,4) mg.L™", una concentracién tipica para aguas residuales
domésticas (Metcalf & Eddy, 2003). El agua del punto intermedio tuvo una concentracion
promedio de 18,9 (+6,4) mg.L™". Después del tratamiento en el fotorreactor solar, las
concentraciones de NT no disminuyeron apreciablemente, alcanzando concentraciones
promedio de 15,3 (+4,76) mg.L™ en el tratamiento HC+FA.

63



Vale la pena resaltar la concentracion obtenida en la réplica R3 para el tratamiento HC+FB
(19 mg.L™). Esta concentracién es mayor a la concentracion del punto intermedio, lo que
indicaria eficiencias de eliminacion negativas. Teniendo en cuenta el comportamiento de
las demads réplicas, este aumento en la concentracion podria atribuirse a errores
experimentales y/o a elevaciones subitas en las concentraciones de contaminantes que
pueden verse reflejados cuando se toman muestras puntuales.

Como se observa en la Figura 21, el HC aport6 una reduccion del 52% del NT, mientras
gue con los acoples se logré hasta un 9% adicional, siendo HC+FA, con el que se
alcanzaron las eficiencias mas altas (61%).

Tabla 18. Dinamica de las concentraciones de Nitrogeno Total en mg.L™, durante el los
tratamientos en cada réplica. Desviacion Estandar en paréntesis. (n=6)

) Afluente Intermedio ACOPLES
REPLICA  Humedal ﬁimﬂs HC+FB*  HC+FM*  HC+FA*
R1 42,0 28,0 25,0 22,0 23,0
R2 45,0 25,0 22,0 22,0 17,0
R3 38,0 17,0 19,0 16,0 17,0
R4 42,0 12,0 12,0 12,0 11,0
RS 36,0 15,0 10,0 15,0 14,0
R6 30-0 15,0 13,0 12,0 10,0

PROMEDIO  38,83(%5,38) 18,67(+6,35) 16,83(x6,05) 16,50(x4,55) 15,33(%4,76)
*HC+FB, HC+ FM y HC+FA se refieren a los tratamientos con relaciones Fe**/H,0, de 0,1, 0,3y 0,8,
respectivamente.

Vymazal (2007) reporta que los humedales construidos alcanzan eficiencias de eliminacion
de NT que varian entre 40 y 55%, similar a lo obtenido en este estudio. En los HCs ocurren
diversos procesos fisicos, quimicos y microbioldgicos que permiten la trasformacion del
nitrégeno y la eliminacion del mismo del agua residual, dentro estos mecanismos de
eliminacion se encuentran: la volatilizacion del amonio, la nitrificacion, desnitrificacion, al
absorcion microbiana y por la planta, la reduccién de nitrito a amonio, la oxidacion
anaerobica del amonio (ANAMMOX) y la adsorcidn por el sustrato (Lee et al., 2009).

Si bien las concentraciones de OD registradas no son suficientes para llevar a cabo procesos
de nitrificacion (se necesitan aproximadamente 4.3 mg O, para oxidar 1 mg N-NH;"), en
los HCs pueden crearse microzonas aerdbicas cerca de las raices donde puede ocurrir la
oxidacion biologica del amonio a nitritos y nitratos (Brix, 1993). Ademas, en zonas
anoxicas dentro del humedal, alejadas de los ambientes aerdbicos de la rizosfera, pueden
prevalecer otras rutas como ANAMMOX (Paredes et al., 2007).

Otro mecanismo que pudo aportar para la eliminacion de NT es la asimilacion de amonio y
nitrato por parte de la planta, pues sirve para el crecimiento de células y tejidos (Kadlec &
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Wallace, 2009). Es probable que el elevado desarrollo vegetativo y crecimiento de la
especie C. ligularis, reflejado en la alta produccion de biomasa (4,05 kg.m™), tengan
influencia en este resultado. La adsorcion sobre el sustrato es otra ruta de eliminacion de
NT bastante factible, teniendo en cuenta las propiedades del medio granular y el corto
tiempo de funcionamiento del HC (6 meses), sin embargo esta ruta no es de tan alto peso en
el balance de Nitrogeno en HC FSSH.
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Figura 21. Eficiencias de eliminacion de NT alcanzadas y consumo de perdxido en funcion de los
tratamientos.

Los resultados obtenidos en el HC son superiores a los reportados por Casierra-Martinez et
al. (2017) quienes alcanzaron eficiencias del 38% en la eliminacion de amonio con la
especie C. ligularis en HC FSSH. En contraposicién, Zhu et al. (2014) reportan eficiencias
de eliminacion de NT mas altas que las obtenidas en este estudio, superiores al 60% en HC
FSSH a escala mesocosmos con mas de tres meses de operacion y plantados con P.
australis y C. angustifolia, tratando agua residual doméstica sintética con diferentes
relaciones C/N.

El proceso Fotofenton (al igual que la mayoria de los Procesos Avanzados de Oxidacién)
fundamenta la eliminacion de nitrogeno en reacciones que envuelven el radical OH"®. El
amoniaco (NH3) puede ser oxidado bajo radiacion UV siempre que el pH sea alcalino
(pH>9), lo que sugiere que la fotooxidacion el NH3 es la méas factible que la del ion NH,"
(Huang et al., 2008).
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La oxidacion del NH; por radicales OH* tiene una serie de pasos complejos que pueden ser
simplificados en las siguientes ecuaciones:

NH; + HO® - NH," + H,0 (31)
NH," + H,0, » NHOH' + H,0 (32)
NH," + HO* > NH,0H (33)

Cuando es atacado por el radical hidroxilo, el amonio es oxidado a NH,", este radical es
rapidamente oxidado a NHOH"® y mas adelante a NH,0, . El NH, 0, es inestable y se
transforma en NO; para finalmente oxidarse a NO3.

Las eficiencias de eliminacion de NT logradas individualmente en el proceso Fotofenton
fueron relativamente bajas: 9,6, 99 y 16,4% para HC+FB, HC+FM y HC+FA,
respectivamente. Es probable que los valores de pH medidos en el intermedio (cercanos a
7,3), no beneficiaran la oxidacion quimica del amonio via Ec. 31-33. Sin embargo, como se
notdé en la Figura 21, las eficiencias aumentaron con el incremento del consumo de
peroxido, mostrando que a mayor produccion de radicales hidroxilos, la oxidacion de las
formas de nitrégeno aumenta.

Los resultados de la Prueba LSD de Fisher con correccion de Bonferroni muestran que
existen diferencias estadisticamente significativas entre las eficiencias de eliminacion de
NT alcanzadas por el tratamiento HC+FA (Fe?*/H,0, = 0,8), frente a las mostradas por los
otros dos tratamiento y por el HC solamente (p<0,05), lo que sugiere que con este acople se
obtienen las mejores eficiencias de eliminacion para ésta variable. Los resultados sugieren
que el aporte del proceso Fotofenton para la eliminacién de NT en el acople tecnoldgico es
poco, indicando que la mayor reduccion en esta variable recae sobre el HC.
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5.6 ELIMINACION DE CARBAMAZEPINA (CBZ) Y DICLOFENACO (DCF)

En las Tablas 19 y 20, se muestran las concentraciones de DCF y CBZ (pg.L™) medidas
durante el tratamiento, respectivamente. Las concentraciones de ambos compuestos en el
afluente varfan en un rango de 6,9 a 46,89 ug.L™. Estos valores son consistentes con los
reportados por Tran et al. (2018) en aguas residuales domésticas a nivel mundial y por
Bedoya-Rios et al. (2018) en el contexto colombiano.

Tabla 19. Dinamica de las concentraciones de DCF en pg.L™, durante los tratamientos en
cada réplica. Desviacion Estandar en paréntesis. (n=6)

Intermedio ACOPLES
REPLICA Szlgigtsl (Efluente HC+FB HC+FM HC+FA
humedal)
R1 26,67 14,11 1,33 1,22 1,22
R2 21,00 15,33 1,22 1,22 2,00
R3 6,89 3,67 1,22 1,22 1,67
R4 13,78 2,22 1,22 1,22 1,22
R5 16,67 4,00 1,22 1,22 1,22
R6 23,22 9,22 <LC* 1,33 1,22

PROMEDIO  18,04(+7,13) 8,09(x5,67) 1,11(x0,34) 1,24(x0,05) 1,43(+0,33)
*<L.C (menor al limite de cuantificacion).
El dopaje de los farmacos se hacia para asegurar una concentraciéon minima de 15 ug.L™,
pero como se observa en las Tablas 19 y 20, en muchos casos las concentraciones
superaban este valor, hecho que pudo deberse a que el agua residual utilizada contuviera
cantidades desconocidas de DCF y CBZ que se sumaron a lo dopado y aumentaban las
concentraciones de ambos farmacos.

Tabla 20. Dinamica de las concentraciones de CBZ en pg.L™, durante los tratamientos en
cada réplica. Desviacion Estandar en paréntesis. (n=6)

Intermedio ACOPLES
REPLICA ﬁﬂ#leegtael (Efluente \\ciFB HC+FM  HC+FA
humedal)
R1 46,89 36,11 5,00 <LC* <LC*
R2 37,11 24,22 5,00 5,00 5,00
R3 23,11 20,67 5,00 511 5,11
R4 27,44 13,67 5,00 511 5,22
R5 27,11 10,44 4,89 4,89 5,11
R6 35,11 14,00 <LC* 5,00 511

PROMEDIO  32,80(+8,69) 19,85(+9,44) 4,21(+x1,87) 4,25(x1,89) 4,32(x1,92)

*<LC (menor al limite de cuantificacion).

Nota: Para los casos en los que la concentracion obtenida fue menor o igual al limite de deteccion,
los promedios fueron calculados a partir de dicho valor.
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Figura 22.Concentraciones medidas de DCF y CBZ (ug.L™) durante el tratamiento.

El HC muestra un buen desempefio, donde las concentraciones de DCF y CBZ disminuyen
alcanzando eficiencias de eliminacion del 56 y 40%, respectivamente. Con el proceso
Fotofenton, se obtuvieron eficiencias individuales que varian entre 78 y 79% para las
relaciones Fe?*/H,0, usadas en el estudio. Por su parte, con el sistema acoplado, se logran
disminuir las concentraciones de cada compuesto incluso a valores inferiores al limite de
cuantificacion (Ver Tabla 13), obteniendo eficiencias de eliminacion superiores al 85%
para ambos compuestos.

Las eficiencias de eliminacién alcanzadas en el HC son comparables con las reportadas por
diversos estudios (Tabla 21). Las moderadas eficiencias de eliminacion de estos dos
compuestos en HC se deben principalmente a sus caracteristicas recalcitrantes (Chen et al.,
2016; Verlicchi & Zambello, 2014; Zhang et al., 2011).

Tabla 21. Porcentajes de eliminacion (%) de DCF y CBZ obtenidas en diversos estudios con
humedales construidos.

DCF CBz Autores Condiciones de estudio

- Tipo de agua residual:

Doméstica municipal.

14+23 25+33 Carranza-Diaz et al. (2014) - Tiempo de estudio: 1 afo.
- Especie vegetal evaluada: P.
australis.
- Tipo de agua residual:
5-67 1-37 Matamoros et al. (2016) Doméstica municipal.

- Tiempo de estudio: 10 afios
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(evaluacion de estaciones).
Especie vegetal evaluada: P.
australis.

20+19

0+16

Rihmland et al. (2015)

Tipo de agua residual:
Doméstica municipal.
Tiempo de estudio: 1 afio
(evaluacion de dos
estaciones).

Especie vegetal evaluada: P.
australis.

47,5-55-4

26,7-28,4

Zhang et al. (2011)

Tipo de agua residual:
Domeéstica sintética.

Tiempo de estudio: 2
meses.

Especie vegetal evaluada: T.
angustifolia

93

Avila et al. (2010)

Tipo de agua residual:
Domeéstica municipal.
Tiempo de estudio: 2
semanas.

Especie vegetal evaluada: P.
australis.

Avila et al. (2014)

Tipo de agua residual:
Domeéstica urbana.

Tiempo de estudio: 42 dias.
Especie vegetal evaluada: P.
australis.

17-73

Chen et al. (2016)

Tipo de agua residual:
Domeéstica rural.

Tiempo de estudio: 10
meses.

Especie vegetal evaluada: P.
australis y P. arundinacea.

17-52

24-48

Hijosa-Valsero et al. (2010)

Tipo de agua residual:
Domeéstica urbana.

Tiempo de estudio: 9 meses.
Especie vegetal evaluada: P.
australis y T. angustifolia

66-71

38+58

Hijosa-Valsero et al. (2011)

Tipo de agua residual:
Domeéstica urbana.

Tiempo de estudio: 6 meses.
Especie vegetal evaluada: P.
australis.

89,23

Ozengin & Elmaci (2016)

Tipo de agua residual:
Domeéstica sintética.

Tiempo de estudio: 1 mes.
Especie vegetal evaluada: P.
australis.

56+21

40+21

Este estudio

Tipo de agua residual:
Doméstica  dopada  con
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farmacos
- Tiempo de estudio: 7 meses.
- Especie vegetal evaluada: P.
australis

Teniendo en cuenta las concentraciones de oxigeno disuelto medidas y los valores de Ey
que sugieren condiciones mayoritariamente reductivas en el HC (Tabla 14), es bastante
probable que durante el estudio, la degradacion microbiana haya sido el principal
mecanismo de eliminacion de los compuestos de interés. Es probable que debido al elevado
desarrollo vegetativo de C. ligularis, la asimilacion por la planta haya sido una ruta factible
para la eliminacion de estos compuestos.

Ademas, el tiempo de funcionamiento del HC y las propiedades del medio granular
pudieron haber influenciado en la eliminacion de estos compuestos via adsorcién, pero
como la literatura lo indica, el aporte de esta ruta podria no ser significativo para la
eliminacién de CBZ y DCF.

En el rango de pH de trabajo (7,38-7,55), el DCF (pKa=4,15) se encontraba en su forma
ionizada con carga negativa. De acuerdo a lo planteado por Park et al. (2018) la materia
organica que se puede encontrar en el medio granular poseen también carga negativa por
estar compuesta en su mayoria por grupos funcionales carboxilicos y fendlicos. Este hecho
sustenta lo planteado por Verlicchi et al. (2012) quienes aseguran que para el DCF, la
sorcion aporta menos de un 5% en su eliminacion.

Como se nota en la Figura 23, las eficiencias de eliminacion de DCF y CBZ aumentaron
luego del tratamiento en el Fotorreactor solar, alcanzando eficiencias de eliminacion de
hasta 92% para DCF y de 86% para CBZ (36 y 46% mas que el HC, respectivamente).
Probablemente la estructura quimica de los compuestos haya influenciado en las mayores
eficiencias obtenidas en el sistema acoplado para DCF frente a CBZ (2 vs 3 anillos
aromaticos, respectivamente). Al parecer, ni la concentracién de Fe** usada ni el consumo
de peroxido, tiene alguna relacion directa con las eficiencias de eliminacion alcanzadas, sin
embargo autores como Ali et al. (2018) aseguran que la eficiencia de eliminacion de CBZ
es mayor con el aumento de la dosis de H,O, afiadida y con la concentracién inicial de Fe*".

A pesar de que estequiometricamente solo se necesitan 0,47 mg.L™* de H,O, para la
completa mineralizaciéon de 50pg.L™ de DCF y CBZ, esta no se evidencié. Diversos
factores como el pH de reaccion y la concentracion de materia organica pudieron haber
afectado dicha mineralizacion.

Aunque con el tratamiento HC+FB, se obtienen las eficiencias mas altas, el analisis de
comparacion multiple LSD de Fisher con correccion de Bonferroni mostré que no existen
diferencias estadisticamente significativas entre las eficiencias de eliminacion logradas con
cada una de las 3 relaciones Fe®*/H,0, utilizadas en los acoples HC+FB, HC+F y HC+FA,
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para CBZ y DCF. Sin embargo, el analisis mostré que si existen diferencias significativas
entre las eliminaciones logradas solo con el HC y las alcanzadas con los acoples, mostrando
la importancia de acoplar las tecnologias para la remocién de CBZ y DCF del agua
residual.
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Figura 23. Eficiencias de eliminacion (%) de CBZ y DCF en funcion del tratamiento
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En la Figura 24, se muestra una grafica de cuadrantes en el que se identifican 4 zonas. La
zona |, es la zona del peor escenario, es donde las eficiencias de eliminacion de CBZ y
DCF son menores al 50%. En este escenario se ubicaron tres puntos correspondientes al
tratamiento solo con el HC, mostrando que solo con esta etapa del tratamiento, no se
obtienen eliminaciones considerables.

Ni en la zona Il ni en la Il se identificaron puntos. Estas zonas son escenarios en las que se
obtenian eficiencias de eliminacién mayor al 50% de un compuesto, pero menores al 50%
del otro compuesto. Por Gltimo, la zona IV es la zona del mejor escenario, en donde se
ambos compuestos se eliminaban mas del 50%. Como se observa, todos los puntos
referentes a los tratamientos del sistema acoplado y 3 de los obtenidos solo con el HC se
ubican en esta zona, mostrando el efecto positivo al acoplar las tecnologias.

A pesar de que los experimentos con Fotofenton solar no se realizaron bajo las condiciones
optimas de pH (alrededor de 2,8), las eficiencias de eliminacion obtenidas son superiores al
85%, comparables con los estudios de Klamerth et al. (2009) quienes demostraron que a
bajas concentraciones (en el orden de pg.L™), los compuestos farmacéuticos pueden ser
eficientemente eliminados sin ajustar el pH del agua a valores demasiado acidos. Estos
autores alcanzan eficiencias de eliminacion de DCF mayores al 90% en solo 10 minutos de
tiempo de irradiacion (tsow) y sugieren que debido a la estructura quimica del DCF (anillos
aromaticos con grupos CI") puede ser facilmente degradado por los radicales HO®.

Como se puede verificar en la Tabla 22, las eficiencias de eliminacion para CBZ y DCF
obtenidas en este estudio son comparables con las reportadas por diferentes investigaciones
incluso con tiempos de irradiacion tzgw menores y valores de pH cercanos a la neutralidad.

Tabla 22. Porcentajes de eliminacion (%) de DCF y CBZ obtenidos en diversos estudios con
Fotofenton solar.

Otras
DCF CBZ taow (Min) Fe’*/H,0, pH Autores condiciones de
estudio

>90 >90 160 0,1 - Tipo de agua
residual: Efluente
de PTAR
municipal.
Klamerthetal. . Concentraciones
3,0 (2010) iniciales de
dopaje: 5-100
pg.L ™.
- Tipo de
fotorreactor
usado: CPC.

>90 >90 52 0,4

133 para DCF Klamerthetal. - Tipo de agua

>90 >90 336 para CBZ 01 6-7 (2010b) residual: Efluente
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de PTAR
municipal y
simulada.
- Concentraciones
111 para DCF iniciales de
>0 >0 300 paracBZ dopaje: 100 pg.L”
1
- Tipo de
fotorreactor
usado: CPC.

- Soluciones
acuosas de DCF a
una concentracion
de 50 mg.L™

Tipo de
fotorreactor
usado: CPC.

Pérez-Estrada et

100 - 50 0,0055 7,0 al. (2005)

- Solucién acuosa

de farmacos con

una concentracion
Alalm et al. inicial de CBZ

(2015) de 100 mg.L™.

- Tipo de

fotorreactor

usado: CPC.

100 - 120 0,3 3,0

- Tipo de agua
92 86 66,5(x14,3) 0,1 residual: Efluente
de Humedal

construido
92 85 54,3(x15,0) 0,3 - Concentraciones

7,27-7,32 Este estudio L
iniciales de
dopaje: 15 pg.L™*

90 85 58,4(+10,8) 0,8 - Tipo  de
fotorreactor

usado: CPC.

5.7 EFECTOS DE LAS COVARIABLES EN LA ELIMINACION DE CBZ Y
DCF

Mediante el modelo lineal mixto presentado en la ecuacion (23), se puede evaluar el efecto
de covariables como la concentracion de NT y COD del afluente del sistema acoplado, la
radiacion solar, el consumo de peroxido y el pH. En la Tabla 23, se muestran los valores P
resultado del Analisis de Varianza evaluando el efecto de cada covariable. Valores p<0,05,
representan que la covariable tienen algin efecto en la eficiencia de eliminacién de CBZ o
DCF.
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Tabla 23. Efecto de las covariables en la eficiencia de
eliminacion de CBZ y DCF.

COVARIABLE CBz DCF
COD (mg.L™) 0,5932 0,1864
NT (mg.L™) 0,6183 0,3424
Radiacion Solar
W.m?) 0,8800 0,2026
Consumo de
peroxido 0,1470 0,6401
(mg.L ™)
pH (Unidades
de pH) 0,9220 0,6421

Si bien ninguna mostrd tener un efecto sobre la variable respuesta (>0,05), covariables
como el COD, el NT vy la radiacién solar para DCF, y el consumo de peréxido para CBZ
demostraron tener mas influencia sobre los resultados obtenidos (valores p més bajos). Esto
es consistente con lo reportado en la literatura sobre las reacciones de
degradacion/transformacion de compuestos farmacéuticos en medio acuoso mediante
Procesos Avanzados de Oxidacion, pues esta demostrado que la cantidad de materia
orgénica presente, la potencia de la radiacion solar y la cantidad de radicales generados
HO* (seguido mediante el consumo de H,0O,) influyen de manera directa en la eficiencia de
dichas reacciones (Gernjak, 2006; Garcia Alvarez et al., 2012; Mirzaei et al., 2017)

5.8 COCIENTE DE AMENAZA (HQ)

El indice de riesgo acuatico para CBZ y DCF se calculé para todos los puntos del acople
tecnoldgico: afluente, intermedio y efluentes de los acoples, mediante la ecuacion 21.
Matamoros et al. (2016) reportd valores de PNEC de 22 y 76,3 pg.L™ para DCF y CBZ,
respectivamente. De acuerdo con Chen et al. (2016), los valores de HQ deben discriminarse
de la siguiente manera: HQ>1, representan alto riesgo a organismos acuéticos, 0,1<HQ<1,
riesgo moderado y HQ< 0,1, minimo riesgo.

En la Figura 25, se muestran los valores obtenidos. Como se evidencia, algunos afluentes
presentaron HQ>1 para DCF y la mayoria estuvieron entre 0,1 y 1, luego del tratamiento en
el HC, los valores de HQ disminuyeron y después del tratamiento en el Fotorreactor, todos
los HQ fueron menores a 0,1, mostrando la importancia del acople en la reduccion de las
concentraciones del compuesto y por consiguiente disminuyendo la amenaza ecologica.
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6. CONCLUSIONES

El acople tecnolégico HC FSSH + Fotofenton Solar presenté muy buen desempefio para la
reduccion de DCF y CBZ del agua residual doméstica, alcanzando eficiencias de
eliminacién promedio de hasta 90 y 86%, respectivamente. Ademas, mostré buena
capacidad y versatilidad para la eliminacién de contaminantes convencionales como el
COD y en NT, con eliminaciones superiores al 78 y 57%, respectivamente. Los resultados
mostraron que el desempefio del acople no se ve afectado por la variacion de la relacion
Fe?*/H,0, en los tratamientos, sin embargo se alcanzan las eficiencias més altas en el
tratamiento HC+FM para COD y HC+FA para NT, respectivamente.

Estadisticamente, el acople estudiado bajo los tres tratamientos, presenté mejores resultados
que los obtenidos solamente con el HC, alcanzando hasta un 50% mas de eficiencia en la
reduccion de CBZ y DCF. En consecuencia, la implementacion de este tipo de acople
tecnoldgico tiene asociado potenciales beneficios como la obtencidn de eficiencias mas
altas en la disminucion de las concentraciones de microcontaminantes farmacéuticos del
agua residual doméstica.

Teniendo en cuenta criterios como la altura, desarrollo de raices y color de la planta, el
crecimiento y desarrollo vegetativo de Cyperus ligularis no se vio afectado por las
concentraciones de farmacos utilizadas durante el experimento.

Los resultados obtenidos mediante el acople tecnoldégico Humedal Construido+ Fotofenton,
muestran que las condiciones de temperatura (entre 25 y 30°C) y radiacion solar (entre 20 y
30 W.m®) tipicas de condiciones tropicales, benefician los procesos de eliminacion de
compuestos farmaceéuticos potenciando la degradacion microbiana y la fotodegradacion.

El cociente de amenaza (HQ) para DCF y CBZ fue de alto riesgo (>1,0) en el afluente del
HC vy se redujo ostensiblemente luego de los tratamientos aplicados, obteniendo valores de
HQ que representan un riesgo minimo (HQ<O0,1). En este sentido, el acople HC FSSH +
Fotofenton Solar se perfila como una alternativa con un elevado potencial de
implementacién para atacar la problemaética de la contaminacion de ecosistemas acuaticos
por microcontaminantes farmacéuticos.
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7. RECOMENDACIONES

El desarrollo del presente trabajo permitio establecer las bondades del acople tecnologico
para la eliminacion de compuestos farmacéuticos de aguas residuales. De este estudio se
derivan algunos posibles campos de trabajo, por lo cual se proponen las siguientes
recomendaciones:

1.

Identificar y medir las concentraciones de compuestos de degradacion y/o
transformacion de los farmacos durante el tratamiento. Si bien, esto requiere
equipos mas especializados como un GC-MS/MS, la identificacién y cuantificacion
de estos compuestos es fundamental para entender las rutas de degradacién del
contaminante durante el tratamiento. Esto significaria un avance en la condicion de
“caja negra” hacia la identificacion de mecanismos de transformacion de tales
compuestos y explorar los fendmenos que ocurren durante el tratamiento, para
poder optimizar variables criticas que afecten las eliminaciones de los mismos (pH,
concentraciones de materia organica, etc).

Evaluar y establecer mecanismos de degradacion y/o transformacion de los
microcontaminantes farmacéuticos que estén asociados a la participacion de la
especie vegetal sembrada en el humedal, midiendo concentraciones de los
compuestos y sus productos de degradacion en los tejidos de las plantas. Esto ayuda
a establecer si realmente las plantas tienen un efecto positivo en la eliminacion de
los compuestos y cuéles son los mecanismos de Fitodepuracion usados por las
mismas.

Para Procesos Avanzados de Oxidacion como el Fotofenton, evaluar otro tipo de
variables como el efecto de la concentracion inicial de H,0,, el efecto del pH (pH
cercanos a la neutralidad), efecto de la dosis y fuente de hierro, en la eficiencia de
reduccion de los microcontaminantes farmacéuticos.
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9. ANEXOS

A. DEDUCCION DE LA FORMULA PARA EL CALCULO DE LA
CONCENTRACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO

En el equilibrio, el nimero equivalente gramos de peréxido de hidrogeno sera igual al
nimero equivalente gramos del i6n tiosulfato (S,057), esto es:
#Eq — gramo H,0, = #Eq — gramo S,03;~

#Eq—gramo

Por definicién, la normalidad N, es igual a N = , entonces:

Volumen
N H,0, X Vinuestra = N $,03= X Vyalorante
También, N = M X Valencia, por tanto:
M y,0, X Valenciay,o, X Viyestra = Ms,0,= X Valenciag,o,= X Vyalorante
La valencia del perdxido es 2, y para el tiosulfato es 1, asi:
M H,0, X 2 X Vinuestra = M $,03= X Vyalorante

La molaridad, se puede expresar en g/L, dividiendo por el peso molecular.

Ch,0
202
P M X 2 X Viyestra = M $;03= X Vyalorante
- My, 0,
Despejando,
M8203= X P. MHZOZ Vyalorante
C H,0, = X

2 vmuestra

La molaridad de la solucién de tiosulfato de sodio utilizada para la valoracion fue de 0.1 N
(0.1 M) y el peso molecular del peréxido es de 34 g/mol, sustituyendo los valores:

mol

g
0.1 L X 34 mol xvvalorante

C H,0, = 2

vmuestra

V,
CHZOZ —1.7 g x valorante

L vmuestra

Y expresado en mgL™?,

mg Vvalorante
Cu,0, [T] = 1700 x =" (14)

muestra
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Que es la ecuacion que se uso para la determinacion de la concentracion de peroxido en las
muestras tratadas.
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B. RESULTADOS ESTADISTICOS

ANALISIS ESTADISTICO DE TODO EL SISTEMA DE ACOPLADO (INICIO Y FINAL EN % DE
REMOCION) POR CADA FARMACO Y CON COVARIABLES MEDIDAS EN EL PUNTO INICIAL.

FOTOFENTON (% Remocion)
Diagrama de cajas y alambres

|
|
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|
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Remocién de Carbamazepina (%)

80

75
|

Resultados de modelos mixtos

Variable dependiente: Dic
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(cF)
Trat 1,6E-03 7,8E-04 2 2,54 0,1278
CoOD 9,6E-04 9,6E-04 1 3,11 0,3069
N 8,0E-05 8,0E-05 1 0,26 0,6917
Rad 8,7E-04 8,7E-04 1 2,82 0,3206
pH 1,1E-04 1,1E-04 1 0,37 0,6421
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Diclofenaco

0,848

0,935

0,823+

0,810

0,898

FB FM Fa

Trat

Variable dependiente: Car
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(cF)

Trat 2,9E-04 1,5E-04 2 0,08 0,9227
COD 7,8E-04 7,8E-04 1 0,43 0,6279
N 1,4E-04 1,4E-04 1 0,08 0,8279
Rad 5,4E-05 5,4E-05 1 0,03 0,8905
pH 2,7E-05 2,7E-05 1 0,02 0,9220

0,921

0,90
m
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ANALISIS ESTADISTICO TENIENDO EN CUENTA LOS TRES PUNTOS DE MUESTREO POR CADA
FARMACO (CONCENTRACION DE FARMACOS EN CADA PUNTO 1,2 Y 3)

FOTOFENTON (mg/L)

Variable dependiente: Dic_FB
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I11) (Satterthwaite)

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Punto 869,13 434,57 2 25,07 0,0001

Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Punto PredLin E.E. Media E.E.

P1 18,04 2,15 18,04 2,15 A

P2 8,09 2,15 8,09 2,15 B

P3 1,10 2,15 1,10 2,15 C

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

FB
21,147
A
~ 15,891
™
E
(=]
m 10,651
=
b B
1=}
=
0 54p-
I C
0,15 |
=] Pz P3
Punto

Variable dependiente: Dic_FM
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo 111) (Satterthwaite)

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(cF)
Punto 856,29 428,14 2 25,16 0,0001

Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Punto PredLin E.E. Media E.E.

P1 18,04 2,15 18,04 2,15 A

P2 8,09 2,15 8,09 2,15 B

P3 1,24 2,15 1,24 2,15 C

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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~ 1582

=]

E

[ ]
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0,29 |
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Punto

Variable dependiente: Dic_FA
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo 111) (Satterthwaite)

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(cF)
Punto 838,77 419,38 2 24,62 0,0001

Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Punto PredLin E.E. Media E.E.
P1 18,04 2,15 18,04 2,15 A
P2 8,09 2,15 8,09 2,15 B
P3 1,43 2,15 1,43 2,15 C
Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
FA
21,137
A

—~ 15,971

I=!

E

o

@ 10,81

=

o B

=

o 5,65

K
0,45 1
P P2 P3
Punta
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Variable dependiente: Car_FB
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo 111) (Satterthwaite)

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(cF)
Punto 2458,00 1229,00 2 36,22 <0,0001

Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Punto PredLin E.E. Media E.E.

P1 32,80 3,06 32,80 3,06 A

p2 19,85 3,06 19,85 3,06 B

P3 4,21 3,06 4,21 3,06 C

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

FB
37,431
A
0
= 2873
E
m
= 5
& 20,031
[
m
=
m
=
8 11,334
=
263 |
P1 p2 P3
Punto

Variable dependiente: Car_FM
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo I11) (Satterthwaite)

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Punto 2451,52 1225,76 2 27,53 0,0001

Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Punto PredLin E.E. Media E.E.

P1 32,80 3,06 32,80 3,06 A

P2 19,85 3,06 19,85 3,06 B

P3 4,25 3,06 4,25 3,06 C

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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Variable dependiente: Car_FA
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo 111) (Satterthwaite)

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(cF)
Punto 2438,59 1219,29 2 27,16 0,0001

Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Punto PredLin E.E. Media E.E.

P1 32,80 3,06 32,80 3,06 A

P2 19,85 3,06 19,85 3,06 B

P3 4,32 3,06 4,32 3,06 C

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

FA
37,437
A
0
= 28764
E
m
= 5
& 20,097
[
m
E
m
2
311,424
=
275 |
P P2 P3
Punto
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ANALISIS ESTADISTICO DEL % DE ELIMINACION DE CADA FARMACO, COD Y N, TENIENDO EN
CUENTA EL EFECTO DEL HUMEDAL (PUNTO1-PUNTO2)/PUNTO1 Y EL SISTEMA DE ACOPLADO
COMPLETO (PUNTO1-PUNTO3)/PUNTOL1. (ACOPLAR VS NO ACOPLAR)

FOTOFENTON

e Farmaco: Diclofenaco
e Dosis: Baja

Variable dependiente: Dic_OB
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Tratamiento 0,38 0,38 1 16,24 0,0100

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,92 0,06 0,92 0,06 A
Humedal 0,57 0,06 0,57 0,06 B
Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
OB
1,004
A
2
= 0,891
2
L=
&
2 0,78
=
=
2
£ 0881
o
B
0,55+
Total Humedal
Tratamiento

e Dosis: Media
Variable dependiente: Dic_OM
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Tratamiento 0,36 0,36 1 15,71 0,0027

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,92 0,06 0,92 0,06 A
Humedal 0,57 0,06 0,57 0,06 B
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Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

oM

1,001
o A
L=
2 0,891
=
=)
=
[
2 078
=
=]
=
£
S 0,851
o

B
0,551
Total Humedal

Tratamiento

e Dosis: Alta

Variable dependiente: Dic_OA

Cuadro de Analisis de la Varianza
Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Tratamiento 0,33 0,33 1 15,66 0,0108

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,90 0,06 0,90 0,06 A
Humedal 0,57 0,06 0,57 0,06 B
Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
OA
1,007

= A

2 0,89

p=

=

=

@ 0,78

=

=

=

E 0881

o

B
0,551
Total Humedal

Tratamiento
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e Farmaco: Carbamazepina
e Dosis: Baja

Variable dependiente: Car_OB
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(>F)
Tratamiento 0,64 0,64 1 34,82 0,0020

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,86 0,06 0,8 0,06 A
Humedal 0,40 0,06 0,40 0,06 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

oB
1,00
z
£ A
o 0,844
m
E
m
=
m
O 0,89
[ak]
=
=
o
(]
o 0,534
£
[:E]
T B
0,374
Total Humedal
Tratamiento

e Dosis: Media
Variable dependiente: Car_OM
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(>F)
Tratamiento 0,62 0,62 1 25,49 0,0005

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,85 0,06 0,85 0,06 A
Humedal 0,40 0,06 0,40 0,06 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

101



oM

1,004
m
=
=1 A
0 0,34
m
=
m
=
m
& 0,69
[1E]
=]
=
=)
o 0,53
=
(k]
0,37 ,
Total Humedal
Tratamiento

e Dosis: Alta
Variable dependiente: Car_OA
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Tratamiento 0,61 0,61 1 25,11 0,0005

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,85 0,06 0,85 0,06 A
Humedal 0,40 0,06 0,40 0,06 B
Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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Total Humedal

Tratamiento
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e Variable: COD
¢ Dosis: Baja

Variable dependiente: COD_0OB
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(>F)
Tratamiento 0,01 0,01 1 61,17 0,0005

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,78 0,03 0,78 0,03 A
Humedal 0,71 0,03 0,71 0,03 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

oB

0,85

0,82

0,78+

Remoacion de COD

0,744

0,70+
Total Humedal

Tratamiento

e Dosis: Media
Variable dependiente: COD_OM
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Tratamiento 0,04 0,04 1 62,92 0,0005

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,83 0,03 0,83 0,03 A
Humedal 0,71 0,03 0,71 0,03 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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Total Humedal
Tratamiento

e Dosis: Alta

Variable dependiente: COD_OA

Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Tratamiento 0,02 0,02 1 64,87 0,0005

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,80 0,03 0,80 0,03 A
Humedal 0,71 0,03 0,71 0,03 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

0A
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o 0,824
(=]
L&) A
1K)
=
£ 0,78
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E
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T 574

B
0,701 )
Total Humedal
Tratamiento
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e Variable: Nitrogeno
¢ Dosis: Baja

Variable dependiente: N_OB
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(>F)
Tratamiento 0,01 0,01 1 3,22 0,1328

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,57 0,05 0,57 0,05 A
Humedal 0,52 0,05 0,52 0,05 A

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

OB

0,651

0,63+
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[k
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g
= 0,551
o
E A -
[k
o

0,561

A
0,524 1
Total Humedal
Tratamiento

e Dosis: Media
Variable dependiente: N_OM
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Tratamiento 0,01 0,01 1 5,61 0,0640

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,58 0,04 0,58 0,04 A
Humedal 0,52 0,04 0,52 0,04 A

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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Total Hurmedal
Tratamiento

e Dosis: Alta
Variable dependiente: N_OA
Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Tratamiento 0,02 0,02 1 7,21 0,0436

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Tratamiento PredLin E.E. Media E.E.
Total 0,61 0,05 0,61 0,05 A
Humedal 0,52 0,05 0,52 0,05 B
Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
0A
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Total Humedal

Tratamienta

106



ANALISIS ESTADISTICO DEL % DE ELIMINACION TOTAL DE CADA FARMACO, EVALUANDO EL
POSIBLE EFECTO DE LA DOSIS (TRATAMIENTO) Y LAS COVARIABLES (COD, N, RADIACION Y
CONSUMO DE PEROXIDO). (DIFERENCIAS ENTRE RELACIONES HIERRO/PEROXIDO)

FOTOFENTON (% Remocion Total)

e Farmaco: Diclofenaco

Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(GF)
Trat 6,3E-04 3,2E-04 2 0,96 0,4205
CcoD 1,3E-03 1,3E-03 1 3,78 0,1864
N 5,1E-04 5,1E-04 1 1,52 0,3424
Rad 1,2E-03 1,2E-03 1 3,50 0,2026
ConPer 7,8E-05 7,8E-05 1 0,23 0,6401

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni

Trat PredLin E.E. Media E.E.

1FB 0,92 0,02 0,92 0,02 A

2FM 0,92 0,02 0,92 0,02 A

3FA 0,90 0,02 0,90 0,02 A

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

1,00+

0,964

0,93 A

0,89+

Remocién de Diclofenaca (%)

0,85+

FB FM
Tratamiento

e Farmaco: Carbamazepina

Cuadro de Analisis de la Varianza

Sum Sq Mean Sq NumDF DenDF F.value Pr(>F)
Trat 1,1E-03 5,6E-04 2 0,36 0,7045
CoD 6,0E-04 6,0E-04 1 0,39 0,5932
N 5,3E-04 5,3E-04 1 0,34 0,6183
Rad 4 ,5E-05 4 ,5E-05 1 0,03 0,8800
ConPer 3,9E-03 3,9E-03 1 2,52 0,1470

LSD Fisher (Alfa=0,05)
Procedimiento de correccién de p-valores: Bonferroni
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Trat PredLin E.E. Media E.E.

1FB 0,86 0,03 0,86 0,03 A
2FM 0,85 0,03 0,85 0,03 A
3FA 0,85 0,03 0,850,033 A
Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
1,004
£
g
& 0.964
L1k}
[}
[
£
B
5 0,934
&]
L1k}
=
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'g 0.891 -
5
s A
A A
0,854
FB FM FA

Tratamiento

108



	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	1. MARCO TEÓRICO
	1.1 TECNOLOGÍAS DE OXIDACIÓN AVANZADA (TOAs)
	1.3 HUMEDALES CONSTRUIDOS
	1.3.1 RUTAS DE DEGRADACIÓN/TRANSFORMACIÓN DE FÁRMACOS EN HUMEDALES CONSTRUIDOS
	1.3.1.1 DEGRADACIÓN/TRANSFORMACIÓN DE CARBAMAZEPINA (CBZ) Y DICLOFENACO (DCF) EN HUMEDALES CONSTRUIDOS


	1.4 MECANISMOS/DEGRADACIÓN DE CBZ Y DCF MEDIANTE FOTOTENTON SOLAR
	1.5 SISTEMAS ACOPLADOS
	1.6 DESCRIPCIÓN DE COMPUESTOS FARMACEÚTICOS

	2. ANTECEDENTES
	3. OBJETIVOS
	3.1 GENERAL
	3.2 ESPECÍFICOS

	4. METODOLOGÍA
	4.1 Localización del estudio
	4.2 Descripción de Unidades Experimentales
	4.2.1 Humedal Construido (HC)
	4.2.1.1 Puesta en marcha del humedal

	4.2.2 Fotorreactor Solar
	4.2.2.1 Puesta en marcha del Fotorreactor

	4.2.3 Sistema acoplado y tratamientos evaluados

	4.3 Monitoreo y frecuencia de muestreo
	4.4 Medición de covariables
	4.6 Medición de compuestos farmacéuticos (Variables de respuesta)
	4.7 Variables en plantas
	4.8 Cálculo de la eficiencia del sistema acoplado
	4.9 Cálculo del Cociente de Amenaza
	4.10 Diseño experimental y Análisis estadístico

	5. ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS
	5.1 COMPORTAMIENTO Y DINÁMICA DE VARIABLES in situ
	5.2 DINÁMICA DE CRECIMIENTO Y OBTENCIÓN DE BIOMASA DE C. ligularis
	5.3 ESPECIES INORGÁNICAS DE ESPECIAL INTERÉS
	5.4 ELIMINACIÓN DE CARBONO ORGÁNICO DISUELTO (COD)
	5.5 ELIMINACIÓN DE NITRÓGENO TOTAL (NT)
	5.6 ELIMINACIÓN DE CARBAMAZEPINA (CBZ) Y DICLOFENACO (DCF)
	5.7 Efectos de las covariables en la eliminación de CBZ y DCF
	5.8 COCIENTE DE AMENAZA (HQ)

	6. CONCLUSIONES
	7. RECOMENDACIONES
	8. BIBLIOGRAFÍA
	9. ANEXOS
	A. DEDUCCIÓN DE LA FÓRMULA PARA EL CÁLCULO DE LA CONCENTRACIÓN DE PERÓXIDO DE HIDRÓGENO
	B. RESULTADOS ESTADÍSTICOS


