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RESUMEN

Las actividades antropogénicas favorecen la presencia de compuestos microcontaminantes en
cuerpos de agua superficiales, lo que puede representar un riesgo para el ecosistema acuatico y para
la salud humana, considerando que estos cuerpos receptores son usados como fuentes de
abastecimiento humano y muchas de las plantas de potabilizacion convencionales no estan disefiadas
para eliminarlos. Con el fin de determinar el nivel de eliminacién de algunos de estos
microcontaminantes en la Planta de Tratamiento de Agua Potable (PTAP) de Puerto Mallarino que
abastece aproximadamente el 60% de la poblacién de la cabecera urbana de Santiago de Cali, durante
cinco dias consecutivos se realizaron muestreos puntuales en cuatro sitios diferentes del proceso de
potabilizacién. La primera muestra se tomé en la bocatoma, donde se capta agua del rio Cauca (agua
cruda). La siguiente muestra se tomé a la salida de uno de los desarenadores, en este punto ya se ha
aplicado Carbon Activado en Polvo (CAP) al agua con la intencién de reducir el contenido de materia
organica, la tercera muestra se tomo a la salida de uno de los reactores de manto de lodo, donde el
agua ha pasado por los procesos de precloracion, coagulacion, floculacion y sedimentacion, ademas
de la adsorcién con carbén activado. La Ultima muestra, que fue tomada de un grifo de la estacion de
investigacion de Cinara, corresponde a agua potabilizada, que ha pasado por los procesos
mencionados y adicionalmente por cloracién intermedia, filtracion, poscloracién y estabilizacién. Para
todas las muestras se determiné in situ, los parametros de pH y temperatura y adicionalmente para
las muestras tomadas del reactor y de la red de abastecimiento se determiné el contenido de cloro
libre. Adicionalmente, las muestras correspondientes a bocatoma, desarenador y reactor se pasaron
a través de un filtro de 2,5 micras y una vez filtradas, todas las muestras fueron refrigeradas vy
posteriormente enviadas a Alemania donde fueron analizadas por el Laboratorio Water Technology
Center- TZW para la identificacion de compuestos farmacéuticos y disruptores endocrinos (EDC). De
acuerdo a dichos analisis, en las muestras de agua cruda se detectaron siete microcontaminantes
(10,11-dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina (CBZ-diol), Gemfibrozil, Naproxeno, Sulfametoxazol,
Estrona, 4-iso-Nonilfenol y Bisfenol A (BPA)) en concentraciones inferiores a 1 pug L', de los cuales
en la primera etapa solo el Bisfenol A logré ser reducido mediante el tratamiento con carbén activado,
mientras que la adsorcion con carbédn activado, precloracién, coagulacion, floculacion y sedimentacion
lograron disminuir la concentracién de CBZ-diol, Gemfibrozil, Naproxeno, Sulfametoxazol y Estrona
por debajo de los limites de deteccion. En el agua potabilizada solo se identificaron CBZ-diol y BPA
en concentraciones que aparentemente no representan un potencial riesgo para la salud humana.

Palabras claves: microcontaminantes, potabilizacién, riesgo a la salud humana, farmacéuticos,
disruptores endocrinos.



INTRODUCCION

Santiago de Cali, es un municipio ubicado en el suroccidente colombiano y es la capital del
Departamento del Valle del Cauca. De acuerdo con el Departamento Administrativo de Planeacién
Municipal en el 2016 contaba con una poblacién de 2°394.925 habitantes. Aproximadamente el 80%
de la poblacién que habita en la zona urbana tiene como fuente de abastecimiento el Rio Cauca, cuyas
aguas son tratadas en las plantas de potabilizacion Rio Cauca y Puerto Mallarino, de estas dos, la
ultima es responsable de suministrar el 60% del agua potable de Cali (Emcali, 2016).

El Rio Cauca es el segundo rio mas importante de Colombia después del Magdalena y en Santiago
de Cali constituye la principal fuente hidrica; sin embargo, en su recorrido recibe agua de escorrentia
agricola, agua residual doméstica e industrial, asi como el agua del Canal Sur, lo que afecta la calidad
de su agua y su ecosistema acuético asociado (Sandoval y Ramirez, 2007). Diferentes autores han
encontrado que las descargas de agua residual no tratadas y los efluentes de plantas de tratamiento
de agua residual, entre otros, son fuentes de microcontaminantes, sustancias de diverso origen que
incluyen compuestos farmacéuticos, ingredientes de productos de cuidado personal, pesticidas,
ftalatos, entre otros, que estan siendo encontradas en las fuentes hidricas superficiales y subterraneas
en concentraciones de nanogramos o microgramos por litro (ng/L o mg/L) (Adams et al, 2002;
Westerhoff et al, 2005, Bolong et al, 2009; Mailler et al, 2016, La Farre et al, 2008).

Diversas investigaciones sefialan que algunos microcontaminantes afectan la salud de animales y
posiblemente la de los seres humanos (Fent et al, 2006, Kabir et al, 2015). Por ejemplo, se ha
encontrado que el 17-a etinilestradiol (Touraud et al, 2011), el Diclofenaco (Fent et al, 2006) y el BPA
(Bloom et al, 2011) pueden afectar la reproduccion, generar dafios renales y hepaticos en animales.
Asi mismo, un estudio epidemioldgico realizado con mujeres sometidas a inseminacion artificial, reveld
que altas concentraciones de BPA en sangre estaban asociadas con la disminucion del éxito del
proceso de implantacién del 6vulo en el endometrio (Bloom et al, 2011).

De igual manera, se pueden encontrar en la literatura numerosos estudios sobre la eliminacion de los
microcontaminantes en las plantas de potabilizacién, mediante la aplicacion de diferentes tecnologias,
como son el uso del carbdn activado (Adams et al, 2002, Mestre et al 2007), cloro u ozono (Stackelberg
et al, 2007, Westerhoff et al, 2005), coagulacién y floculacién (Mckie et al, 2016 , Westerhoff et al,
2005, Ternes et al, 2002), Biofiltracion (Mckie et al, 2016), nanotubos de carbono (Jung et al, 2015),
filtracion (Nakada et al, 2007), entre otros. Sin embargo, las eficiencias de eliminacién alcanzadas en
estas investigaciones dependen de multiples factores como la calidad y caracteristicas del agua cruda,
la operacion de los procesos de tratamiento y las propiedades fisicoquimicas de los compuestos
microcontaminantes (Stackelberg et al, 2007), variando en un rango de eficiencia de eliminacion de
10 a 100%, como se evidencia en los estudios presentados en el capitulo de los antecedentes.

Por otro lado, se realizé un muestreo puntual preliminar en el Rio Cauca y se logré comprobar la
presencia de microcontaminantes de diferente origen, lo cual, sumado al posible efecto en la salud
humana de estas sustancias motivé a la realizacion de este estudio exploratorio, en el cual se analiza
el destino de estos compuestos en la PTAP Puerto Mallarino, Cali, Colombia y el posible riesgo a la
salud humana por la presencia de los compuestos resistentes al tratamiento de potabilizacion.



Se realizaron muestreos puntuales en cuatro etapas del tratamiento durante una semana. Los puntos
seleccionados para tomar las muestras fueron la bocatoma, la salida del desarenador, la salida del
reactor manto de lodos y la estacion Cinara. Las muestras se recolectaron teniendo en cuenta el
tiempo de retencion hidraulico en cada estructura y los tiempos de viaje del agua. En el punto uno, se
identificaron los compuestos presentes en el agua cruda, en el punto dos, se analiz6 el efecto del
carbon activado, en el punto tres, el efecto conjunto del carbén activado, la precloracion, la coagulacion
y floculacion y finalmente, en el cuarto punto, que consistia a agua potabilizada se analiz6 el efecto de
la cloracion intermedia, filtracion y poscloracion.

Los resultados evidenciaron la presencia de siete microcontaminantes, cinco de origen farmacéutico
CBZ-diol, Gemfibrozil, Naproxeno, Sulfametoxazol y Estrona (cuyo origen puede ser también natural)
y dos nonilfenoles, el 4-iso-Nonilfenol y el BPA. La eliminacidn de estos compuestos durante la primera
etapa, donde se emplea solo carbon activado fue la etapa menos efectiva, comparada con la tercera
que permitié la reduccion de la concentracidn de cinco de los compuestos por debajo de los limites de
deteccion, mientras que, en el agua potabilizada solamente se identificaron los compuestos CBZ-diol
y BPA en unos rangos de concentraciones de (0.010-0.072 jg/L) y (0.012-0.100 pg/L)
respectivamente. Adicionalmente, se estimé el posible riesgo a la salud humana de cada uno de los
microcontaminantes resistentes al tratamiento, a través del coeficiente de riesgo “RQ”, el cual puede
tener un valor inferior, igual o superior a 1, y equivale al cociente entre la concentracion del compuesto
en la muestra y el nivel equivalente en agua potable del mismo (DWEL), temas abordados con mayor
profundidad en el quinto capitulo. Los RQs inferiores a la unidad, mostraron que a nivel individual el
CBZ-diol y el BPA no representan un riesgo para la salud de las personas.

Finalmente, los resultados obtenidos permitieron evidenciar que, aunque el tratamiento convencional
empleado en la planta de potabilizacién de Puerto Mallarino no fue disefiado considerando la
eliminacion de microcontaminantes, la planta logré disminuir la concentracion de cinco de los siete
compuestos por debajo del limite de deteccion a lo largo del tren de tratamiento. Sin embargo, es
importante resaltar la necesidad de realizar una investigacién mas profunda sobre el tema, que permita
obtener resultados concluyentes sobre cada una de las operaciones y procesos que se llevan a cabo
en la planta y sus respectivas eficiencias y de esta manera poder plantear alternativas de mejoramiento
u optimizacion de la planta para alcanzar eliminaciones mas altas de los microcontaminantes.



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En las fuentes hidricas superficiales y subterrdneas se ha detectado la presencia de
microcontaminantes (Adams et al, 2002; Westerhoff et al, 2005, Bolong et al, 2009; Mailler et al, 2016),
los cuales comprenden una gran variedad de sustancias que incluyen compuestos farmacéuticos,
ingredientes de productos de cuidado y aseo personal, pesticidas, entre otros. Estas sustancias de
amplio uso cotidiano llegan continuamente a los cuerpos de agua en concentraciones de nanogramos
0 microgramos por litro, a través de descargas de agua residual y efluentes de plantas de tratamiento
de aguas residuales, entre otros (La Farre et al, 2008; Bolong et al, 2009; Mailler et al, 2016). De
acuerdo a la literatura, las plantas convencionales de tratamiento de agua residual y de potabilizacion,
no son altamente efectivas en la eliminacion de este tipo de compuestos (Ferrari et al, 2003).

Algunas investigaciones sefialan que ciertos microcontaminantes afectan la salud de animales y seres
humanos (Fent et al, 2006, Kabir et al, 2015). Se ha encontrado que el 17-a etinilestradiol, un
anticonceptivo ampliamente utilizado, es un microcontaminante que a bajas concentraciones afecta la
reproduccion y altera el fenotipo de los peces zebra; no obstante, se desconoce con precisién los
efectos de dicho compuesto en seres humanos cuando estan expuestos a bajas concentraciones
(Touraud et al, 2011).0tro ejemplo es el diclofenaco, un compuesto farmacéutico analgésico que a
bajas concentraciones puede provocar dafios renales en peces, y en los seres humanos puede afectar
el higado mediante procesos inflamatorios y degenerativos (Fent et al, 2006). Los compuestos
perfluorinados (PFC), utilizados en detergentes, disolventes, la industria del teflén para utensilios de
cocina, el velcro, como retardantes de llama en muebles o alfombras, y también en algunos tipos de
envoltorios y envases, estan asociados al desarrollo de adenomas en higado y pancreas en roedores;
sin embargo, son escasos los datos sobre el potencial carcinogénico en humanos (Lei et al, 2015). Se
ha encontrado que el Bisfenol A (BPA), un aditivo de los productos plasticos, afecta higado, rifiones,
intestinos, prostata, y el aparato reproductor masculino en roedores. En los seres humanos, estudios
epidemioldgicos han descubierto una relacion entre altas concentraciones de BPA en sangre y
deficiencias en el proceso de implantacion durante la fecundacién in vitro (Bloom et al, 2011). A pesar
de las investigaciones existentes, se mantiene la incertidumbre en la determinacion del riesgo de los
microcontaminantes sobre la salud humana (Touraud et al, 2011).

En Santiago de Cali, mediante un muestreo exploratorio previo se ha comprobado la presencia de
microcontaminantes analgésicos, antibioticos y disruptores endocrinos en el agua del rio Cauca, el
cual en su recorrido desde Salvajina hasta la estacion de monitoreo de calidad de agua de Juanchito
recibe vertimientos agricolas, domésticos e industriales, asi como el agua del Canal Sur, lo que afecta
la calidad de su agua y los ecosistemas acuaticos que sustenta (Sandoval y Ramirez, 2007).

El rio Cauca es considerando la segunda arteria fluvial de Colombia, actualmente abastece al 80% de
los habitantes de la ciudad Santiago de Cali a través de las plantas de potabilizacion Rio Cauca y
Puerto Mallarino, siendo la ultima la mas importante con un caudal promedio de tratamiento de 5,4
m?3/s, pero con una capacidad maxima de 6,6 m3/s, es la encargada del abastecimiento del 60% de la
poblacién, lo que corresponde a 1'436.955 habitantes (Emcali, 2016).

Sumado a esto, la legislacién mundial entorno a los microcontaminantes esta en etapa de
construccion. Por ejemplo, en la Unidn Europea, el Parlamento y el Consejo Europeo promulgaron la



directiva 2013/30/UE, donde se establecio una lista de sustancias prioritarias que representan un
riesgo para el ambiente y los seres humanos. Actualmente la lista consta de 45 sustancias entre las
que se encuentran principalmente pesticidas, hidrocarburos aromaéticos, metales, y aditivos
industriales y del plastico (Parlamento y consejo europeo, 2013), para las cuales se ha establecido
unas normas de calidad ambiental (NCA) con base en la informacion cientifica y técnica disponible.
No obstante, para aquellas sustancias con posibles efectos nocivos que requieren de una mayor
investigacion no se han establecido NCA, pero se ha incluido a una lista de observacion, que consta
de 10 sustancias o grupo de sustancias entre las que se encuentran hormonas esteroideas como el
17 B-Estradiol (E2) y Estrona (E1), estrogenos sintéticos anticonceptivos como el 17-a-Etinilestradiol
(EE2), Diclofenaco, antibiéticos macrdlidos como la Eritromicina, 4-metoxicinamato de 2-etilhexilo
ingrediente activo de los filtros solares, entre otros (Comisién Europea, 2015). Sin embargo, son
muchos los microcontaminantes que aun estan por fuera de esta directiva.

En el caso de Colombia existen vacios en la reglamentacién y regulacién de los microcontaminantes.
Por ejemplo, la Resolucion 2115/2007 que establece los parametros de calidad del agua para consumo
humano, reglamenta explicitamente las concentraciones limite permitidas de metales, trihalometanos,
hidrocarburos aromaticos poli ciclicos y pesticidas, dejando por fuera importantes microcontaminantes
como los compuestos farmacéuticos, hormonas, entre otros.

Cabe resaltar que, en dicha norma, en el capitulo II, articulo 8, se establecen unas concentraciones
méaximas admisibles que varian entre 0,0001 a 0,01 mg/L, con base en la dosis letal 50 (DL50) para
aquellas sustancias naturales o sintéticas sobre las que se considere necesario aplicar normas de
prevencion; sin embargo, no se especifican qué tipos de bioensayos deben realizarse. Con respecto
a las aguas residuales, la Resolucion 0631/2015 que establece los valores maximos permisibles en
los vertimientos de agua puntuales a cuerpos de agua superficiales y al alcantarillado publico, solo se
regulan plaguicidas, hidrocarburos, fenoles y metales, excluyendo microcontaminantes como los
compuestos farmacéuticos, entre otros.

Por lo tanto, dada la presencia de microcontaminantes en las aguas del Rio Cauca, la importancia que
reviste este problema para salud humana y la ausencia de normas claras frente a concentraciones
maximas permitidas, resulta oportuno realizar una investigacion exploratoria, con el objeto de evaluar
si en la PTAP de Puerto Mallarino, Cali, Colombia, el tratamiento convencional esta contribuyendo en
la eliminacion o disminucidon de la concentracion de estos microcontaminantes, teniendo en cuenta
que esta es la planta de potabilizacién con mayor cobertura de la ciudad Santiago de Cali.



2. JUSTIFICACION Y ANTECEDENTES

Diversas investigaciones han reportado la presencia alrededor del mundo de microcontaminantes en
los afluentes y efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) y en menores
concentraciones en los cuerpos de agua superficiales, en el agua subterrénea e incluso en el agua
potable (Adams et al, 2002; Westerhoff et al, 2005; Bolong et al, 2009; Mailler et al, 2016).

Microcontaminantes tales como los Perflourooctanos, la Carbamazepina (La Farre et al, 2008), 178-
estradiol, 17a-etinilestradiol, Acetaminofén, Acido Acetilsalicilico, Bisfenol A (Sodré et al, 2007),
Cefalosporina, Trimetropin, Amoxicilina, Ampicilina, Ciprofloxacina (Sodré et al, 2010), Diclofenaco,
Triclosan, Naproxeno, Gemfibrozil y Nonilfenol entre otros (Félix-Cafiedo et al, 2013), han sido
reportados tanto en Europa y Norteamérica, como en paises latinoamericanos en concentraciones
de nanogramos a microgramos por litro.

La normatividad en torno a estos compuestos es incipiente. Sin embargo, con el tiempo, han generado
una creciente preocupacion en los organismos de proteccién de la salud y medioambiente, asi como,
en la comunidad cientifica, debido a que algunas investigaciones han sefialado posibles efectos
negativos sobre los organismos y ambientes acuaticos (Barceld y de Alda, 2008). LaFarre et al (2008)
indicaron que algunos de estos compuestos son toxicos, bioacumulables y persistentes debido a su
estabilidad. Asi mismo, Ferrari et al (2003) reportaron efectos agudos y crénicos en bacterias, rotiferos,
crustaceos, algas y peces expuestos a concentraciones de microgramos por litro de Carbamazepina,
microcontaminante cominmente encontrado en efluentes de plantas de tratamiento de agua residual
municipal.

Debido a los posibles efectos nocivos de los microcontaminantes sobre la salud de organismos
acuaticos y personas, se han estudiado mecanismos de eliminacion de estos compuestos. Adams et
al (2002) pusieron a prueba la efectividad del carbdn activado en polvo (CAP) como complemento al
tratamiento convencional de potabilizacién, para eliminar siete antibioticos encontrados en fuentes de
agua. El estudio se realizé con muestras de agua del rio Missouri y otras preparadas con agua
desionizada en el laboratorio. El porcentaje de eliminacion con una dosis de 10 mg/L de CAP para las
muestras de agua superficial oscil6 entre 49 y 73%, mientras que para las de agua sintética fluctué
entre 57 'y 97%; al aumentar la dosis a 20 mg/L se lograron rangos de eficiencias del 65 a 100% y del
81 a 98%, respectivamente. Los resultados arrojados muestran que la adsorcion con CAP es un
proceso viable para eliminar farmacos en plantas de agua potable.

Ternes et al, (2002) evaluaron a escala de laboratorio, la eliminacién de tres productos farmacéuticos
a través de diversos tratamientos de potabilizacion del agua. Encontrando que la coagulacion y
floculacion con cloruro de sodio no resultaba efectiva para eliminar los compuestos seleccionados,
mientras que la aplicacion de 0,5 mg/L de ozono redujo la concentraciéon del Diclofenaco y
Carbamazepina por encima del 90% y del Bezafibrato en un 50%. La filtracion con carbon activado
granular, por su parte, resulto ser muy efectiva para eliminar los microcontaminantes.

Pinkston y Sedlak (2004), realizaron una investigacion a escala de laboratorio, donde se evalu¢ la
capacidad del cloro para eliminar diez compuestos farmacéuticos. Se prepararon muestras sintéticas
compuestas por los farmacos, agua destilada, y una solucién buffer. El hipoclorito de sodio (NaOClI),



fue aplicado con una concentracion de 30 veces mayor a la de los medicamentos. El experimento
realizado a 23 °C y en un rango de pH (5-10), encontr6 que la Indometacina, Acetaminofén, y
Propranolol fueron transformados significativamente por el cloro libre en todos los valores de pH
evaluados, el Naproxeno y el Gemfibrozil solo a pH inferiores a 8, mientras que Atenolol, Nadolol,
Ketoprofeno, e Ibuprofeno reaccionaron muy lentamente por lo que su eliminacion no fue significativa.

Gallard et al (2004) evaluaron la eliminacion de BPA mediante la cloracion. Para ello, se prepard una
solucidn sintética compuesta por agua, materia organica, el microcontaminante y una solucién buffer,
la cual se dejo reaccionar con cloro en dosis de 0,5-1,0 mg/L, durante un periodo de 24 horas, a un
pH neutro. Los resultados mostraron que el BPA desaparecio completamente durante las 4 primeras
horas y paulatinamente se formaron subproductos que permanecieron en solucién durante 10-20
horas.

Westerhoff et al (2005) estudiaron la eliminacion de diferentes microcontaminantes (Disruptores
Endocrinos (EDC) y productos del cuidado personal (PCP)) a escala de laboratorio simulando
procesos individuales de tratamiento de agua potable. El tratamiento llevado a cabo utilizando sulfato
de aluminio, cloruro férrico y ablandamiento con cal, solo se logré disminuir menos del 25% de los
compuestos analizados. En esta etapa los compuestos hidrofobicos presentaron los mejores
resultados de eliminacion, lo que sugiere que la hidrofobicidad puede ser un indicador de potencial de
eliminacién. El tratamiento con carbén activado en polvo con una dosis de 5 mg/L y 4 h de tiempo de
contacto resulto en la reduccion de casi todos los microcontaminantes estudiados en un rango de
eficiencia de 10 a 98%. Por otro lado, la oxidacién con cloro u 0zono por separado disminuy6 la
concentracion inicial de EDC y PCP entre el 10 y el 90%, probablemente se transformaron en
subproductos de oxidacion.

Por otro lado, Mestre et al (2007), realizaron experimentos a escala de laboratorio, donde evaluaron
la eficiencia con la que el carbdn activado en polvo (preparado a partir de residuos de corcho) elimina
Ibuprofeno. La eficiencia de eliminacion fue superior al 95% a una temperatura de 30 °C y un pH
Optimo entre 2 'y 4 unidades.

Stackelberg et al (2007) evaluaron la eficiencia de eliminacién de 32 compuestos farmacéuticos y otros
compuestos organicos en una planta de tratamiento de agua potable convencional, mediante
muestreos compuestos del agua y de los sedimentos durante tres semanas en diferentes puntos del
tratamiento; lo que permiti6 concluir que la filtracién con carbén activado granular report6 el mayor
porcentaje de eliminacion de estos compuestos (53%), seguido por la desinfeccidn con cloro (32%) y
la coagulacién-floculacion y sedimentacion con un 15%. De los compuestos detectados en el agua
cruda, solo 16 fueron eliminados o degradados totalmente, la Carbamazepina y el DEET (principio
activo de repelentes de insectos) fueron detectados en todas las muestras de agua potable y los
compuestos con menor porcentaje de eliminacion fueron el Alcanfor y el DEET con valores de 25y 35
% respectivamente.

Chen et al, (2013) estudiaron la eliminacion de Nonilfenol a través de métodos convencionales en el
tratamiento de potabilizacion, los resultados mostraron que la coagulacién convencional y la filtracion
rapida fueron los procesos menos efectivos en la reduccién del compuesto en agua. Sin embargo, la
cloracién arrojo eficiencias entre el 60 y 90%, la mayor eficacia del tratamiento se observé cuando la
concentracion del Nonilfenol en la fuente de agua fue alta.



Mckie et al (2016) estudio la eliminacion de microcontaminantes mediante tratamiento convencional
de agua potable y biofiltracion. El agua tomada provenia de dos fuentes, el rio Ontonabee y el lago
Ontario. Los nueve compuestos analizados fueron Acetaminofén, Estrona, Gemfibrozil, Ketoprofeno,
Pentoxifilina, Acido Clofibrico, Naproxeno, Diclofenaco y Carbamazepina. La clarificacion (agua
sedimentada) y la biofiltracién de agua del rio Otonabee, ya sea solas 0 en combinacion, lograron la
reduccion de todas las concentraciones de compuestos farmacéuticos al menos un 37%. En el caso
del lago Ontario, se examinaron 2 dosis diferentes (0.2 mg/L y 0.8 mg/L) de coagulante (hidroxicloruro
de Aluminio- PACI) y un control (sin coagulante). El aumento de la dosis mejord la eliminacion de los
microcontaminantes en estudio. En el biofiltro sin coagulante (control) el promedio de eliminacién fue
del 39%, el biofiltro con adicién de 0,2 mg/L PACI el promedio fue de 45% y para el biofiltro con 0,8
mg/L PACI fue de 70%, donde 8 de los nueve compuestos evaluado fueron reducidos por encima del
50%

Teniendo en cuenta estos antecedentes y debido a que aproximadamente un 80% de la ciudad de
Santiago de Cali se abastece del agua del rio Cauca, cuerpo superficial que esta siendo afectado de
manera directa e indirecta por vertimientos de aguas residuales y la escorrentia de cultivos agricolas
(Sandoval y Ramirez, 2007), este trabajo, que se desarrollo en el marco del proyecto de investigacion
“Monitoreo de disruptores endocrinos en el ciclo urbano del agua en las ciudades de Cali y Bogota:
implicaciones y mecanismos de control” aprobado y financiado por Colciencias mediante el contrato
No FP 44842-163-2015, realizd un estudio de caracter exploratorio en torno a la efectividad de
eliminacién de microcontaminantes, en la planta de tratamiento convencional de agua potable de
Puerto Mallarino, en la cual se lleva a cabo aplicacion de carbén activado, precloracién, coagulacion-
floculacion, clarificacion, cloracién intermedia, filtracion y desinfeccion con cloro. Procesos que de
acuerdo a los resultados de la literatura contribuyen en la disminucion de estos compuestos
microcontaminantes



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Identificar de manera exploratoria el desempefio de la planta de tratamiento de agua potable de Puerto
Mallarino, Cali, Colombia, en la eliminacion de microcontaminantes y estimar el posible riesgo a la
salud humana por la presencia de los compuestos en el agua potable.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la ocurrencia y concentracion de microcontaminantes en diferentes etapas del
proceso de potabilizacion en la planta de tratamiento de agua potable de Puerto Mallarino,
Cali, Colombia

e Estimar la capacidad de eliminacién de microcontaminantes en la Planta de potabilizacion de
Puerto Mallarino.

e Evaluar el posible riesgo a la salud humana de los microcontaminantes encontrados en el
agua potable.



4. MARCO TEORICO

4.1 MICROCONTAMINANTES

Se denomina microcontaminantes a un amplio grupo de sustancias quimicas detectadas de manera
persistente en concentraciones de nanogramos-microgramos por litro, tanto en cuerpos hidricos
superficiales, como en el agua subterranea (Noutsopoulos et al, 2015). Entre estos se encuentran
compuestos farmacéuticos, hormonas, principios activos de productos cosméticos y de cuidado
personal, productos de limpieza, aditivos industriales, plastificantes y pesticidas, entre otros. (Acero et
al, 2013; Barceld y de Alda, 2008; Stackelberg et al, 2007).

Se ha comprobado que los microcontaminantes tienen efectos nocivos sobre los organismos
acuaticos, por otra parte, hay estudios que sefialan que podrian afectar negativamente la salud de los
seres humanos (Alexander et al, 2012). A este grupo de sustancias también se les conoce como
contaminantes emergentes debido a que una gran proporcidn de ellos no estan regulados o estan en
proceso de regulacién (Acero et al, 2013).

Algunos microcontaminantes pueden tener efectos endocrinos, es decir, que afectan la sintesis,
secrecion, transporte, accién o eliminacién de hormonas en el cuerpo, perjudicando asi, la
homeostasis, reproduccién, desarrollo y comportamiento de los organismos (Jung et al, 2015). Estos
compuestos se denominan disruptores endocrinos (EDC) (Kim et al, 2007). Un reconocido ejemplo de
EDC es el Bisfenol A (BPA), compuesto sintético de amplio uso, empleado en la produccién de
plasticos (Kass et al, 2015), que actua como antagonista del receptor de andrégenos (Lee et al, 2003),
lo que esta a su vez relacionado con la disfuncion del aparato reproductivo masculino (Skakkebaek et
al, 2001). Hay evidencia cientifica que sefiala que la farmacocinética del BPA es muy similar en
organismos tan diferentes como los roedores y los primates (Taylor et al, 2011). A continuacién, se
nombran y definen los grupos de microcontaminantes mas comunes.

411 Compuestos Farmacéuticos

Los compuestos farmacéuticos y sus metabolitos, pueden llegar a los cuerpos de agua superficiales
por medio del agua residual municipal, hospitalaria y de la industria farmacéutica, asi como, a través
de las deposiciones de animales sobre los cuerpos de agua o sobre el suelo. Este grupo esta
conformado por moléculas complejas que varian significativamente en masa molecular, composicion,
estructura, funcionalidad y solubilidad en el agua (Rivera et al,2013).

Las clases de compuestos farmacéuticos detectadas con mayor frecuencia en los cuerpos de agua
superficiales son los analgésicos, antiinflamatorios, antibioticos, psiquiatricos, reguladores de lipidos,
beta-bloqueadores y hormonas sintéticas (Rivera et al,2013). Por ejemplo, algunos estudios sefialan
que medicamentos como Eritromicina, Naproxeno y Sulfametoxazol pueden persistir en el ambiente
acuético alrededor de un afio, mientras que otros como el Acido Clofibrico, pueden persistir por varios
afios (Rivera et al,2013); adicionalmente, estudios recientes han hallado Estrona, Estradiol, Estriol, y



Etinilestradiol en efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) y en aguas
superficiales, a los que se les ha atribuido un efecto estrogénico (Virkutyte et al, 2010).

41.2 Hormonas naturales

Son moléculas emitidas de manera natural por los organismos que tienen la funcion de controlar los
sistemas endocrino e inmunoldgico. Las principales clases de hormonas son los estrégenos u
hormonas sexuales femeninas (Estrona, Estradiol y Estriol), los andrégenos u hormonas sexuales
masculinas (Testosterona y Androstenediona), progestagenos como la progesterona, y los corticoides
como el cortisol (Virkutyte et al, 2010).

41.3 Productos de cuidado personal

Son todos aquellos productos destinados a la belleza, cuidado e higiene personal. Contienen
concentraciones  significativas de compuestos organicos sintéticos como desinfectantes
antimicrobianos (Triclosan, Triclocarban), preservativos (Metilparabeno, Etilparabeno), bloqueadores
solares (Benzofenona), entre otros. Estos compuestos que son descargados al agua residual,
sobrepasan las barreras de tratamiento de las PTARs, debido a que no han sido disefiadas para
eliminarlos, por lo que se han detectado en los ambientes acuaticos (Virkutyte et al, 2010).

414 Pesticidas

Es una sustancia empleada para prevenir, repeler o destruir cualquier plaga (insectos, ratones,
bacterias, hongos), asi como para controlar el crecimiento de las plantas (defoliacion) y estabilizar el
nitrégeno de los cultivos (Environmental Protection Agency, 2016). La presencia de pesticidas en el
agua como Atrazina y Diuron, ha despertado gran interés debido al impacto negativo sobre los
ecosistemas generado por sus caracteristicas de toxicidad, persistencia y potencial bioacumulacion.
Adicionalmente, se ha encontrado que la Atrazina actia como disruptor endocrino (Sanchez et al,
2013).

41.5 Retardantes de llama bromados (BFR)
Son compuestos que se afiaden a diversos materiales con el fin de reducir el riesgo de incendio
(Ortufio et al, 2011). Se encuentran en muebles, plasticos, pinturas, aparatos electronicos, entre otros.

La preocupacion sobre estos compuestos radica en su ubicuidad, persistencia y posibles efectos como
neurotoxicidad, cancer y disrupcién endocrina (Barcel6 y de Alda, 2008).
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4.2 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS MICROCONTAMINANTES

421 Coeficiente de Particion octanol-agua (Kow)

Es un valor es empleado para medir la hidrofobicidad de una sustancia (Figueruelo y Déavila, 2004).
Se determina con base en un experimento donde se afiade la sustancia a una mezcla bifasica
conformada por agua y n-octanol, dos disolventes inmiscibles. De manera que, Kow equivale al
cociente de las concentraciones de la sustancia en los disolventes. Es importante resaltar que, el n-
octanol, es un compuesto organico que simula el material lipidico de la biota y el material organico de
los sedimentos (Figueruelo y Davila, 2004).

Normalmente, el coeficiente de particidn se presenta en forma logaritmica (log Kow), debido a que el
rango de valores que puede tomar es muy alto. El Kow se calcula mediante la ecuacion 1y el Log Kow
a través de la ecuacién 2. A mayor valor de Log Kow, mayor hidrofobicidad del compuesto
(Connel,1989).

[Sﬂguto]acm naol
ng = Ko.-:mnoi f =
fagua [soluto] agua
Ecuacion 1

E t aoctano
LogK,, = Log ([so UE0]oct 1)

[soluto]agua
Ecuacion 2

4.2.2. Peso molecular (MW)

Sinénimo de Masa Molecular. Corresponde a la sumatoria de la masa atémica de todos los atomos
que conforman una molécula. Al igual que el peso atomico se mide en unidades Dalton (Da) (Umland
y Bellama, 2000).

4.2.3. Constante de disociacion acida (Ka)
Es la constante de equilibrio de una reaccién conocida como “de disociacion”. Se define como el
cociente entre el producto de las concentraciones de la base conjugada y el ion hidrégeno, y la
concentracion del acido en solucion, como se muestra en la ecuacion 3. Este valor permite conocer

que tanto se disocia el acido en solucion, un Ka mas alto indica una mayor tendencia a la disociacion
(Umland y Bellama, 2000).

K — [A7]+ [HT]
’ [HA] Ecuacion 3

Debido a que Ka puede abarcar un rango muy amplio de valores, se suele emplear el logaritmo
negativo de este valor, denominado pKa (Umland y Bellama, 2000). La ecuacion 4, muestra cémo se
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calcula. Un pKa bajo esta relacionado con un Ka alto y, por consiguiente, con una fuerte tendencia a
la disociacion.

[A7] + [H7]
[HA]

pKy = —log(Ky) = —log (
Ecuacion 4

4.3 EFECTOS DE LOS MICROCONTAMINANTES EN LA SALUD HUMANA

Los microcontaminantes presentes en el agua superficial y potable pueden representar un riesgo para
la salud de las personas debido a que, estan expuestas de manera constante mediante el consumo
de agua, la ingesta de alimentos que han sido irrigados con agua cruda y el consumo de animales
acuaticos (Schug y Birnbaum, 2014; Etchepare y Van der Hoek, 2015). Sin embargo, el potencial
efecto nocivo de estos compuestos depende de mdiltiples factores, tales como su concentracion en el
agua, el grado de exposicion de las personas, la edad y situacién de salud de los individuos expuestos
(Touraudet al, 2011).

Los estudios realizados hasta la fecha entorno a sus efectos negativos tanto en los animales acuaticos
como en la salud humana, a pesar de ser una valiosa fuente de informacion, presentan importantes
limitaciones.

Por ejemplo, referente a los animales acuaticos, la mayoria de los experimentos se han realizado con
concentraciones muy superiores a las que se encuentran en el ambiente acuatico y el agua potable;
los tiempos de exposicion empleados son inferiores a los que se presentan en el entorno natural;
ademas, se ha evaluado el efecto de estos compuestos como entes aislados, escenario que no
corresponde a la realidad de los ambientes acuéticos, donde el efecto combinado de los compuestos
podria ser sinérgico (Boxall et al, 2012; Naidu et al, 2016).

Por otra parte, conforme al enfoque de este estudio, se exponen algunos de los efectos sobre la salud
humana del BPA y los compuestos farmacéuticos. En el caso del BPA, que se ha detectado en sangre
(Ikezuki et al, 2002), orina (Lang et al, 2008), semen (Inoue et al, 2002) y liquido amnidtico (Yamada
et al, 2002), se estiman sus efectos sobre la salud humana, por medio de estudios epidemiologicos en
personas Y la extrapolacion de resultados obtenidos en estudios experimentales con organismos
similares (Naidu et al, 2016).

En cuanto a estudios epidemiolégicos, Bloom et al (2011) mediante un estudio exploratorio
encontraron que, para una muestra de 44 mujeres que atravesaban por un proceso de fecundacion In
Vitro, una mayor concentracion de BPA en sangre estaba asociada a la disminucidn de la respuesta
de Estradiol (E2). El estradiol junto con la progesterona prepara al endometrio para la implantacién del
6vulo fecundado (Urbina y Biber, 2009), por tanto, una reduccion en los niveles de E2 podria reducir
las probabilidades de que el proceso de implantacion sea exitoso. Asi mismo, se ha encontrado que
mayores concentraciones de BPA en la orina estan asociadas al desarrollo de enfermedades
cardiovasculares y diabetes (Lang et al, 2008); sin embargo, la investigacion no es concluyente debido

12



a que este tipo de enfermedades tienen largos periodos de latencia y no se cuenta con informacién
acerca de la exposicion al BPA durante la ventana etiolégica (periodo previo a la enfermedad donde
se presenta la exposicion a los agentes causales) (Schug y Birnbaum, 2014).

Con respecto a estudios experimentales en organismos similares, se ha evaluado el impacto del BPA
en ratas, exponiéndolas a bajas dosis de este compuesto (10 pg/kg/dia) desde la fase neonatal y a lo
largo de sus vidas, via oral 0 mediante inyeccidn subcutanea, dando como resultado el desarrollo de
cancer de prostata durante la fase adulta (Ho et al, 2006).

En el caso de los compuestos farmacéuticos, cabe resaltar que, estos son encontrados en el agua
potable en concentraciones inferiores a sus respectivas dosis terapéuticas, por ejemplo, para igualar
una sola dosis minima de Carbamazepina de 100 mg (para nifios mayores de 4 afios) (Vidal
Vademécum Spain, 2016) se necesitaria consumir 400 litros de agua potable con la mayor
concentracion reportada hasta el momento 258 ng/L (Stackelberg et al, 2004). A la fecha, no se ha
logrado evidenciar que la exposicion a bajas concentraciones de compuestos farmacéuticos a través
de la ingesta de agua o de peces resulte perjudicial para la salud (Jelic et al, 2012). Sin embargo, la
mayoria de los estudios experimentales evallan los efectos tdxicos agudos de compuestos
farmacéuticos individuales, por tanto, se requiere de mayor investigacion en torno a la exposicién
cronica a dosis pequefias de mezclas complejas de medicamentos, a sus metabolitos y a sus
productos de transformacién en los procesos de tratamiento de potabilizacion del agua (Jelic et al,
2012).

Asi mismo, resulta pertinente que las evaluaciones de riesgo a la salud humana incluyan tanto a
individuos adultos sanos como a las poblaciones mas vulnerables (nifios, lactantes, mujeres
embarazadas y personas alérgicas a ciertos medicamentos) (Jelic et al, 2012).

4.4 ALTERNATIVAS TECNOLOG[CAS PARA LA ELIMINACION DE MICROCONTAMINANTES EN
PLANTAS DE POTABILIZACION

Las plantas de potabilizacion convencionales, se han disefiado para que sean muy eficientes en
eliminar cargas de materia organica y sdlidos suspendidos, asi como aquellas sustancias que estan
reguladas mediante alguna ley o normatividad. No obstante, para lograr una efectiva eliminacién de
los microcontaminantes usualmente se requiere de tratamientos avanzados (Bolong et al, 2009). La
efectividad de una planta de potabilizacién para eliminar microcontaminantes depende de multiples
factores, como la calidad y caracteristicas del agua cruda, la operacion de los procesos de tratamiento,
y las propiedades fisicoquimicas de los compuestos (Stackelberg et al, 2007).

Los tratamientos empleados durante el proceso de potabilizacion del agua se pueden clasificar como
fisicos y fisico-quimicos, los primeros no producen alteraciones en la naturaleza de los contaminantes,
mientras que los Ultimos pueden provocar su transformacion.
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441 Tratamientos Fisicos

Entre los tratamientos fisicos que pueden implementarse en una planta de potabilizacién se destaca
la filtracién. Dos de sus modalidades, filtracion répida y nanofiltracién han sido evaluadas con respecto
a su capacidad de eliminar microcontaminantes en el agua. Con respecto a la primera se ha
encontrado que resulta mas efectiva para reducir la concentracion de los compuestos hidrofébicos, sin
embargo, no se ha evidenciado que la reduccion sea completa (Nakada et al, 2007). Por otra parte,
con la nanofiltracion se han alcanzado mejores eficiencias, sin lograrse la completa eliminacion de los
compuestos hasta los limites de deteccion. Los mecanismos implicados en este tipo de tecnologias
son la adsorcion hidrofobica y la exclusion por tamafio (World Health Organization, 2011).

4.4.2 Tratamiento Fisico-Quimicos

Entre esta categoria destacan tecnologias como la coagulacion-floculacién, cloracién, ozonizacién,
adsorcion con carbon activado y la oxidacidn con luz ultravioleta (UV).

4421 Ozonizacion

El proceso de oxidacion es similar al de la cloracion, pero se obtienen mayores eficiencias de
eliminacién. La adicién de peroxido de hidrogeno mejora la eliminacién de los microcontaminantes
(Bolong et al, 2009).

4422 Oxidacion con UV

Se ha encontrado que la luz UV resulta inefectiva para eliminar la mayoria de los microcontaminantes,
sin embargo, ha logrado reducir alrededor de un 50 % de la concentracién de Sulfametoxazol,
Triclosan y Diclofenaco, sin embargo, cuando es combinada con peréxido de hidrégeno (H202) ha
reducido la concentracion de los microcontaminantes a valores inferiores a los limites de deteccion
(World Health Organization, 2011).

4423 Coagulacion-Floculacién-Sedimentacion

La clarificacién consiste en el tratamiento quimico del agua con un coagulante, con el propdsito de
desestabilizar las particulas coloidales y facilitar su floculacion y posterior sedimentacion junto con los
solidos suspendidos (Stackelberg et al, 2007).

Desde principios del siglo XX se han empleado coagulantes de sales metélicas como Sulfato de
Aluminio (Al2(SO4)3), Cloruro Férrico (FeCls) y Sulfato Férrico (Fe2(SOs)s). Recientemente, se ha
introducido el uso de sales metalicas pre-hidrolizadas como el Cloruro de Polialuminio (PAC). El
coagulante juega un papel importante en la eliminacion de particulas inorganicas que conforman la
arcilla, microorganismos patdgenos, y materia organica disuelta (Duan y Gregory, 2003). Es
importante resaltar que, los coagulantes comiunmente empleados, no han sido disefiados para eliminar
microcontaminantes (Alexander et al, 2012).
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Cuando un catién metalico se encuentra en el agua, se forman a su alrededor capas de moléculas de
agua, fenébmeno que se conoce como hidratacion. En el caso de los cationes Al*3 'y Fe*3, la primera
capa de hidratacion estad conformada por seis moléculas de agua. Debido a la alta carga de estos
iones metélicos, las moléculas de agua se polarizan y pueden llegar a perder uno 0 mas protones,
dependiendo del pH de la solucion. Efectivamente, dichas moléculas de agua son reemplazadas por
iones hidroxilo (OH-), reduciendo la carga positiva del cation. Este proceso se conoce como Hidrolisis
y las especies resultantes se denominan productos de hidrélisis, los cuales se muestran en la siguiente
secuencia para el Fe*3 (Duan y Gregory, 2003).

Fe*3— Fe(OH)*2— Fe(OH)2*— Fe(OH)s— Fe(OH)+
La hidrdlisis procede de izquierda a derecha a medida que aumenta el pH.

Los mecanismos de la coagulacion, a través de los cuales se eliminan las particulas coloidales son
principalmente la neutralizacién de carga y el barrido.

Neutralizacion de carga: mediante este mecanismo se reduce la carga neta superficial de las particulas
coloidales, desestabilizandolas y permitiendo su aglomeracion (Figura 1). Se presenta cuando el agua
cuenta con una alta concentracion de particulas en estado coloidal. El coagulante es adicionado al
agua turbia, donde se forman los productos de hidrélisis, los cuales son absorbidos por los coloides,
neutralizando su carga y dando paso a la formacion de floculos en forma casi instantanea (Andia et
al, 2000). Choi et al (2008) plantea que la eliminacién de algunos compuestos farmacéuticos a través
de la coagulacién se puede lograr a través de este mecanismo.

(O Fe(OH)s
ALTA
TURBIEDAD
/ COLOIDE
Fe(OH)
Fe(OH) o
O REACCION RAPIDA DE 107
Fe(OH) . A1l seg.
Fe(OH) O
Fe(OH) \ Fe(OH)z
‘> Fe(OH)s
FORMACION DE FLOCULOS O
POR ADSORCION Fe(OH): Fe(OH)
3

Figura 1. Mecanismo de neutralizacion
Fuente: Adaptado de (Andia et al, 2000)

Barrido: es un mecanismo que se presenta cuando el agua tiene una baja concentracion de coloides
y adicionalmente se le agrega una dosis de coagulante tan alta que excede su limite de solubilidad,
provocando que los hidréxidos formados durante la hidrélisis se precipiten, atrapando a los coloides y
demas particulas suspendidas, que al ser incorporadas dentro de la masa se ven forzadas a
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sedimentar (Figura 2) (Andia et al, 2000). Stackelberg et al (2007), Choi et al (2008) y Alexander et al
(2012), sefalan que la concentracion de los compuestos hidrofébicos como los farmacos
Bromazepam, Zolpidem y Warfarina puede ser reducida por medio de la coagulacion a través de este
mecanismo.

COLOIDE
Fe(OH):
/ DOSIS ALTA DE
BAJA _ CLORURO FERRICO
TURBIEDAD -
Fe(OH)
REACCION LENTA O O Fe(OH)a
1a7seg.
e (0O
EFECTO DE
BARRIDO Fe(OH)=
Fe(OH):

Figura 2. Mecanismo de barrido.
Fuente: Adaptado de (Andia et al, 2000)

4424 Cloracion

La cloracién es uno de los sistemas de oxidacion mas empleados en el tratamiento del agua.
Generalmente se implementa en uno o dos puntos del proceso de potabilizacion. En el tltimo caso, la
pre-cloracion induce una desinfeccion primaria al inicio del tratamiento, y la post-cloracion tiene por
objetivo mantener una concentracion de cloro residual en la red de distribucion. El cloro gaseoso se
hidroliza en el agua a pH mayores que 4, mediante la siguiente reaccion (Acero et al, 2010).

Cl, + H,0 - HOCl+ Cl~ + H*

El acido hipocloroso HOCI (pKa: 7.54 a 25 °C) es un &cido débil que se disocia en solucién acuosa,
como se muestra en la siguiente reaccion.

HOCl < Clo~ + HY

Bajo condiciones tipicas de operacion en una planta de potabilizacion, el cloro (Cl2) en solucion es
depreciable, mientras que el acido hipocloroso y el hipoclorito son las especies dominantes (Acero et
al, 2010). En general, estas especies de cloro libre reaccionan con anillos aromaticos, aminas y
enlaces dobles, formando compuestos organicos halogenados, algunos de los cuales podrian exhibir
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actividad carcinogénica, como los trihalometanos (THM) y acidos haloacéticos (HAAs) (Singer y
Reckhow, 1999).

Diversos factores como la naturaleza quimica de los compuestos, el pH del agua, la concentracion de
la materia organica disuelta, la dosis de cloro y el tiempo de contacto, afectan la eliminacion de los
microcontaminantes a través de la cloracion.

Noutsopoulos et al (2015) encontraron que el éxito de la cloracion en la eliminacion de
microcontaminantes depende de la naturaleza quimica de dichos compuestos, ya que de acuerdo a
esta caracteristica pueden presentar alta o baja reactividad con el cloro. Por ejemplo, el Triclosan,
Diclofenaco, Naproxeno, Bisfenol A y Estrona (Westerhoff et al, 2005; Bolong et al, 2009), son
altamente reactivos con el cloro, por lo que se puede esperar altas eficiencias de eliminacion, mientras
que, compuestos como el Nonilfenol presentan una reactividad moderada, y otros como el Ibuprofeno,
el Acido Clofibrico, Carbamazepina y la lopromida muestran baja reactividad, por lo que se puede
esperar bajas eficiencias de eliminacion al aplicar este tratamiento (Soufan et al, 2013).

Adicionalmente, Noutsopoulos et al (2015) encontraron que el pH tiene un gran efecto sobre la
eficiencia de eliminacién de algunos microcontaminantes, al evidenciar un mejor rendimiento para
valores de pH de 6 a 7,5 unidades y una reduccion importante del mismo para valores altos de pH (10
unidades). Esto se debe, a que a diferentes valores de pH se presentan distintas especies de cloro
libre, especificamente a altos valores el ion hipoclorito es la especie dominante, mientras que a valores
cercanos ¢ inferiores a la neutralidad (<7,5 unidades) predomina el acido hipocloroso, el cual es un
oxidante mas fuerte. No obstante, esto no afecta a todos los compuestos, debido a que algunos como
el Ibuprofeno presentan muy baja reactividad con el cloro para todos los valores de pH, y otros como
el Triclosan y el Bisfenol A presentan una reactividad muy alta bajo cualquier condicion de pH.

Cabe resaltar que, entre mayor sea el contenido de materia organica disuelta en el agua, habra una
menor exposicion de los microcontaminantes al agente oxidante, debido a que esta reacciona con la
mayoria del cloro libre y como consecuencia, se presenta una menor reduccion en la concentracion
de los compuestos. Por el contrario, a menor contenido de materia organica en el agua, habra mas
cloro disponible para oxidar los microcontaminantes, traduciéndose en mejores eficiencias de
eliminacién (Acero et al, 2013).

Por otro lado, se ha encontrado que, a mayores dosis de cloro y tiempo de contacto, las eficiencias de
eliminacion de algunos microcontaminantes se incrementan, debido a que aumenta la probabilidad de
interaccidn del cloro con los compuestos en cuestion (Nam et al, 2014).

Después de que la oxidacién de los microcontaminantes tiene lugar durante los primeros minutos, se
generan unos subproductos de la cloracion que pueden presentar mayor toxicidad que los compuestos
originales (Noutsopoulos et al, 2015). Aunque se conoce poco sobre sus caracteristicas quimicas,
subproductos de los compuestos farmacéuticos de mayor ocurrencia como el Acetaminofén, la
Carbamazepina, y las Sulfonamidas (Bedner y MacCrehan, 2006; Soufan et al, 2013) se han
identificado. En el caso de la cloracion del Acetaminofén, los investigadores Bedner y MacCrehan
(2006) identificaron la produccién de compuestos toxicos como 1,4- benzoquinona y N-acetil-p
benzoquinona imina. Ademas, investigaciones sefialan que productos de la degradacion de farmacos
antivirales y antibidticos podrian conservar las propiedades antimicrobianas de sus compuestos
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parentales e incluso ganar actividades adicionales (Dodd et al., 2009; Escher y Fenner, 2011;
Mestankova et al, 2012; Keen y Linden, 2013, Wood et al, 2016).

4425 Adsorcion con carbon activado

El carbon activado (CA) es un material poroso que se obtiene al someter materiales de diverso origen
a procesos de carbonizacion y activacion (Figura 3). Algunos de los materiales de partida son el carbén
mineral, la madera, las cascaras de frutas, entre otros. El CA se caracteriza por sus propiedades
adsorbente y catalitica (Serrano et al, 1996). A simple vista, puede presentar una apariencia amorfa,
sin embargo, posee una estructura interna microcristalina (Torrellas et al, 2015). Tipicamente, el CA
presenta un area superficial interna de 800-1500 m%g y una porosidad de 0,2- 0,6 cm?/g (Torrellas et
al ,2015).

El CA se ha usado para eliminar olor, color, sabor y materia organica disuelta de las aguas superficiales
y residuales, entre otras aplicaciones (Bansal y Goyal, 2005). Estudios recientes sefialan que ha
resultado efectivo para eliminar compuestos organicos sin generar subproductos que resulten mas
peligrosos que los originales (Torrellas et al, 2015).

El carbdn activado se puede presentar en forma granular (CAG) y en polvo (CAP). Sin embargo,
recientemente se ha preparado en formas esféricas, fibrosas, y malladas destinadas a aplicaciones
especiales. La configuracion granular se caracteriza por presentar una gran area superficial interna y
pequefios poros, mientras que la configuracion en polvo una menor area superficial y poros de mayor
diametro (Bansal y Goyal, 2005).

Figura 3. Fotografia electrénica del carbon activado
Fuente:(Beshel Industry, 2013)

Existe una red continua de porosidad dentro del carbon activado, constituida por macro-, meso-, y
microporos. La parte abierta a la superficie exterior del CA recibe la denominacion de macroporos, con
diametros mayores a 50 nm, su funcién radica en asistir la recepcion y transporte de las particulas al
interior del CA. Los mesoporos con didmetros de (2- 50 nm) y los microporos con diametros de 0,3 a
2 nm, lugar donde ocurre principalmente el fendmeno de la adsorcién (Marsh y Reinoso, 2006).
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El CA puede presentar caracteristicas &cidas, basicas o neutras dependiendo de los grupos
funcionales presentes en su superficie (Yin et al, 2007). Estos reaccionan de manera similar a los
encontrados en los compuestos aromaticos (Yin et al, 2007). Las imperfecciones en los arreglos de
los microcristales de carbdn, provocan variaciones en la distribucion de las nubes electronicas en torno
al esqueleto de carbono, por lo que se presentan electrones desapareados y valencias incompletas
en algunos puntos, lo que influye en la adsorcién de compuestos polares (Bansal y Goyal, 2005).

La adsorcion es la fijacion de una sustancia (adsorbato) en la superficie de una sustancia sélida
(absorbente) (Orozco et al,2010). A pesar de que gran parte de los compuestos organicos son
adsorbidos por el Carbén Activado, desde el punto de vista practico y econdmico, lo que resulta
importante, es el grado en que ocurre este fendmeno. Se ha encontrado que el CA resulta mas efectivo
para aquellos que son hidrofobicos, de mediano y bajo peso molecular (Chowdhury, 2013).

El proceso de adsorcidn consta de tres etapas, las cuales son transferencia externa e interna de masa
y adsorcion. Inicialmente, el microcontaminante pasa del liquido a la superficie exterior de la particula
de carbon activado, posteriormente ingresa a los poros y se traslada hasta una zona en la superficie
interna del CA donde puede ocurrir la adsorcién, esto puede ocurrir a través del fluido que ingresa al
poro 0 a lo largo de la pared del poro. La transferencia externa, se presenta gracias al gradiente de
concentracion de la sustancia en el agua y en el carbén activado, ademas es la etapa mas lenta y por
ende determina la cinética de la reaccion. Posteriormente, la adsorcién ocurre muy rapido. La mezcla
rapida dentro de un reactor con CAP disminuye la resistencia a la transferencia externa. (Chowdhury,
2013). Un esquema de este proceso se muestra en la figura 4.

Superficie exterior del CA

Transferencia externa, interna
y adsorcion .

radio de la particula de CA
Figura 4. Recorrido de un microcontaminante hasta el punto de adsorcion en el CA
Fuente: Adaptado de (Chowdhury, 2013)

Cuando el adsorbente tiene una polaridad inferior a la del agua, presenta una gran afinidad por las
moléculas contaminantes apolares, esta fuerza hidréfoba es muy importante para la eliminacion de las
moléculas organicas hidrofobicas (Mohammad- Khah y Ansari, 2009). Compuestos farmacéuticos
como el Naproxeno y el Diclofenaco, pesticidas como la Dtrazina, y disruptores endocrinos como
Triclocarban, se eliminan a través de este mecanismo (Nam et al, 2014).

Por otro lado, la cafeina, en su estructura molecular posee un grupo N-heterociclico, el cual tiene una
fuerte afinidad por los grupos carboxilo en la superficie del carbon activado, por tanto, la adsorcién en
este caso se debe a la formacion de puentes de hidrégeno entre el adsorbato y el adsorbente (Sotelo
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et al, 2012). Compuestos farmacéuticos como Acetaminofén, Sulfametazina, Sulfametoxazol se
eliminan principalmente mediante la interaccion electrostatica con los grupos funcionales de la
superficie del carbon activado (Nam et al, 2014).

Ademas de la naturaleza de los microcontaminantes y del CA, existen otros factores que afectan el
proceso de adsorcion, tales como la temperatura, el pH, la concentracidn de materia organica disuelta,
el tiempo de contacto y la dosis de adsorbente (Nam et al, 2014).

4.5 METODOLOGIAS DE DETECCION Y DETECCION DE LOS MICROCONTAMINANTES

La mayoria de los métodos empleados para determinar compuestos farmacéuticos emplean
Extraccion en Fase Solida (SPE, por sus siglas en inglés) seguido por Cromatografia de Gases-
(tdndem) Espectrometria de Masas o por Cromatografia liquida-(tandem) Espectrometria de Masas.
Es una técnica analitica que combina la capacidad de separacion de la cromatografia y la capacidad
de andlisis de la espectrometria de masas, para separar, detectar, identificar y cuantificar los diferentes
componentes de interés presentes en una mezcla compleja. A continuacién, se presenta una
descripcion abreviada de estos procesos.

451 Lacromatografia

Es un método fisico de separacion de mezclas en el cual, se hace pasar una muestra entre dos fases
inmiscibles, una fase movil, que puede ser gaseosa (GC), o liquida (LC), y una fase estacionaria. Los
componentes de la mezcla se separan debido a que presentan diferentes coeficientes de distribucion
entre estas dos fases inmiscibles (Niessen, 2006). En la cromatografia de alta resolucion, la muestra
es inyectada a través de un orificio al flujo de la fase mévil, el cual es bombeado a alta presiones y
transportado a través de una columna donde ocurre la separacion de los componentes de la muestra,
el efluente de la columna finalmente pasa al detector. La fase estacionaria consiste en un sélido poroso
soportado en el interior de una columna (de acero inoxidable, de 10-30 cm de altura), y conformado
por particulas porosas de 3-10 um de diametro de silice, alumina o de intercambio idnico. Por otro
lado, en el caso de la cromatografia liquida, la fase movil suele estar constituida por una mezcla de
etanol-agua (Sanz, 2011), mientras que, en la cromatografia gaseosa, la fase mdvil suele ser
Nitrégeno, Helio o Hidrégeno (Museo Nacional de Ciencias Naturales, 2011). En la figura 5 se muestra
un esquema del procedimiento.
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muestra ——

X _/ componentes de la
Y mezcla separados

Figura 5. Cromatografia liquida
Fuente: Adaptado de (Sanz,2011)

452 Laespectrometria de masas

Es una técnica analitica, cuyo principio de funcionamiento radica en generar iones a partir de
compuestos organicos e inorganicos en fase gaseosa, para posteriormente ser separados con base a
su masa y carga (m/z) y finalmente se detectan por medio de un dispositivo adecuado. Un espectro
de masas, presenta informacion que relaciona la abundancia de los diferentes tipos de iones, con la
razon carga/masa de cada uno de ellos (Museo Nacional de Ciencias Naturales, 2011).

En la cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas (LC-MS) los analitos adheridos al
material poroso del cromatografo son eluidos mediante un disolvente. El disolvente con los analitos
antes de pasar al espectrémetro, debe pasar por un dispositivo denominado interfase, donde se da
una transicion entre la presién del cromatégrafo y la presion del espectrémetro, y al mismo tiempo se
elimina el disolvente que porta los analitos. En el espectrometro los analitos son ionizados, y el detector
escanea las moléculas y produce un amplio espectro de alta resolucion, separando todos los iones
que tengan diferente masa (John Innes Centre, 2016). En la figura 6 se muestra un esquema del
espectrometro de masas.

Placa
Carion de aceleradora

electrones '
\l i / =7 lones mas pesados

- ?'ﬁ,k: N

Muestra Iman

Haz de iones
positivos

Figura 6. Espectrometro de masas
Fuente: (Universidad Politécnica de Madrid, 2014)

lones mas ligeros

21



Existe una variante de la espectrometria de masas, conocida como Espectrometria de masas en
Tandem (MS/MS, por sus siglas en inglés), que proporciona informacidn estructural sobre un
compuesto de interés (National High Magnetic Field Laboratory, 2015). Se lleva a cabo en un
espectrometro de masas que cuenta con dos 0 mas analizadores. Si se tratase del primer caso, en el
primer analizador se seleccionan los iones con una determinada relacion masalcarga (m/z), los cuales
pasan a una celda donde colisionan con un gas inerte (Argon o Xenon), lo que produce su
fragmentacidén en iones mas pequefios, estos iones pasan al segundo analizador donde son
separados en base a su relacion (m/z) y finalmente son detectados. En el caso de que se empleen
mas analizadores, los iones producto de la colision pueden ser fragmentados para generar otro grupo
de iones y el proceso continua, segun los requerimientos de la investigacion. Esta técnica se emplea
para identificar compuestos en mezclas complejas, debido a que presentan patrones de fragmentacidn
especificos y caracteristicos (Ashcroft, 2016).
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5. METODOLOGIA

Santiago de Cali, es una ciudad ubicada en el suroccidente colombiano, capital del departamento del
Valle del Cauca, Colombia. Se encuentra a una altura media de 995 m.s.n.m., presenta una
temperatura promedio de 24,7 °C, y una humedad relativa media anual de 68,8. La extension total de
su territorio es de 562 Km2, de los cuales el 21% corresponde a la zona urbana, un 2,8% a suelo de
expansion y un 76,2% a zona rural (Departamento Administrativo de Planeacién Municipal, 2016).

Segun el Departamento Administrativo de Planeacion Municipal, la poblacion en el 2016 era de
2°394.925 habitantes, de los cuales un 8,4 % corresponde a adultos mayores, un 52,2% a adultos
entre los 25-65 afios, un 16,9% a jovenes entre los 15-24 afios, y el 22,5% a nifios menores de 15
afos. En el casco urbano habitan 2'358,302 personas, el resto (36.623) residen en la zona rural
(Departamento Administrativo de Planeacion Municipal, 2016).

El municipio cuenta con siete rios: Cauca, Cafiaveralejo, Cali, Meléndez, Lili, Aguacatal, y Pance. De
los cuales los rios Cauca, Cali, Meléndez y Pance, se emplean como fuente de abastecimiento.
Actualmente, la ciudad cuenta con cinco plantas de potabilizacién de tipo convencional: PTAP “Puerto
Mallarino” y PTAP “Cauca” que se abastecen del rio Cauca, PTAP “Rio Cali” que se abastece del rio
que le da nombre, PTAP “Reforma” que se abastece del rio Meléndez y la PTAP “Rivera” que se
abastece del rio Pance (Pérez,2012).

La PTAP Puerto Mallarino, que opera desde 1978, tiene una capacidad instalada de 6.6 m3 sy
abastece aproximadamente a 1'436.955 habitantes que representan el 60 % de la poblacion del casco
urbano del municipio (Emcali, 2016). Por tanto, esta planta de potabilizacién reviste gran importancia
para la ciudad.

5.1 DESCRIPCION DE LA FUENTE HIDRICA: CALIDAD DEL AGUA DEL RiO CAUCA

De acuerdo al proyecto “El rio Cauca en su valle alto: Un aporte al conocimiento de uno de los rios
mas importantes de Colombia.” de la Universidad del Valle y la Corporacion Autonoma Regional del
Valle del Cauca, CVC, la calidad de las aguas del rio Cauca, segun el indice ICAUCA, en el primer
tramo evaluado desde el embalse Salvajina hasta el Hormiguero, fluctua entre las categorias Buenay
Aceptable. Mientras que, a su paso por la ciudad de Santiago de Cali, se deteriora a niveles de
inadecuada y pésima (Sandoval y Ramirez, 2007).

Esto debido a que el rio recibe directamente las descargas contaminantes del municipio y de algunas
industrias que se asientan sobre su margen. La captacion de agua en la planta de Puerto Mallarino se
realiza después del vertimiento de aguas del Canal Sur (Figura 7). En el tramo en que se encuentra la
bocatoma se considera deficiente la calidad del agua en términos de turbiedad, color verdadero, hierro
y manganeso, teniendo en cuenta que superan valores de 150 UNT, 40 UPC, 0.3 mg/L y 0.1 mg/L,
respectivamente. En cuanto a la Conductividad se encontraron valores hasta de 1753 ps/cm, por
encima del valor establecido en la Resolucién 2115/2007 (Pérez, 2013), lo cual se debe posiblemente
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al aumento de sales y minerales disueltos en el agua ocasionados por el arrastre de suelos y los
vertimientos de agua residual domésticas, industrial y escorrentia agricola (Sandoval y Ramirez,
2013).

-

“Rio Cauca

iCanal Sur
IAntlguo Basurero de Navarro

Figura 7. Ubicacion de la Bocatoma de la PTAP de Puerto Mallarino
Fuente: Google Earth. (Fecha de captura: 20 de agosto del 2016)
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5.2 DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO: PTAP PUERTO MALLARINO

En la figura 8 se presenta el esquema del tratamiento de potabilizacién llevado a cabo en la PTAP de
puerto Mallarino.

Bocatoma
Suministro de
agua
Reservorio.  — — — — — — — »
v
Adsorcion CAP:’ Carbon ac.tl’vado al inicio de Ila
tuberia de aduccion, empleando dosis

con CA entre 1.2y 2 mg/L

La desarenacion se realiza en dos unidades,
provista cada una con cuatro lineas de flujo,
cada una con un tamiz circular de malla en
acero para remover sélidos flotantes.

Debido al alto contenido de materia
organica presente en el rio Cauca,
en la semana de muestreo la dosis  [Preclaracian
empleada estuvo entre 5,1 y 5,78

mg/L

Se lleva a cabo por medio de un Cloracion
vertedero donde también se mide el Coaaulacion intermedia
caudal. Como coagulante se utiliza
cloruro férrico. En la semana de
muestreo la dosis empleada estuvo
entre 12y 16 mg/L Se realiza en cuatro reactores de contacto l
de solidos y manto de lodos de flujo Se lleva a cabo en 24
ascendente, con capacidad de 1,65 m¥/s filtros  rapidos  a
cada uno. gravedad, de arena y
antracita que operan a
tasa declinante,
distribuidos en dos
baterias de 12 filtros
Se regula el pH del agua cada una.
tratada utilizando Cal viva
D Proceso quimico
ion fisi Distribucién Estabilizacion
Q Operacion fisica y Desinfeccion

almacenamiento

- ---Opcional

Se realiza en el canal de agua filtrada, utilizando como desinfectante cloro
gaseoso, el tiempo de contacto empleado a capacidad plena son 45
minutos aproximadamente. En la semana de muestreo la dosis empelada
estuvo entre 0.77 y 0.85 mg/L

Figura 8. Esquema del tratamiento de la PTAP Puerto Mallarino
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5.3 DEFINICION DE LOS PUNTOS DE MUESTREO

Se seleccionaron 4 puntos de muestreo (Figuras 9y 10) en la PTAP Puerto Mallarino, que permitieron
tener una visién amplia de la eficiencia de la PTAP a lo largo del tren de tratamiento y de esta manera
determinar cuales procesos contribuyeron mayormente en la disminucion de la concentracion de los
microcontaminantes. La bocatoma fue seleccionada como el primer punto de muestreo, alli se
recolectd agua cruda del rio Cauca, con la cual se determind la presencia y concentracién de los
microcontaminantes que ingresan a la PTAP. La siguiente muestra fue tomada en la salida del
desarenador N. 2, con la cual se estudio la eficiencia de eliminacion del CAP, el cual continua a lo
largo del proceso hasta ser removido en los reactores de manto de lodos y en los filtros rapidos, el
tercer punto de muestreo se ubico en la salida del reactor de manto de Lodos C, donde se pudo
analizar el efecto del CAP, la precloracién, coagulacion, floculacién y sedimentacion sobre la
eliminacién de los compuestos y el punto final se ubicé en el laboratorio del Instituto de Investigacién
CINARA, donde la muestra se obtuvo de un grifo de suministro de agua potable, lo que permiti6
conocer el efecto del tratamiento convencional completo llevado a cabo en la planta. Las
especificaciones de los sitos evaluados se muestran en la Tabla 1.

ICinara

‘Bocatoma PTAPR Puerto Mallarino

E i ‘Salida del desarenador

‘Reactor C

Figura 9 Vista aérea de la PTAP Puerto Mallarino y de los puntos de muestreo
Fuente: Google Earth. (Fecha de captura: 20 de agosto de 2016)
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Figura 10 Puntos de muestreo en la PTAP Puerto Mallarino
De izquierda a derecha: (A) bocatoma, (B) salida del desarenador N. 2, (C) salida del reactor
de manto de lodos C, (D) llave de suministro en el Instituto de Investigacion CINARA.

Tabla 1. Especificaciones de los sitios de muestreo en la PTAP Puerto Mallarino

Punto de Ubicacion Coordenada | Coordenada | Elevacion
muestreo Norte Oeste (m.s.n.m.)
Punto 1 (P1) Bocatoma 3° 26’ 48” 76° 28’ 31” 961
Punto 2 (P2): Salida del 3°26'45” 76° 28’ 35” 967
Desarenador N.2
Punto 3 (P3): | Salida del Reactor 3°26'42” 76° 28’ 38” 965
de Manto de Lodos
C.
Punto 4 (P4): | Llave de Suministro 3°26°49” 76° 28’ 36" 955
en la Estacion de
Investigacion
CINARA

Fuente: (Google Maps y Google Earth, 2106)
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5.4 CALCULO DE TIEMPO DE RETENCION HIDRAULICO Y DE VIAJE DEL AGUA EN LA PTAP DE
PUERTO MALLARINO

El agua que ingresa a la planta permanece un tiempo en cada etapa del tratamiento, el cual esta
constituido por los tiempos de retencion hidraulicos (TRH) en cada estructura, y los tiempos de viaje
en las tuberias y conducciones. Con el fin de analizar un mismo volumen de control, se estimo de
modo aproximado cuanto tiempo tardaba en viajar el agua de un punto de muestreo al siguiente, lo
que permiti6 determinar en qué momento se debian recolectar las muestras en los sitios
seleccionados.

Adicionalmente, se tuvieron en cuenta las siguientes consideraciones: el 47.2 % del agua que ingresa
a bocatoma es transportada hasta el desarenador N. 2, asi mismo, cada cierto tiempo el agua del rio
Cauca es mezclada con agua clarificada del reservorio, en una cdmara localizada en la bocatoma,
para permitir la renovacion del agua almacenada en el reservorio.

La muestra en bocatoma se tomé en horas de la mafiana entre las 8:10 y las 9:40. La semana de
muestreo se ubica dentro de uno de los periodos secos en Colombia (junio-Julio- agosto) (Puertas et
al, 2011). A continuacién, en la Tabla 2 se presentan las dimensiones de las conducciones y
estructuras de tratamiento, empleadas en los célculos de TRH y tiempos de viaje.

Tabla 2 Dimensiones de estructuras y conducciones de la PTAP Puerto Mallarino

E . . . Tiempos teéricos
structura o conduccion Dimensiones .
aproximados
Tuberia Bocatoma-Desarenador Diametro:1.68 m (66 pulgadas), t vigie: 1.6 min
N.2 Longitud:113.2 m -viaje. 1.
Desarenador N. 2 Volumen: 2376 m? TRH: 15.5 min
Tuberia Desarenador N. 2 - Diametro: 1.68 m (66 pulgadas), t vigie: 2.9 min
Cadica Longitud: 201m Viaje. <.
Cadica Volumen: 280 m? TRH: 1.8 min
Tuberia Cadica- Reactor de Diametro:1.37 m (54 pulgadas), t viaie: 0.68 min
Manto de Lodos C Longitud:35 m -Viaje. L.
Reactor de Manto de Lodos C Volumen: 11000 m? TRH: 143,9 min
Tuberia Reactor de manto de Diametro: 1.52 m (60 pulgadas), t. viaje: 0,6 min
lodos C-Filtros Rapidos Longitud: 23 m ' 7
Area total de filtracién; 2578 m?,
Filtros Rapidos Descendentes H(arena): 3m, H(antracita): 3m, TRH: 13,3 min
H(grava): 3.33m

Tanque de Contacto con Cloro +
Tramo de llegada y salida de Volumen: 22000m? TRH: 68 min
agua filtrada
Cisternas de Bombeo Volumen total: 2800 m3 TRH: 9 min
Tuberia Estacién de Bombeo —
Punto de la Red en la Estacion Longitud: 292 m, Velocidad: 1.2 m/s t. viaje: 4 min
Cinara”

Duracion total del tratamiento 4 horas 21 min
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En el caso de las tuberias, a partir del didmetro se calculd el area transversal (ecuacion 5), y
posteriormente con dicho valor y con el caudal, se determind la velocidad del flujo (ecuacion 6). Al
dividir la longitud de la tuberia por la velocidad de flujo se obtuvo el tiempo de viaje (ecuacién 7). Con
respecto a los canales de seccion rectangular, debido a que ya se conocia el area transversal, se
siguio el mismo procedimiento, exceptuando el primer calculo.

D2 s
A=m— Ecuacion 5
Donde,
A: Area transversal de la tuberia (m?)
D: Diametro de la tuberia (m)
V= % Ecuacion 6

Donde,

V: Velocidad de flujo (m/s)

Q: Caudal que fluye por la tuberia (m3/s)
A: Area transversal de la tuberia (m2)

T.viaje = ﬁ Ecuacion 7
Donde,
T. viaje: Tiempo de viaje (min)
L: longitud de la tuberia (m)
V: Velocidad de flujo (m/s)

Para estructuras como el desarenador, la cadica (caja de distribucion de caudales), el reactor de manto
de lodos, los filtros descendentes y el tanque de contacto con cloro, el tiempo de retencién hidraulico
se determind mediante la ecuacion 8, con base en el volumen y el caudal tratado.

TRH = v Ecuacion 8
Q+*60

Donde,

TRH: Tiempo de retencion hidraulica en la estructura (min)
V: Volumen de la estructura (m3)
Q: Caudal tratado en la estructura (md/s)
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5.5 TOMA'Y PROCESAMIENTO DE LAS MUESTRAS PUNTUALES

El muestreo se llevd a cabo la primera semana del mes de agosto del 2016 (01-05 de agosto). Cada
dia se tom6 una muestra puntual en cada sitio de muestreo, teniendo en cuenta los horarios
establecidos en base a los TRHs y los tiempos de viajes del agua. Las muestras se recolectaron en
recipientes plasticos libres de BPA con capacidad de un litro, debidamente rotulados con el nombre
del punto, la fecha y los nombres de los integrantes del equipo de muestreo. Los recipientes se lavaron
con agua potable, agua destilada y por dltimo con agua del punto de muestreo. In situ se midi6 la
temperaturay el pH de todas las muestras y en el laboratorio se midio cloro libre para las muestras de
la salida del reactor (P3) y del Cinara (P4) (figura 11). Las muestras procedentes de bocatoma (P1) y
desarenador (P2) se acondicionaron filtrandose al vacio con filtros de nitrato celulosa (Saitouri) de 2,5
micras, posteriormente fueron refrigeradas a 4 °C, para luego ser enviadas en termos de acero
inoxidable de un litro al laboratorio Centro Tecnoldgico del agua (TZW) en Alemania, donde fueron
analizadas para determinar las concentraciones de los microcontaminantes.

Figura 11 Tomay procesamiento de las muestras
De izquierda a derecha: (A) toma de muestra, (B) medicion
de pH in situ, (C) filtracién, (D) medicién del cloro libre, (E) Aimacenamiento en termos de acero
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5.6 MUESTREO PRELIMINAR Y SELECCION DE LOS COMPUESTOS A ANALIZAR

Con el fin de identificar cuales compuestos estaban presentes en los sitios de muestreo se realizé un
muestreo preliminar, cuyos resultados permitieron definir qué clase de compuestos se medirian en los
muestreos posteriores (Anexo 1). Esta condicion se establecio en el marco del proyecto de
investigacion macro “Monitoreo de Disruptores Endocrinos en el ciclo urbano del agua en las ciudades
de Cali y Bogota: Implicaciones y mecanismos de control”.

El laboratorio Centro Tecnoldgico del Agua-Alemania (TZW) analizé en dicho muestreo preliminar los
compuestos presentados en la Tabla 3, los cuales son agrupados en seis categorias que incluyen
cinco grupos de sustancias farmacéuticas y una de disruptores endocrinos. El Grupo | es conformado
por los analgésicos, antipiréticos, antirreumaticos, antiepilépticos, agentes hipolipemiantes,
tranquilizantes y vasodilatadores. EI Grupo Il por analgésicos, farmacos antineoplasicos, beta
receptores, bronquioliticos y agentes hipolipemiantes. EI Grupo Il abarca compuestos utilizados como
agentes de contraste para estudios de Rayos X. El grupo IV esta conformado por compuestos
antibioticos de primera y segunda generacion. El Grupo V por compuestos antibioticos de tercera
generacion. Finalmente, el grupo EDC corresponde a sustancias con capacidad de causar disrupcion
endocrina, entre las cuales se encuentran las hormonas naturales y sintéticas y nonilfenoles.
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Tabla 3 Grupos de microcontaminantes analizados en el laboratorio Centro Tecnoldgico del
Agua, TZW en el muestreo preliminar

Grupo Compuestos LD Compuestos LD Compuestos LD
(Hg/L) (Hg/L) (Mg/L)
10,11-Dihidro-10,11- "
S . Lamotrigina
dihidroxicarbamazepina
; Fenoprofeno Naproxeno
Benzafibrato f
. Gabapentina Oxazepam
Carbamazepina L
| Acido clofibrico Genfibrozil Paracetamol
Di 0.010 [buprofeno 0.010 Pentoxifilina 0.010
iazepam . o
. Indometacina Primidona
Diclofenaco Ketonrofeno
Etofibrato P Venlafaxina
Fenofibrato
Atenolol Ifosfamida Propranolol
Betaxolol Metoprolol Propifenazona
Bisoprolol N-acetil-4- Salbutamol
I Clenbuterol 0010 Aminoantipirina 0010 Simvastatina 0010
Ciclofosfamida Fenazona Sotalol
Dimetilaminofenazona Pindolol Terbutalina
Acido aminotrizoico lopamida Acido ioxadlico
I} lohexol 0.010 lopromida 0.010 | ;. Xagic 0.010
- . Acido loxitalamico
lomeprol Acido lotalamico
. 0.020 o
Amoxacilina 0010 | Metronidazol | 0.010 | CSPiramicina 64,
Cloranfenicol I~ Sulfadiazina
Claritromicina 0010 Nafcilina 0020 | g tagimigina | 0010
o 0.020 Oleandomicina 0.010 . 0.010
Cloxacilina - Sulfamerazina
0.010 oxacilina 0.020 0.010
v Dapsona Peniciina G 0.020 Sulfametoxazol 0.010
D'h'drag’ijgx‘;glr%rg'c'”a Al 0010 | PeniclinaV | 0020 Tr”}}f;gﬁ]gma 0005
Azitromicina 0.020 Ronidazol 0.010 Virginiamicina 0.010
. 0.010 | Roxitromicina | 0.010 g 0.010
Furazolidona
0.010
Clortetraciclina . .
Ciprofloxacina 0020 | Enrofloxacina | 0, Ofloxacina 0.020
Vv o Meclociclina Oxytetraciclina
Doxiciclina . -
. Norfloxacina Tetraciclina
Enoxacina
17-beta-estradiol 0.0002 17-dlfa- sert-octifenol | 0.010
EDC Estrona 00002 | Ctiniestradiol ) 0.0002 | i nifenol | 0.050
. Mestranol 0.0020 X
Estriol 0.0020 . Bisfenol A 0.010
Noretilsterona 0.0020

LD: limite de deteccion.
Fuente: (Laboratorio TZW)
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De los seis grupos de compuestos analizados por el Laboratorio TZW, los grupos I, IV y EDC son de
interés para el estudio, debido a la presencia en el muestreo preliminar y su potencial riesgo a la salud.

5.7 ANALISIS DE LAS MUESTRAS

El estudio de las muestras de agua se realizé mediante dos tecnologias, con el fin de determinar los
compuestos farmacéuticos, hormonas esteroideas y alquilfenoles, tal como se describe a
continuacion.

El analisis de residuos farmacéuticos se realizd por medio de HPLC/MS-MS después de la extraccion
en fase sélida. El procedimiento empleado es el siguiente. Se acidifican 20 mla un pH de 3 por adicién
de &cido clorhidrico. Luego se lleva a cabo la extraccion en fase sélida sobre 60 mg de material estrato
X (Phenomenex). La elucidn se hace con 4 ml de Acetona y 1.5 ml de metano. Después de la elucion
el solvente se ha evaporado hasta la sequedad. El residuo seco se reconstituye con 20 ul de una
mezcla 50:50 (v:v) de metanol y acetona y 180 pl de agua destilada. Luego, se inyecta una alicuota
de 60 pl dentro del sistema HPLC/MS-MS el cual consiste de un cromatografo liquido 1260 Infinito de
Agilent Technologies acoplado por una interfase electrospray a un espectrémetro de masas API 5500
(AB Sciex). La separacion cromatografia se hace en una columna analitica Zorbax Eclipse XDB-C18
(100mm x 2.1 mm, Agilent Technologies) usando una solucion de formiato de amonio acuoso a 5 mM
(eluente A) y una solucién de formiato de amonio 2 mM en una mezcla 1:2 (v:v) de metano y acetonitrilo
(eluente B) como solventes de eluciédn. El gradiente de elucidon comienza a 70% del eluente A, hasta
cambios de 100% de eluente B en el minuto 3, permanece constante hasta el minuto 7 y es ajustado
otra vez a 70% del eluente A entre el minuto 7 y el minuto 8. Después de 5 minutos de tiempo de
equilibrio, comienza la proxima carrera. La tasa de flujo del eluente es 0.2 ml/min y la temperatura de
la columna del horno se establece a 30°C. La deteccion se hace en modo negativo o positivo,
dependiendo de las propiedades del analito.

El anélisis de las hormonas esteroides y alquilfenoles se efectué mediante GC/MS después de la
extraccién en fase solida y derivacion. Primero, 10 ul de una solucion 50 ng/ul de 4-n- nonylfenol en
acetona, que es usada como un patron interno para el procedimiento global, es adicionada a una
alicuota de la muestra de agua (1000 ml para aguas potable, subterranea y superficiales y 50 a 200
ml para muestras de agua residual). La extracciéon en fase sdlida automatica (Sistema Tekmar
AutoTrace) se realiza en cartuchos plasticos llenos con 200 mg de material Bond elut (Varian).
Después del paso de enriquecimiento, el material de la fase sélida es secado en una corriente
generosa de nitrogeno. La elucion es hecha con 4 ml de acetona. La acetona es evaporada a 100 pl
en una corriente de nitrégeno y hasta sequedad en un horno de secado a 80°C. El residuo seco es
reconstituido con 100 ul de una mezcla de reactivos de sililacién (N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoro
acetamide (MSTFA)/2 % trimethyliodo silane). Después de un tiempo de reaccién de 20 minutos a
80°C (horno de secado), se lleva a cabo el analisis GC/MC de los derivados en un Sistema Quantum
XLS Ultra de Thermo Scientific.
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5.8 ESTIMACION DE LA CAPACIDAD DE ELIMINACION DE MICROCONTAMINANTES DE LA PTAP
DE PUERTO MALLARINO.

Los resultados obtenidos tras el andlisis de las muestras se tabularon y se seleccionaron los
compuestos que presentaban concentraciones reportadas por encima del limite de deteccién en al
menos un punto de muestreo, para al menos uno de los cinco dias. Los compuestos seleccionados
para algunos puntos de muestreo presentaron concentraciones por debajo del limite de deteccidn, por
con siguiente para efectos de andlisis y calculos se tomd el valor del limite de deteccidn.

Teniendo en cuenta la ubicacion de los puntos de muestreo, se realiz6 el anélisis de la capacidad de
eliminacién de microcontaminantes por bloques de tratamiento ya que para algunos casos no fue
posible identificar el efecto individual de cada proceso.

59 ESTIMACION DEL RIESGO A LA SALUD HUMANA.

La estimacion de riesgo a la salud humana se realizé para los compuestos encontrados en el agua
potabilizada utilizando la metodologia propuesta en el articulo Occurrence of pharmaceuticals in a
water supply system and related human health risk assessment (de Jesus Gaffney et al, 2015). El
coeficiente de riesgo (RQ) presentado en la ecuacion 9, definido como la razén entre la concentracion
ambiental medida y el nivel equivalente en agua potable (DWEL por sus siglas en inglés), indica riesgo
a la salud si el resultado de la relacién es mayor a uno, si es menor a este valor, la concentracién
detectada no representa riesgo a la salud humana.

_ _GCs
" DWEL

Ecuacion 9

RQ

Donde:

Cs = La concentracion del microcontaminante medida en campo
DWEL = Nivel equivalente en agua potable calculado

RQ = Coeficiente de riesgo

Por otro lado, el DWEL es definido como la exposicion estimada (en ug/L) durante toda la vida a cierto
contaminante, sin que éste llegue a causar un efecto adverso a la salud, por lo cual su determinacion
esta en funcion parametros como la ingesta diaria aceptable del compuesto, la ingesta de agua
potable, peso corporal, entre otros, como se presenta en la ecuacion 10 (de Jesus Gaffney et al, 2015).

ADI*BW*HQ
DWI*AB*FOE

DWEL = Ecuacion 10

Donde:

ADI = Ingesta diaria aceptable(ug/Kg-dia)
BW-= Peso corporal de acuerdo a los datos del percentil 50 (kg)
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DWI = Ingesta de agua potable segun grupo etario (L/d)
AB = Tasa de absorcion gastrointestinal (1.0)

FOE = Frecuencia de la exposicion (365 dias/365 dias = 1)
HQ = Coeficiente de peligro (1)

Se asumid que tanto la tasa de absorcion gastrointestinal, la frecuencia de exposicion y el coeficiente

de peligro “HQ” corresponden a un valor de 1, con el fin de proporcionar un valor de seguridad en los
datos a determinar ya que dichos valores suponen un mayor riesgo para quien ingiere el agua potable.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En los muestreos realizados en la PTAP de Puerto Mallarino se detectaron siete microcontaminantes
en la bocatoma, de los cuales tres pertenecen al grupo I, uno al grupo IV y tres al grupo EDC. Los
siete compuestos encontrados durante el muestreo son:

La 10,11-dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina (CBZ-diol), correspondiente al grupo |, fue detectado
en el rango de concentraciones (0.010 a 0.072 pg/L), es uno de los principales metabolitos de la
Carbamazepina, medicamente utilizado en el tratamiento de la epilepsia. Aproximadamente el 72% de
la cantidad oral de la carbamazepina administrada se absorbe en el cuerpo, mientras que el 28% se
excreta a través de las heces y orina (Zhang et al, 2008). Después de ser absorbida, la Carbamazepina
se metaboliza en el higado hasta en treinta y tres metabolitos (Miao et al, 2005). Bernus et al (1995)
investigd el comportamiento de diferentes metabolitos en la orina de mujeres embarazadas
encontrando que el CBZ-diol representa el 34.6% de las concentraciones totales de los componentes
de la orina.

El Gemfibrozil, perteneciente al grupo |, fue detectado en el rango de concentraciones (0.028 a 0.043
Mg/L), es un medicamento utilizado en el tratamiento de la hiperlipidemia para reducir la cantidad de
colesterol y triglicéridos presentes en la sangre. Actla al disminuir la produccién de triglicéridos en el
higado. Alrededor del 30% es oxidado en el higado y el 70% restante se excreta sin cambios por la
orina (Alfonso, 2003), por lo cual es comun encontrarlo en el agua residual y en cuerpos de agua
superficial que reciben descargas de agua sin tratar. Rebollo et al, (2011) al estudiar la cuenca del rio
Llobregat, en Espafia, encontraron Gemfibrozil en concentraciones superiores a 5ug/L con una
ocurrencia del 100% en las muestras y asi mismo descubrieron que podia resultar toxico para algas y
peces.

El naproxeno, perteneciente al grupo |, hallado en el rango de concentraciones (0.038 a 0.068 pg/L),
es un antinflamatorio indicado para aliviar el dolor, la sensibilidad, inflamacién y rigidez en diferentes
zonas del cuerpo, es de venta libre. El 95% de una dosis se excreta por orina, principalmente como
conjugados de naproxeno y su metabolito inactivo 6-desmetilnaproxeno (Alfonso, 2003), por lo cual se
ha encontrado en agua residual en concentraciones entre 5.41 a 21.2 ug/L (Santos et al, 2009), asi
como en agua superficial y agua potable en concentraciones medias inferiores a 0.01 ug/L (Benotti et
al, 2008). Estudios de eco toxicidad han evidenciado efectos negativos en el crecimiento de
poblaciones de algas (P. subcapitata) a concentraciones de 31.82 mg/L y efectos en la reproduccion
de rotiferos (B. calyciflorus) y cladéceros (C. dubia) tras la exposicién prolongada a concentraciones
de 0.56 y 0.33 mg/L respectivamente (Isidori et al, 2005).

El Unico farmacéutico antibiético encontrado en las muestras analizadas fue el Sulfametoxazol (grupo
IV), el cual se presentd en concentraciones entre (0.011 a 0.021 pg/L), este medicamento es
comunmente recetado para el tratamiento de infecciones de diversa indole, el 50% del compuesto
ingerido se excreta por la orina, lo que puede explicar la presencia de esta sustancia en fuentes de
agua superficial y agua residual (Alfonso, 2003). Rebollo et al, (2011) reporté la presencia de
Sulfametoxazol tanto en el rio Llobregat como en el rio Ebro, en un rango de concentraciones entre
40 ng/L a 5 pgl/L, ademas de presentar alto riesgo eco toxicologico para algas.
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El estudio revel6 también la presencia de compuestos disruptores endocrinos (EDC) como la Estrona,
hallada en concentraciones entre (0.0005 a 0.0022 ug/L), la cual es una hormona natural resultante
del metabolismo del Estradiol. Junto con el Estriol y el Estradiol comprenden los tres estrégenos
naturales mas importantes, presente en mayor cantidad en las mujeres posmenopausicas, aunque
también puede estar presente como compuesto activo en diferentes medicamentos cicatrizantes o
antivirales, ademas se puede generar por el metabolismo de medicamentos utilizados en el tratamiento
de algunos tipos de cancer, terapia de reemplazo hormonal, osteoporosis y anticoncepcion (Mendoza,
2008). Esta hormona ha sido encontrada en efluentes de plantas de tratamiento y efluentes
hospitalarios, lo que favorece su aparicion en fuentes de agua superficial (Lishman et al, 2006; Peng
et al, 2008; Thomas et al, 2007). Lei et al (2013) encontraron que la exposicién a Estrona durante las
primeras etapas del desarrollo afectaba el crecimiento de la de los peces Medaka.

El 4-iso-nonilfenol, se encontrd en un rango de (0.078 a 0.22 pg/L) pertenece también al grupo de los
EDC es un producto quimico organico sintético, utilizado como tensioactivo en lubricantes, agentes
antiespumantes, fibras desgrasantes, emulsionantes, humectantes y deshumectantes, colorantes y
otros productos, utilizado también en plasticos y caucho vulcanizado. La aparicién del 4-iso-nonilfenol
en el ambiente esta relacionado con actividades antropogénicas, los surfactantes nonilfendlicos son
la principal fuente de liberacion de este compuesto en el medio ambiente. Se ha reportado la presencia
de este en concentraciones de hasta 0.89 ug/L en agua dulce, mas de 1 pg /L en efluentes de plantas
de tratamiento municipales, y hasta 2.76 ug / L en aguas costeras (OEHHA, 2009). El 4-iso-nonilfenol
es estrogénico en peces, aves y mamiferos y se describe como un contaminante ambiental con
caracteristicas de disruptor endocrino, en estudios de eco toxicidad con poblaciones de peces
(O.niloticus) aumentd la frecuencia de las etapas reproductivas en machos y hembras, evidenciando
la sensibilidad del sistema reproductor de O. niloticus a la estrogenicidad de este compuesto (Rivero
etal, 2008).

Por ultimo, el Bisfenol A, perteneciente al grupo EDC, que se encontré entre (0.012 a 0.29 pglL) es
un compuesto quimico muy utilizado en industrias para fabricar plastico, policarbonato y resinas epoxi,
dos sustancias principales en productos como carcasas de dispositivos electronicos, elementos
deportivos, pisos decorativos, envases de alimentos y bebidas, papel térmico, y dispositivos utilizados
en el campo de la medicina (Garcia et al, 2015). Su presencia en los cuerpos de agua se atribuye a
las descargas de aguas residuales tratadas o no, efluentes de tanques sépticos y lixiviados de rellenos
sanitarios (Garzon et al, 2012). De acuerdo a Crain et al (2007) algunos de los efectos del BPA sobre
la fauna silvestre son la alteracion del proceso de determinacién del sexo y de la funcién gonadal. Por
otro lado, en cuanto al efecto del BPA sobre la salud humana, diversos estudios epidemiolégicos han
reportado una correlacion positiva entre altos niveles de BPA en fluidos corporales y la reduccion de
la probabilidad de fertilizacién del dvulo, la disminucién de la calidad del semen, endometriosis, bajo
peso y talla al nacer, entre otros (Rochester, 2013).

Las propiedades fisicoquimicas de estos compuestos tales como el coeficiente de particion
octanol/agua (Log Kow), la constante de acidez (pKa) y el peso molecular(M) se presentan en la Tabla
4y el Anexo 3. Para la busqueda de esta informacion y demas datos generales como el nimero CAS,
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se consulto la base de datos PubChem (2016), que forma parte del Centro Nacional de Informacion
Biotecnoldgica de los Estados Unidos (National Center for Biotechnology Information-NCBI) que a su
vez pertenece al Instituto Nacional de Salud de los Estados Unidos (National Institutes of Health-NHI),
asi como trabajos de diferentes autores relacionados con el tema, articulos de revistas reconocidas y

de alto impacto en el campo de la investigacion.

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas de los microcontaminantes

Propiedades Propiedades
Compuesto [ ropiecac Compuesto Froplecac
fisicoguimicas fisicoguimicas
OH OH
- e
S H1> <ﬁ-’f o8 KT;‘}' 08t Log Kow =477
\ \ | _ A
A~ N pKa [5}1 28 0" " N—CooH pKa= 45
L M=z M = 250.34
o o (3) Gemfibrozil
CBZ-diol
o ) ;:,-—o-"-:." L'I}g Kow = 0.89
Log Kow = 3.18 N )
Co.H s\u/\/\_ FIKEI‘=1.'5
~ pKa=42 H pKax=57
0
M =230.25 HN
Naproxseno Suifametoxazol M =253.28
Log Kow = 5.40
(8)
TR VT o Vo N
] pKa=107
Log Kow =313 ()
NN
pKa=10.4 M=22035
(4} (5)
- M =270.37 Log Kow=3.32
Estrona pRa=8.g
Bisfenol A M= 22828

LogKow: coeficiente de particion octanol-agua, pKa: constante de acidez, M: masa molecular (u.m.a.).

Fuentes: La informacion no referenciada corresponde a la cita 1. '(Pubchem, 2016), 2 Santa Cruz Biotechnology, 2016),

3(Lee et al, 2011), 4(Mckie et al, 2016), 5(European Chemical Agency, 2012), §(Office of Environmental Hazard

Assessment, 2009).

Las concentraciones de dichos compuestos detectados en el agua cruda, son presentadas en la Tabla
5 por dia y por punto de muestreo, aquellas concentraciones inferiores al limite de deteccion se

reportan como <LD.
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Tabla 5. Concentraciones encontradas de los microcontaminantes (pg/L)

Fecha | Sitio | CBZ-diol Gemfibrozil | Naproxeno | Sulfametoxazol Estrona | 4-iso-Nonilfenol | BPA
Agosto | P1 | 0.022 0.031 0.055 0.012 0.0007 0.21 0.28
;oﬁ P2 | 0018 0.037 0.052 0.021 0.0006 0.091 0.076
P3 <D <D <D <D <D 0.22 0.27
P4 <D <D <D <D <D <D 0.012
Agosto | P1 | 0.019 0.041 0.055 <D 0.0022 041 0.26
go‘ﬁ; P2 | 0018 0.041 0.051 0.013 0.0009 0.17 0.18
P3 <LD <LD <LD <LD <LD 0.096 0.2
P4 0.01 <D <D <D <D <D 01
Agosto | P1 | 0018 0.043 0.068 0.015 0.0007 0.16 0.26
godﬁsl P2 | 0023 0.043 0.068 0.016 0.0008 0.12 0.085
P3 <D <D <D <D <D 01 0.19
P4 | 0072 <D <D <D <D <D <D
Agosto | P1 | 0.021 0.04 0.064 <D 0.0007 0.078 0.099
gg’% P2 | 0019 0.041 0.064 0.012 0.0008 0.078 041
P3 <LD <LD <D <D <D <D 0.053
P4 | 002 <LD <D <D <D <D <D
Agosto | P1 | 0014 0.028 0.038 <D 0.0005 0.096 0.29
g Oﬁ%' P2 | 0016 0.032 0.052 0.011 0.0007 0.22 0.22
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0.055
P4 | 0019 <LD <D <D <D <D <D

Fuente: Laboratorio Water Technology Center- TZW. P1: Bocatoma; P2: Salida del Desarenador 2;
P3: Salida del Reactor C; P4: Grifo de suministro Estacion CINARA

Con el proposito de evidenciar la variacion en la calidad del agua cruda que ingresa a la planta durante
la semana de muestreo, se elaboro la Figura 12. En la cual se evidencia la presencia de los siete
microcontaminantes en los cinco dias de muestreo, aunque en el caso del Sulfametoxazol, en los dias
2,4y 5 la concentracion en la Bocatoma se encontrd por debajo del limite de deteccion (Tabla 5), sin
embargo, no es posible asegurar su ausencia, por lo cual se utiliza el valor del limite de deteccién (LD)
para la realizacion de la grafica. La presencia de estos compuestos microcontaminantes,
especialmente de origen farmacéutico es debida a actividades antrépicas como descargas residuales
domesticas directas en el rio Cauca o en cuerpos de agua superficiales que desembocan en este,
teniendo en cuenta que al ser ingeridos estos no son metabolizados completamente y un porcentaje
es expulsado por heces y orina. Por su parte, el Bisfenol A y el 4-iso-nonilfenol, puede deberse a
descargas industriales de aproximadamente 533 industrias (galvanoplastia, cosmética, pinturas, cuero
etc.) cuyos efluentes presentan sustancias como fenoles, pentaclorofenol y metales pesados que
llegan al canal sury posteriormente al rio Cauca (Pérez, 2013). Por otro lado, en la Figura 12 se puede
observar que las concentraciones de CBZ-diol, Gemfibrozil, Naproxeno, Sulfametoxazol no variaron
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significativamente, mientras que el 4-iso Nonilfenol y el Bisfenol A fueron los que presentaron mayor
variabilidad, lo cual puede deberse a que la composicién del agua residual industrial presenta mayor
variacién en comparacién al agua residual domestica que tiende a mantener una composicion tipica
(Ramalho, 1990). Actualmente, la PTAP modifica algunos parametros operacionales como la dosis
de cloro o cloruro férrico en funcién del contenido de la turbiedad u oxigeno disuelto, sin contemplar
la presencia o0 concentracion de los microcontaminantes.

Microcontaminantes detectados en el agua cruda
0,35
0,3

0,25

0,2
0,15
0,1
0,05 I II
0 ull II _ II II =l

Dia1l Dia 2 Dia 3 Dia4 Dia 5

Concentracion (pg/L)

W CBZ-diol mgemfibrozil ®m Naproxeno @ Sulfametoxazol M Estrona M 4-iso-Nonilfenol B BPA

Figura 12. Comportamiento de los microcontaminantes en el agua cruda del rio Cauca

La ocurrencia de estos microcontaminantes durante la semana de muestreo, puede ser observada en
la Tabla 6, es valido aclarar que se considera como ocurrencia la aparicion de los microcontaminantes
en concentraciones por encima del limite de deteccion.
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Tabla 6. Ocurrencia de los microcontaminantes

| v EDC
Fecha Sitio Antiepiléptico Antilipémico AINE Antibiético Hormona Noniffenoles
di;%:;;i?::’ig;?rhll(z)g;i;la Gemfibrozil | Naproxeno | Sulfametoxazol | Estrona Noz‘r;ii;;ol Bisfenol A
P1 X X X X X X X
Agosto 1del | P2 X X X X X X X
2016 P3 X X
P4 X
P1 X X X X X X
Agosto 2 del P2 X X X X X X X
2016 P3 X X
P4 X X
P1 X X X X X X X
Agosto 3 del P2 X X X X X X X
2016 P3 X X
P4 X
P1 X X X X X X
Agosto 4 del P2 X X X X X X X
2016 P3 X
P4 X
P1 X X X X X X
Agosto 5 del P2 X X X X X X X
2016 P3 X
P4 X
Ocurrencia 14120 (70%) 10120 (50%) | 10/20 (50%) |  7/20 (35%) | 10/20 (50%) | 14120 (70%) | 17/20 (85%)
P1: Bocatoma; P2: Salida del Desarenador 2; P3: Salida del Reactor C; P4: Grifo de suministro
Estacion CINARA

Los compuestos con mayor ocurrencia fueron el Bisfenol A, el 4-iso Nonilfenol y la 10,11-dihidro-10,11-
dihidroxicarbamazepina, con un 85%, 70% y 70% respectivamente, los cuales corresponden a dos
nonilfenoles y un antiepiléptico. Mientras que el compuesto con menor ocurrencia fue el antibiético
Sulfametoxazol, con un 35%. Asi mismo, se pudo observar que en Bocatoma estuvieron presentes en
los cinco muestreos todos los compuestos, excepto el Sulfametoxazol, que solo se presentd en el
primer y tercer muestreo, por otro lado, en el agua potable el metabolito de la carbamazepina se
reportd en cuatro muestreos y el Bisfenol A se presentd en dos muestreos. La presencia de
microcontaminantes en el agua cruda representa un riesgo potencial para la salud de organismos
acuaticos, mientras que la presencia de estos compuestos en el agua potable indica una eliminacion
incompleta de los mismos durante el proceso de potabilizacion.
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En la tabla 7 se presentan los porcentajes de eficiencias de eliminacion de microcontaminantes por
dia de muestreo, realizada a partir de la tabla 5, la cual permite observar el desempefio de la PTAP
en la reduccién de las concentraciones de los compuestos entre las etapas de muestreo.

Tabla 7. Eficiencias de eliminacion (%) de microcontaminantes por dia de muestreo

Fecha Sitio CBZ-diol | Gemfibrozil | Naproxeno | Sulfametoxazol Estrona N 4'.iS°' BPA
onilfenol
P1-P2 18 1 5 0 14 57 73
Agosto
1 del P1-P3 55 68 82 17 71 0 4
2016
P1-P4 55 68 82 17 71 76 96
P1-P2 5 0 7 0 59 0 31
Agosto
2 del P1-P3 47 76 82 N.D. 91 4 23
2016
P1-P4 47 76 82 N.D. 91 50 62
P1-P2 0 0 0 0 0 25 67
Agosto
3 del P1-P3 44 77 85 33 71 38 27
2016
P1-P4 0 77 85 33 71 69 96
P1-P2 10 0 0 0 0 0 0
Agosto
4 del P1-P3 52 75 84 N.D. 71 36 46
2016
P1-P4 0 75 84 N.D. 71 36 90
P1-P2 0 0 0 0 0 0 24
Agosto
5 del P1-P3 29 64 74 N.D. 60 48 81
2016
P1-P4 0 64 74 N.D. 60 48 97

N.D.= Compuesto no detectado ni en bocatoma, ni en los puntos de muestreo.

El analisis de las eficiencias de eliminacién se llevd a cabo comparando las concentraciones de las
etapas del muestro con la concentracion inicial en la bocatoma, por ende, el porcentaje resultante en
la comparacion P1-P4, representa la eficiencia de eliminacion de todo el tratamiento convencional
llevado a cabo en la planta. El promedio de eficiencia de eliminacién mas alta obtenida en la planta
durante la semana de muestreo fue de 68%, para el dia 02 de agosto. El tratamiento con carbén
activado, pese a los antecedentes presentados resulto ser el menos eficiente, con un rango de
promedio de eficiencia de eliminacion entre 1.67 a 24% y las mejores eficiencias se obtuvieron tras la
adsorcién con carbon activado, precloracién, floculacién, coagulacion y sedimentacion (P1-P3) con un
rango promedio de 42.43 a 53.83%. Durante el muestreo, los compuestos CBZ-diol y 4-iso Nonilfenol
tuvieron la mayor eficiencia en el primer dia de muestreo (55% y 76% respectivamente), el Gemfibrozil
alcanzd las mayores eficiencias de eliminacién durante el segundo, tercer y cuarto dia (75 a 77%), el
Naproxeno por su parte obtuvo los porcentajes mas altos el tercer y cuarto dia (84 a 85%), la Estrona
alcanzo su mayor eliminacion el segundo dia (91%) y finalmente, el BPA en el primer, tercer y quinto
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dia de muestreo alcanzo sus mayores eficiencias de eliminacion (96 a 97%), siendo ademas el
compuesto que tuvo el mayor promedio de eliminacion (88.2%), aunque estuvo presente en dos de
los dias en las muestras de agua potable, por encima del limite de deteccion, seguido del Naproxeno
(81.4%) y la Estrona (72.8%)

Por otra parte, con el objetivo de analizar el comportamiento de los microcontaminantes y la variacion
de sus concentraciones a lo largo del tren de tratamiento de la PTAP en cada dia de muestreo, se
elaboré la Figura 13 a partir de la Tabla 5. En los casos donde la concentracidn fue inferior a los limites
de deteccion (<LD) se asignd el respectivo valor del limite de deteccion, para introducir un factor de
seguridad y facilitar los calculos posteriores. En la Tabla 3, se presentaron los LD correspondientes a
los compuestos analizados por el laboratorio TZW.

Concentracion de los microcontaminantes por dia de muestreo

P1 P2 P3 P4 P1 2 3 P4 P P2 P3 P4 P1 Pz P3 P

0,7

0,6

0,5
0.4
0,3
0,2

Concentracion pg/L

01

0

MUESTRED 1 MUESTRED 2 MUESTREO 3 MUESTREO 4 MUESTRED 5

M 10,11-dihidro-10,11- dihidroxicarbamazepina  m Gemfibrozil Maproxeno Sulfametoxazol WEstrona  m4-iso-Nonilfenol WEBPA

Figura 13 Concentracion de los microcontaminantes por dia de muestreo
P1: Bocatoma; P2: Salida del Desarenador 2; P3: Salida del Reactor C; P4: Grifo de suministro
Estacién CINARA

La Figura 13 permite observar que los muestreos 2, 3 y 4, correspondientes a los dias 02, 03 y 04 de
agosto presentaron el comportamiento esperado, ya que la concentracion de los compuestos a traveés
de cada uno de los puntos muestreados presenta una tendencia a disminuir 0 permanecer estable, en
el caso de los muestreos 1y 5 el comportamiento de la concentracion no presentd la misma tendencia;
sin embargo, para los cinco muestreos se evidencia que la concentracion disminuye entre P1, P3 'Y
P4. Asi mismo, se observa una gran reduccion de la concentracion de los microcontaminantes entre
la muestra de agua cruda (P1) y la de agua potable (P4), lo que indica un impacto positivo de la PTAP
en la eliminacion de estos compuestos.
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Debido a que el comportamiento de las concentraciones de los microcontaminantes difiere entre los
muestreos 1y 5y 2,3 y 4 (Figura 13), se decidi6 realizar el andlisis de los resultados con base a la
medida de tendencia central (promedio o mediana) de las concentraciones, siguiendo las
especificaciones de la estadistica descriptiva, como se muestra en el Anexo 2. Las concentraciones
medias de los compuestos por punto de muestreo, asi como sus principales parametros estadisticos
se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Concentraciones de los microcontaminantes — Medida de tendencia central
Concentraciones (ug/L)

Compuestos Estadisticos|
P1 |Estadisticos’ P2 | Estadisticos | P3 |Estadisticos| P4

CBZ-diol 0.019 |n:5,CV:017 | 9019 | n:5CV:0.14 | 0010 | N5 CV:0 |19 [n:5; CV:0,98
Gemfibrozil 0.037 |n:5,CV:0.18 | 039 | n:5CV:0.11 | 0010 | N5CV:0 |go10| n:5 CV:0

Naproxeno 0.055 |n:5,CV:0.21| go57 | n:5CV:0.14 | 0010 | N5 CV:0 |go10| n:5 CV:0

Sulfametoxazol | 0.011 | N5 CV:0.19| 9013 | n:5;CV:0.28 | 910 | NS CV:0 |10 | N:5;CV0

Estrona 0.0007 | n:5; CV:0.73 | 9 0oog | N:5; CV:0.15 | 9002 | N:5;CV:0 [g.0002| N:5; CV:0
4-iso-Nonilfenol | 0.100 |n:5; CV:0.43 | o120 | n:5;,CV:0.43 | o096 |N:5;CV:0.67 | 950 | N:5; CV:0
Bisfenol A 0.260 |n:5;,CV:0.33| g100 | N:5;,CV:0,48 | o190 [N:5;CV:0.62 | g 010 [N:5; CV:1.41

Estadisticos*: parametros estadisticos. n: nimero de muestras. CV: coeficiente de variacion. P1:
Bocatoma; P2: Salida del Desarenador 2; P3: Salida del Reactor C; P4: Grifo de suministro Estacion
CINARA

Con base en la informacion presentada en la Tabla 8, es posible elaborar la Tabla 9, donde se
establece la presencia de microcontaminantes y el rango de concentraciones en cada sitio de
muestreo. Es importante aclarar que se consideraron como presentes los compuestos con
concentraciones medias superiores al limite de deteccion.
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Tabla 9. Microcontaminantes a través del tren de tratamiento

Presencia de . . Rango de
Puntode | . . Microcontaminantes Bloque de .
microcontaminantes . concentraciones
muestreo 0 Presentes tratamiento
(%) (MglL)
CBZ-diol, Gemfibrozil,
N If I
P1 (717) 100,00 B eiozo)] Sintratamiento | (0.0007-0.260)
Bisfenol A
CBZ-diol, Gemfibrozil,
Naproxeno, Sulfametoxazol,| Adsorcion con
P2 (7/7) 100.00 Estrona, 4-iso-Nonilfenol,| carbén activado (0.0008-0.120)
Bisfenol A
Adsorciéon con
carbon activado,
P3 (217) 28.57 -isoNonilfenol, Bistenol A~ |12 1 92.9 190)
Coagulacién,
Sedimentacion
Cloracién
. Intermedia,
P4 (1/7) 14.29 CBZ-diol Filtracion Répida, (0.0002-0.050)
Desinfeccion

P1: Bocatoma; P2: Salida del Desarenador 2; P3: Salida del Reactor C; P4: Grifo de suministro
Estacion CINARA

El rango de concentraciones de microcontaminantes en la bocatoma (P1) oscilé entre 0.0007 y 0.260
Mg/L, mientras que a la salida del desarenador (P2) se presentaron concentraciones entre 0.0008 y
0.120 pg/L (Tabla 9), lo que indica un efecto positivo de la aplicaciéon del CAP en la eliminacién de
algunos microcontaminantes.

Asi mismo, con base en la Tabla 8, es posible analizar el efecto de la aplicacién de CAP sobre la
eliminacién de cada uno de los compuestos en estudio. De los cuales, el Bisfenol A fue el tnico que
presentd disminucion notoria en su concentracion. Este microcontaminante se caracteriza por poseer
un alto valor de log Kow (Tabla 4), lo que le confiere un caracter hidréfobo (Huerta-Fontela et al, 2011),
ello podria explicar la disminucion en su concentracion, teniendo en cuenta que las interacciones
hidrofébicas constituyen el principal mecanismo de eliminacién de los compuestos organicos mediante
adsorcion con carbon activado (Jung et al, 2015); (Nam et al, 2014). Sin embargo, es importante
resaltar que el compuesto no se elimin6 en su totalidad.

El bajo desempefio del tratamiento con CAP, evidenciado en la eliminacién incompleta del BPA y la
escasa eliminacion de los otros microcontaminantes, puede ser explicado por la influencia de diversos
factores, entre los que destacan la presencia de materia organica disuelta (MOD) en el agua cruda,
que compite por los sitios de adsorcion del carbon activado (Nam et al, 2014; Jung et al, 2015) y las
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bajas concentraciones de los microcontaminantes en bocatoma, de manera que las probabilidades
de que interactuasen con el carbon activado y por tanto la posibilidad de ser eliminados se pudo ver
afectada significativamente (Nam et al, 2014 ; Jung et al, 2015). De esta manera, es posible que el
BPA, al ser el compuesto hidrofobo con mayor concentracion, haya alcanzado una mayor remocion
con el adsorbente.

Por otro lado, el 10,11-dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina (CBZ-diol) y el Sulfametoxazol,
compuestos identificados como hidrofilicos (Huerta-Fontela et al, 2011), no fueron afectados por la
aplicacion de CAP. Esto coincide con lo planteado por Westerhoff et al (2005), quienes encontraron
que el carbon activado es mas efectivo para eliminar compuestos hidréfobos que hidrofilicos o polares.

La baja efectividad del CAP hasta la salida del desarenador (P2), contrasta con lo planteado por
autores como Adams et al (2002), Westerhoff et al (2005) y Nam et al (2014). La diferencia en los
resultados puede deberse a las bajas dosis de CAP empleadas en la planta Puerto Mallarino (1.5
mg/L) (Anexo 4) y al poco tiempo de contacto entre el CAP y los microcontaminantes
(aproximadamente 17 min) hasta este punto. Por ejemplo, Nam et al (2014) obtuvieron eficiencias
mayores al 90% en la eliminacion de microcontaminantes con dosis de 30 mg/L de CAP y un tiempo
de contacto de 4 horas en muestras de agua con contenido de materia organica; mientras que, Adams
et al (2002) al aplicar una dosis de CAP de 10 mg/L alcanzaron eficiencias entre 49 y 73% en la
eliminacién de compuestos farmacéuticos presentes en el agua de rio; por su parte, Westerhoff et al
(2005) encontraron eficiencias entre 40 y 90 % para la eliminacion de compuestos disruptores
endocrinos con una dosis de 5 mg/L de CAP y un tiempo de contacto de 4 horas en muestras de agua
con presencia de materia organica. No obstante, Choi et al (2006) obtuvieron bajas eficiencias de
eliminacion del BPA entre el 15y 40 % para dosis de CAP de 3 a 10 mg/L con un tiempo de contacto
de 15 min. Por tanto, la dosis de carbén activado y el tiempo de contacto parecen ser factores
determinantes.

Por otro lado, el pH es un factor importante que influye en el proceso de adsorcion, debido a que afecta
la estabilidad y la forma quimica de los microcontaminantes, asi como las caracteristicas superficiales
del carbon activado, por su parte la temperatura puede afectar la solubilidad y la difusién de los
compuestos en el agua y por ende la efectividad de adsorcion del CAP (Jung et al, 2015). Nam et al
(2014) reportd que a temperaturas cercanas a los 5 °C la difusién de los microcontaminantes
hidréfobos se reduce y por ende se dificulta su ingreso a los poros del carbon activado. No obstante,
en el presente estudio, el pH y temperatura a la salida del desarenador oscilaron en los rangos de 6.9
a 7.0 unidades y de 22.3 a 23.7°C respectivamente (Anexo 5), por ende, al no presentarse cambios
significativos de estos parametros durante el periodo de muestreo en el presente estudio, no es posible
concluir si estos parametros afectaron o no la eliminacion de los microcontaminantes en el
desarenador.

Se espera que el CAP usado en la planta Puerto Mallarino no quede retenido en el desarenador, sino
que continue a la siguiente etapa del tratamiento. Esto se debe a que el 100% de sus particulas tienen
un tamafio inferior al de la particula mas pequefia que es retenida en un desarenador (0,2 mm)
(Organizacion Panamericana de la Salud, 2005) (Sulfoquimica S.A., 2011). Por tanto, es probable que
contintie hasta el reactor de manto de lodos e inclusive hasta los filtros rapidos, ya que, tal como lo
establece Ramirez (2008) se ha encontrado en los precipitados de la coagulacion, los residuos de
carbdn activado, ademas de diversidad de materia organica e inorganica quedan retenidos en los
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clarificadores y los filtros. Con la diferencia que en los ultimos la concentracion de estos residuos es
mas baja. No obstante, es importante resaltar que se desconoce si el carbdn activado ya se ha
saturado al salir del desarenador.

Las muestras tomadas en el siguiente punto de muestreo (P3) ubicado en la salida del reactor de
manto de lodos, permiten analizar el efecto combinado de la precloracion, coagulacion, floculacion,
sedimentacion y posiblemente la accion del carbdn activado en la eliminacién de los
microcontaminantes. En la Tabla 9, se puede observar que, durante los cinco dias de muestreo, los
compuestos CBZ-diol, Gemfibrozil, Naproxeno, Sulfametoxazol y Estrona estuvieron por debajo del
limite de deteccion y el rango de concentracion en este sitio fue de 0.0002 y 0.190 ugl/L.

Al comparar la presencia de microcontaminantes en bocatoma (P1), salida del desarenador (P2) y
salida del reactor de manto de lodos (P3), se puede evidenciar que el tratamiento solo con CAP no
redujo la concentracion de ningun compuesto hasta el limite de deteccién, mientras que los
tratamientos combinados junto con la precloracién, coagulacion y clarificaciéon contribuyeron para
alcanzar estos limites en cinco de los siete compuestos que ingresaron a la planta (Tabla 9). Indicando
un efecto positivo de los tratamientos aplicados en la calidad del agua.

De acuerdo a Westerhoff et al (2005), a un pH de 5,5 la especie de cloro dominante es el acido
hipocloroso, representando cerca del 99% del cloro libre. Esta especie es un oxidante mas fuerte que
el anién hipoclorito. En el presente estudio, el rango del pH en la salida del reactor fue de 4.7 a 5.1
unidades (Anexo 5), por tanto, se espera que el cloro libre en forma de acido hipocloroso estuviese
presente y haya una alta reactividad.

La reduccion de la concentracién de los compuestos por debajo del limite de deteccion se puede
explicar teniendo en cuenta su estructura molecular y sus grupos funcionales, lo cual ejerce una
influencia sobre la reactividad del cloro. La CBZ-diol presenta dos anillos aromaticos y dos grupos
hidroxilo, el Naproxeno contiene dos anillos aromaticos y un grupo carboxilo, el Sulfametoxazol en su
estructura exhibe un anillo aromatico activado por un grupo amino, el Gemfibrozil cuenta con un anillo
aromatico y un grupo carboxilo y la Estrona dispone un anillo fenélico (Tabla 4).

La disminucion de la concentracion de los microcontaminantes mencionados resulta coherente con lo
planteado por Westerhoff et al (2005) y Jung et al (2015), quienes han indicado que el cloro reacciona
con compuestos que contengan anillos aromaticos activados por grupos funcionales como hidroxilo y
amino y con bajos valores de pKa, principalmente a través de una reaccion entre el acido hipocloroso
y el anion deprotonado. Los estudios también han sefialado, que los compuestos aromaticos son mas
reactivos que los alifaticos y que el orden de reactividad de los grupos funcionales tanto para
compuestos aromaticos como alifaticos es el siguiente: Tiol>amino> hidroxilo>carboxilo.

Ademas, otro factor que favorece la eliminacion de microcontaminantes con cloro, de acuerdo a Jung
et al (2015), es el bajo valor de pKa, lo cual se evidencié en el Gemfibrozil, Naproxeno y
Sulfametoxazol, cuyos valores de pKa (Tabla 4) se encuentran por debajo del pH de las muestras del
reactor. Por tanto, al ser mayor el pH del agua que el pKa de los microcontaminantes, se espera que
se presente una mayor proporcion de especies deprotonadas de los compuestos, de acuerdo a lo
planteado por Umland y Bellama (2000). Situacién que habria favorecido su reaccion y eliminacion
con el cloro libre.
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Teniendo en cuenta los resultados encontrados en la literatura (Chen et al, 2013; Choi et al, 2006)
acerca de la eliminacion de BPA y 4- Nonilfenol por medio de la cloracion, se esperaba evidenciar una
reduccion en sus concentraciones, considerando que en esta etapa del tratamiento se ha aplicado la
dosis mas alta de cloro; sin embargo, las concentraciones se mantuvieron relativamente estables en
comparacion a las de la etapa anterior. Lo cual, se puede explicar debido a las bajas concentraciones
de ambos compuestos en el agua cruda, ya que Chen et al (2013), encontr6 que las altas eficiencias
de eliminacion de Nonilfenol y BPA se obtienen cuando las concentraciones de los compuestos en el
agua cruda son mas altas.

Por otro lado, se analizd el posible efecto de la coagulacidn-floculacién-sedimentacion en la
eliminacidn de los microcontaminantes estudiados. Como se ha mencionado, las muestras en la salida
del reactor de manto de lodos, permiten evidenciar una disminucién en la concentracion de cinco
compuestos, de los cuales, dos son hidrofilicos (CBZ-diol y Sulfametoxazol) y tres son de caracter
hidréfobo (Gemfibrozil, Naproxeno y Estrona). Stackelberg et al (2007) plantea que la eliminacién a
través de la coagulacion puede lograrse a través de dos mecanismos diferentes, relacionados con la
naturaleza de microcontaminantes.

En el caso del Gemfibrozil, Naproxeno y Estrona, dado su caracter hidrofobo, podrian eliminarse a
través del mecanismo de particién o adsorcion en los sélidos suspendidos o en los precipitados de
hidréxido de hierro formados durante la coagulacion, conforme a lo planteado por Stackelberg et al
(2007). Sin embargo, para los compuestos BPA y Nonilfenol no se encontré reduccion en su
concentracion considerable pese a también presentar caracteristicas hidrofobas, lo cual concuerda
con los resultados obtenidos por Stackelberg et al (2007) para estos dos compuestos. Por otro lado,
el Sulfametoxazol, podria eliminarse a través de un proceso de hidrolisis acida provocada por el
descenso del pH durante la coagulacion, tal como lo propone Stackelberg et al (2007).

Sin embargo, diferentes autores obtuvieron bajas eficiencias de eliminacién de microcontaminantes
por medio de este tipo de tratamiento (Westerhoff et al, 2005; Ternes et al, 2002; Stackelberg et al,
2007). Westerhoff et al (2005), empled dosis de FeCls de 10 a 13 mg/L, similar a las empleadas en
el presente estudio (12 a 16 mg/L) (Anexo 4), obteniendo eficiencias de reduccién en la concentracion
de Sulfametoxazol, Naproxeno, Estrona y Gemfibrozil, inferiores al 20 %. Asi mismo, Stackelberg et
al, (2007), empleando una dosis de FeCI3 entre 20 y 40 mg/L, obtuvo una eficiencia del 33% en la
reduccion de la concentracién del Sulfametoxazol, y no encontrd variacion en las concentraciones de
BPA 'y Nonilfenol.

Si se considera el posible efecto del CAP en esta etapa, el tiempo de contacto seria cercano a 3 horas,
lo cual pudo haber intervenido en la eliminacién de los compuestos con caracteristicas hidrofobos,
tales como Gemfibrozil, Naproxeno y Estrona, sin embargo, otros compuestos como el 4-Iso-nonilfenol
o0 el BPA, no presentaron reduccidn en la concentracion pese a ser compuestos también hidréfobos.
Lo cual permite plantear una posible saturacion del CAP, debido a la dosis empleada y el contacto
previo con la materia organica y los microcontaminantes que llevo a la reduccion del BPA entre P1y
P2. Lo que puede indicar, el efecto obtenido en este punto seria debido a la clarificacién y cloracién.

No obstante, en esta etapa del muestreo no es posible determinar el efecto individual de los
tratamientos sobre la eliminacién de los microcontaminantes. Por lo tanto, no podria afirmarse con
certeza cual fue el que contribuyd en mayor medida a la eliminacion de los mismos.
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Por ultimo, las muestras obtenidas en el punto cuatro (P4) correspondientes a agua potabilizada
permiten analizar el efecto de la cloracidn intermedia, la filtracidn y la postcloracion. En esta etapa se
consideran como compuestos de interés el CBZ-diol, el 4-Iso-nonilfenol y el BPA, los cuales
presentaron cambios importantes en su concentracién respecto a la etapa anterior. Los cuatro
compuestos restantes, permanecieron con concentraciones por debajo del limite de deteccion (Tabla
9)

Nakada et al (2007) encontré que la filtracion resultdé ser menos efectiva para eliminar compuestos
hidrofilicos obteniendo eficiencias menores al 50%, comparado con la filtracién de compuestos
hidrofébicos, los cuales presentaron eficiencias superiores al 80%. Lo observado por Nakada et al.
(2007) concuerda con lo encontrado después de la filtracion en el presente estudio, la cual permitio
reducir la concentracion los compuestos hidrofobicos BPA y 4-Iso-nonilfenol, disminuyendo sus
concentraciones por debajo de los limites de deteccion. Ademas, teniendo en cuenta lo analizado
anteriormente sobre el efecto del cloro en la eliminacion del BPA y el 4-iso-nonilfenol, se considera
que la reduccion en la concentracion de estos compuestos es debido al efecto de la filtracion con arena
y antracita.

El CBZ-diol es un compuesto con alta movilidad y estabilidad en el ambiente, aunque se considera
farmacéuticamente inactivo (Miao et al, 2005), de ahi, que la concentracién de este metabolito
permaneciera casi constante a lo largo de todo el tren de tratamiento. Adicionalmente, las reacciones
metabolicas producen en general un aumento en la polaridad de la molécula, lo que le confiere
caracteristicas hidrofilicas al CBZ-diol (Arco, 1997). Soufan et al, (2013) estudio los productos de
transformacion de la Carbamazepina tras ser sometida a procesos de cloracion y encontré que a pH
cercanos a la neutralidad sus metabolitos tienden a acumularse en el agua en exceso de cloro, lo cual
explicaria el aumento en la concentracidn del compuesto tras la aplicacion de la cloracién intermedia
y la post cloracion.

6.1 ESTIMACION DEL RIESGO A LA SALUD DE LOS MICROCONTAMINANTES HALLADOS EN
AGUA POTABLE

Para determinar el coeficiente de riesgo “RQ” de los microcontaminantes hallados en el agua potable
(CBZ-diol y BPA), se inici6 con el calculo del nivel equivalente de agua potable “DWEL- Drinking Water
Equivalent Level'. Para ello, se establecieron el peso corporal (BW), y la ingesta diaria de agua potable
(DWI), correspondientes a diferentes grupos etarios de la poblacién colombiana (Tabla 10). Para
mayor informacion sobre los datos de peso corporal consultar Anexo 6 y Anexo 7.
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Tabla 10. Peso corporal promedio e ingesta de agua potable por grupo etario

Edad BW: Peso Corporal | DWI: Ingesta de agua potable (L/d)2
Percentil 50 (kg)'
Mujer | hombre mujer Hombre
0-6 meses 7.5 8 0.7 0.7
6-12meses | 95 10.1 0.8 0.8
1-2 afos 12 12.5 1.2 1.2
2-3 afios 14 14.5 1.3 1.3
4-8 afos 27 27.5 1.6 1.6
9-13 afios 48 48 1.6 1.8
14-18 afios 55 55 1.8 2.6
> 18 afios 62 67 3 3

Fuente."(Instituto Cardioinfantil, 2013), 2 (Hernandez et al, s.f.)

Considerando que los valores del coeficiente de peligro (HQ), frecuencia de exposicion (FOE), y
proporcion de absorcion gastrointestinal (AB), necesarios para calcular el DWEL, se establecieron
previamente en la metodologia y son valores fijos para ambos compuestos, se procedi6 a determinar
los respectivos valores de ingesta diaria aceptable (ADI).

Los valores de ADI para los microcontaminantes fueron tomados de la literatura (Tabla 11). Sin
embargo, para el CBZ-diol, metabolito de la carbamazepina, se empleé el del compuesto parental,
debido a que no fue posible encontrarlo en las fuentes bibliograficas.

Tabla 11.Valores de ADI de los microcontaminantes

Microcontaminantes ADI (ug/kg.d)
CBZ-diol" 0.3
BPA? 4

Fuente: 1(de Jesus Gaffney et al, 2015), 2(European Food Safety Authority, 2016)

A partir de los datos recopilados, y considerando las concentraciones promedio de los
microcontaminantes detectados en el agua potable, se calcularon el DWEL y el RQ. Los resultados se
presentan en la Tabla 12.
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Tabla 12.Valores de DWEL y RQ para los microcontaminantes

Edad Microcontaminante Mujeres Hombres

DWEL (uglL) RQ DWEL (pglL) RQ
0-6 meses CBZ-diol 3.35 8.06E-03 3.57 7.56E-03
BPA 44.64 6.27E-04 47.62 5.88E-04
6 -12 meses CBZ-diol 3.7 7.28E-03 3.95 6.84E-03
BPA 49.48 5.66E-04 52.60 5.32E-04
1-2 afios CBZ-diol 3.13 8.64E-03 3.26 8.29E-03
BPA 41.67 6.72E-04 43.40 6.45E-04
2-3 afios CBZ-diol 3.37 8.02E-03 3.49 7.75E-03
BPA 44.87 6.24E-04 46.47 6.02E-04
4-8 afios CBZ-diol 5.27 5.12E-03 5.37 5.03E-03
BPA 70.31 3.98E-04 71.61 3.91E-04
9-13 afios CBZ-diol 9.38 2.88E-03 8.33 3.24E-03
BPA 125.00 2.24E-04 111.11 2.52E-04
14-18 afios CBZ-diol 9.55 2.83E-03 6.61 4.08E-03
BPA 127.31 2.20E-04 88.14 3.18E-04
> 18 afios CBZ-diol 6.46 4.18E-03 6.98 3.87E-03
BPA 86.11 3.25E-04 93.06 3.01E-04

Al calcular el potencial riesgo a la salud por medio de los coeficientes de riesgo “RQ”, se obtuvo que
el mayor RQ calculado fue de 8.64 x10-3 para nifias en un rango de edad de 1-2 afios, asociado al
CBZ-diol como se muestra en la Tabla 12. Con respecto al BPA, el valor mas alto de RQ (6.72 x104)
se obtuvo para el grupo etario de nifias entre los 1y 2 afios. Dichos valores son considerablemente
inferiores a 1, por ende, estos microcontaminantes no representan por si solos un riesgo para la
poblacion. No obstante, se debe de considerar el posible efecto conjugado de los microcontaminantes,
ya que podrian tener efectos sinérgicos adversos sobre la salud. Por lo cual es importante continuar
con los monitoreos de estos compuestos del agua potable.
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7. CONCLUSIONES

Se identificaron siete microcontaminantes presentes en el agua captada en la bocatoma de la
PTAP  Puerto Mallarino  (10,11-Dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina, ~ Gemfibrozil,
Naproxeno, Sulfametoxazol, Estrona, 4-iso-Nonilfenol, Bisfenol A), de los cuales cinco
corresponden a compuestos farmacéuticos y dos a fenoles, en un rango de concentraciones
de 0.0005 ug/L a 0.29 uglL, sin embargo, debido al alcance del trabajo no se descarta la
presencia de compuestos que pertenezcan a los grupos que no fueron evaluados (I, lll'y V),
ni aquellos que pudiesen estar presentes en concentraciones inferiores a los limites de
deteccion.

El tratamiento convencional empleado en la planta de potabilizacién de Puerto Mallarino no
fue disefiado con el propésito de eliminar microcontaminantes, no obstante, los datos del
presente estudio muestran que se logré disminuir la concentraciéon de la mayoria de los
compuestos detectados en bocatoma hasta valores por debajo del limite de deteccién,
condicién que se dio a lo largo de a lo largo de todo el tren de tratamiento.

Los siete microcontaminantes detectados en bocatoma persistieron en las muestras tomadas
a la salida del desarenador, sin embargo, se evidencié una notable reduccion en la ocurrencia
y concentracion de los mismos en las muestras tomadas a la salida del reactor de manto de
lodos. Finalmente, en el agua potable solamente se detecté 10,11-dihidro-10,11-
dihidroxicarbamazepina y Bisfenol A, en un rango de concentraciones de 0.01ug/L a 0.10
Mg/L. Lo anterior, coincide con lo encontrado en la literatura, ya que se han reportado
microcontaminantes en agua superficial, subterranea e incluso en el agua potabilizada.

La etapa que resulté mas efectiva en la eliminacion de los microcontaminantes es la
comprendida por los procesos de adsorcion con CAP, precloracidn, coagulacion y floculacion,
ya que permitieron disminuir la concentracion de cinco de los compuestos analizados por
debajo de los limites de deteccion. Las eficiencias de eliminacion alcanzadas durante esta
etapa para el 10,11-dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina fluctuaron entre el 29% y el 55%,
para el Gemfibrozil entre el 64% y 77%, para el naproxeno entre el 74% y el 85%, para el
Sulfametoxazol entre el 17% y 33%, Estrona entre 60% y 91%, para el 4-iso-Nonilfenol entre
el 0% y 48%, finalmente para el Bisfenol A fluctu6 entre el 4% y el 81%.

Si bien, de los siete compuestos detectados en bocatoma solo dos fueron encontrados en la
muestra de agua potable (CBZ-diol y Bisfenol A), no se puede garantizar una eliminacién total
de los otros 5 compuestos, sino una disminucion de la concentracién por debajo de sus
respectivos limites de deteccion acorde con la técnica de medicion empleada.

El compuesto mas resistente al tratamiento de potabilizacion, fue el metabolito de la
Carbamazepina (10,11-dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina), debido a que se present6 en
cuatro de las cinco muestras de agua potable, a diferencia del Bisfenol A que se presento solo
en dos de ellas.
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La estimacion del riesgo a la salud humana para los microcontaminantes Bisfenol Ay CBZ-
diol detectados en las muestras de agua potable, mediante el célculo del “RQ - risk quotient”
o Coeficiente de Riesgo, indico que el riesgo es nulo ya que los valores estimados estuvieron
por debajo de 1. No obstante, esta metodologia evalUa el riesgo asilado de los compuestos,
sin considerar posibles efectos sinérgicos.
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8. RECOMENDACIONES

Se requiere de estudios de mayor horizonte de tiempo y mayor cantidad de datos, que
permitan identificar la presencia de los compuestos parentales y sus productos degradados,
ya que de acuerdo a diversas investigaciones podrian ser igualmente persistentes y en
algunos casos mas toxicos, de esta manera se podria determinar con mayor certeza el grado
de exposicién de las personas a los microcontaminantes en el agua.

Es importante el desarrollo de estudios de mayor duracién en tiempo y espacio (puntos de
muestreo) que permitan establecer potenciales efectos crénicos a la salud humana por el
consumo de agua potable con presencia de trazas de microcontaminantes, si se tiene en
cuenta que aun existen muchos vacios e interrogantes sobre este aspecto.

Se recomienda realizar estudios posteriores que permitan evaluar el efecto del aumento de la
dosis y tiempo de contacto del CAP, asi como su implementacion en los filtros rapidos sobre
la eliminacién de los microcontaminantes presentes en el agua.

Se sugiere la realizacion de un estudio que permita caracterizar la composicién del lodo
generado en Planta, debido a que diversas investigaciones han sefialado la presencia de
microcontaminantes en el lodo generado durante el tratamiento de potabilizacién. Si los
resultados confirman su presencia, no se recomienda emplear los lodos como material de
enmienda o mejorador de suelos, ya que se ha encontrado que pueden percolar desde los
suelos enmendados hasta los cuerpos de agua superficiales y el agua subterranea.

Se propone que, después de realizar estudios mas robustos, aquellos microcontaminantes
identificados en el agua tratada sean empleados como indicadores de calidad del tratamiento
de potabilizacion.

Se debe investigar con mayor profundidad la presencia simultdnea de microcontaminantes en
el agua potable, tal como se encontr6 en el presente estudio (10,11-dihidro-10,11-
dihidroxicarbamazepina y Bisfenol A), ya que los efectos nocivos sinérgicos de diversos
microcontaminantes sobre la salud humana son aun materia de investigacion.

Se debe prevenir la contaminaciéon del rio Cauca, ya que un mayor control sobre los
vertimientos y demas fuentes de microcontaminantes, por parte de las autoridades
responsables y con cooperacion de la comunidad, permitiria mejorar y proteger la calidad de
su agua, lo que representaria beneficios para el ecosistema acuatico que sustenta y para la
poblacion de la ciudad de Cali.
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ANEXOS

ANEXO 1. RESULTADOS DEL MUESTREO PRELIMINAR REALIZADO EL 16 DE SEPTIEMBRE

DEL 2015
MUESTREO PRELIMINAR - 16 de septiembre del 2015
Grupo Compuesto Agua superficial Agua Potable
Bocatoma (P1) Cinara (P4)
I 10,11-dihidro-10,11- 0.021 0.019
dihidroxicarbamazrpina

carbamazepina <LD <LD

diclofenaco <LD <LD

gabapentina <LD <LD

Gemfibrozil 0.026 <LD

lbuprofeno 0.023 0.017

Ketoprofeno <LD <LD

Naproxeno 0.034 <LD

Paracetamol 0.013 <LD

v Amoxacilina <LD <LD
Claritromicina <LD <LD
Dehidrato-eritromicina <LD <LD

Dicloxacilina 0.024 <LD

Metronidazol <LD <LD

Sulfametoxazol 0.015 <LD

Trimetropin 0.006 <LD

Tilosina <LD <LD

EDC 17-B- Estradiol <LD <LD
Estrona 0.0015 <LD

Estriol <LD <LD

4-t-octilfenol <LD <LD

4-iso-nonilfenol 0.056 <LD

Bisfenol A 0.017 <LD
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ANEXO 2 TABLAS DE LA CONCENTRACION Y LOS PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS
MICROCONTAMINANTES

10,11-DIHIDRO-10,11-DIHIDROXICARBAMAZEPINA

Tabla 2.1. Concentracion del compuesto por punto de muestreo

Fecha de muestreo P1 P2 P3 P4
01 de agosto 0.022 0.018 0.01 0.01
02 de agosto 0.019 0.018 0.01 0.01
03 de agosto 0.018 0.023 0.01 0.072
04 de agosto 0.021 0.019 0.01 0.022
05 de agosto 0.014 0.016 0.01 0.019

Tabla 2.2. Parametros estadisticos del compuesto

Parametro estadistico P1 P2 P3 P4
Minimo 0.014 0.016 0.010 0.010
Cuartil 1 0.018 0.018 0.010 0.010
Mediana 0.019 0.018 0.010 0.019
Cuartil 3 0.021 0.019 0.010 0.022
Maximo 0.022 0.023 0.010 0.072
Promedio 0.019 0.019 0.010 0.027
Desviacion estandar 0.003 0.003 0.000 0.026
Coeficiente de variacion 0.166 0.138 0.000 0.975

10,11-dihidro-10,11-dihidroxicarbamazepina

0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03

0,02 % :l;,

0,01 ®

Concentracién pg/L

P1 P2 P3 P4

Figura 2.1. Diagrama de caja y bigotes para el compuesto
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GEMFIBROZIL

Tabla 2.3. Concentracion del compuesto por punto de muestreo

Fecha de muestreo P1 P2 P3 P4
01 de agosto 0.031 | 0.037 | 0.01 0.01
02 de agosto 0.041 | 0.041 0.01 0.01
03 de agosto 0.043 | 0.043 | 0.01 0.01
04 de agosto 0.040 | 0.041 0.01 0.01
05 de agosto 0.028 | 0.032 | 0.01 0.01

Tabla 2.4. Parametros estadisticos del compuesto

Parametro estadistico P1 P2 P3 P4
Minimo 0.028 0.032 0.010 0.010
Cuartil 1 0.031 0.037 0.010 0.010
Mediana 0.040 0.041 0.010 0.010
Cuartil 3 0.041 0.041 0.010 0.010
Maximo 0.043 0.043 0.010 0.010
Promedio 0.037 0.039 0.010 0.010
Desviacion estandar 0.007 0.004 0.000 0.000
Coeficiente de variacion 0.182 0.113 0.000 0.000

Gemfibrozil

0,05
0,045

0,04

0,035
0,03

0,025
0,02
0,015

Concentracion pg/L

0,01
0,005

P1

EF

P2

P3

P4

Figura 2.2. Diagrama de caja y bigotes para el compuesto
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NAPROXENO

Tabla 2.5. Concentracion del compuesto por punto de muestreo

Fecha de P1 P2 P3 P4
muestreo
01 de agosto 0.055 | 0.052 | 0.01 0.01
02 de agosto 0.055 | 0.051 0.01 0.01
03 de agosto 0.068 | 0.068 | 0.01 0.01
04 de agosto 0.064 | 0.064 | 0.01 0.01
05 de agosto 0.038 | 0.052 | 0.01 0.01

Tabla 2.6. Parametros estadisticos del compuesto

Concentracidgn pgsL

Parametro estadistico P2 P3 P4
Minimo 0.038 0.051 0.010 0.010
Cuartil 1 0.055 0.052 0.010 0.010
Mediana 0.055 0.052 0.010 0.010
Cuartil 3 0.064 0.064 0.010 0.010
Méaximo 0.068 0.068 0.010 0.010
Promedio 0.056 0.057 0.010 0.010
Desviacion estandar 0.012 0.008 0.000 0.000
Coeficiente de variacion 0.206 0.139 0.000 0.000

Naproxeno

008
007
006
05
00
003
00

0,01

f

)
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Figura 2.3. Diagrama de caja y bigotes para el compuesto
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SULFAMETOXAZOL

Tabla 2.7. Concentracion del compuesto por punto de muestreo

Fecha de P1 P2 P3 P4
muestreo
01 de agosto 0.012 | 0.021 0.01 0.01
02 de agosto 0.01 | 0.013 | 0.01 0.01
03 de agosto 0.015 | 0.016 | 0.01 0.01
04 de agosto 0.01 | 0.012 | 0.01 0.01
05 de agosto 0.01 | 0.011 0.01 0.01

Tabla 2.8. Parametros estadisticos del compuesto

Parametro estadistico P1 P3 P4
Minimo 0.010 0.011 0.010 0.010
Cuartil 1 0.010 0.012 0.010 0.010
Mediana 0.010 0.013 0.010 0.010
Cuartil 3 0.012 0.016 0.010 0.010
Maximo 0.015 0.021 0.010 0.010
Promedio 0.011 0.015 0.010 0.010
Desviacion estandar 0.002 0.004 0.000 0.000
Coeficiente de variacion 0.192 0.277 0.000 0.000

0,025

0,02
0,015
001

0,005

Concentracidn pg/lL

P1

Figura 2.4. Diagrama de caja y bigotes para el compuesto
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ESTRONA

Tabla 2.9. Concentracion del compuesto por punto de muestreo

Fecha de P1 P2 P3 P4
muestreo
01 de agosto 0.0007 | 0.0006 | 0.0002 | 0.0002
02 de agosto 0.0022 | 0.0009 | 0.0002 | 0.0002
03 de agosto 0.0007 | 0.0008 | 0.0002 | 0.0002
04 de agosto 0.0007 | 0.0008 | 0.0002 | 0.0002
05 de agosto 0.0005 | 0.0007 | 0.0002 | 0.0002

Tabla 2.10. Parametros estadisticos del compuesto
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Figura 2.5. Diagrama de caja y bigotes para el compuesto
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Parametro estadistico P1 P2 P3 P4
Minimo 0.001 0.001 0.000 0.000
Cuartil 1 0.001 0.001 0.000 0.000
Mediana 0.001 0.001 0.000 0.000
Cuartil 3 0.001 0.001 0.000 0.000
Maximo 0.002 0.001 0.000 0.000
Promedio 0.001 0.001 0.000 0.000
Desviacion estandar 0.001 0.000 0.000 0.000
Coeficiente de variacion 0.728 0.150 0.000 0.000

Estrona




4-1ISO-NONILFENOL

Tabla 2.11. Concentracion del compuesto por punto de muestreo

Fecha de P1 P2 P3 P4
muestreo
01 de agosto 0.21 | 0.091 0.22 0.05
02 de agosto 0.1 017 | 0.096 0.05
03 de agosto 0.16 0.12 0.1 0.05
04 de agosto 0.078 | 0.078 | 0.05 0.05
05 de agosto 0.096 | 0.22 0.05 0.05

Tabla 2.12. Parametros estadisticos del compuesto

Parametro estadistico P2 P3 P4
Minimo 0.078 0.078 0.050 0.050
Cuartil 1 0.096 0.091 0.050 0.050
Mediana 0.100 0.120 0.096 0.050
Cuartil 3 0.160 0.170 0.100 0.050
Maximo 0.210 0.220 0.220 0.050
Promedio 0.129 0.136 0.103 0.050
Desviacion estandar 0.055 0.059 0.070 0.000
Coeficiente de variacion 0.426 0.433 0.674 0.000
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Figura 2.6. Diagrama de caja y bigotes para el compuesto
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BISFENOL A

Tabla 2.13. Concentracion del compuesto por punto de muestreo

Fecha de P1 P2 P3 P4
muestreo
01 de agosto 0.28 0.076 0.27 0.012
02 de agosto 0.26 0.18 0.2 0.1
03 de agosto 0.26 0.085 0.19 0.01
04 de agosto 0.099 0.1 0.053 0.01
05 de agosto 0.29 0.22 0.055 0.01

Tabla 2.14. Parametros estadisticos del compuesto

Parametro estadistico P1 P2 P3 P4
Minimo 0.099 0.076 0.053 0.010
Cuartil 1 0.260 0.085 0.055 0.010
Mediana 0.260 0.100 0.190 0.010
Cuartil 3 0.280 0.180 0.200 0.012
Maximo 0.290 0.220 0.270 0.100
Promedio 0.238 0.132 0.154 0.028
Desviacion estandar 0.079 0.064 0.096 0.040
Coeficiente de variacion 0.331 0.485 0.625 1.410

Bisfenol A

Concentracion pg/L
L=} L=} L=}
= = = T = wa
= L2} M L%} w u
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P2
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°
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Figura 2.7. Diagrama de caja y bigotes para el compuesto
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ANEXO 3. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS MICROCONATAMINANTES

z e PESO
COMPUESTO DE SCRIPCION CAS K pia MOLECULA
R (um.a)
10.11-dihidro-10.11-
dinidroxic arbam azepina
OH OH
Metabolito de la | S8955-93-4 | 0,81 12.8 270,10
( | I[,' carbamazepina (2) (3] 3 3D
| |
] L“a.,u/l\/
Gemfibrozil
I Reguladorce | 2ss12-30-0| 477 | 45 250,34
“NF o ~"~—coon P
|
Naproxeno
/@jl\turn Anti-inflamatorio | 22204-53-1 | 318 4.2 230,26
“-u..“_e:
Sulfametoxazol
o o =9
S A /{f\}\ . pkai- 1.6
5\‘“~ L Antibidtico TZ3-46-6 0,89 pKaz 57 253,28
iR
Estrona
o
Hom ona 10,4
Reproductiva 53-16-7 313 ) 27037
Y
4-iso-Monilfenol
Producto de la
degradacian de 2651:%-}9?-5 5.5110 1{%)? 22{%:?5
detergentes (8)
_ O
Bisfenol A
Plastificante 80-05-7 3,32 9.6 228,29

CAS (Chemical Abstract Service). Fuentes: La informacion no referenciada corresponde a la cita 1.
(Pubchem, 2016), 2(Santa Cruz Biotechnology, 2016), 3(Lee et al, 2011), 4(Mckie et al, 2016),
5(European Chemical Agency, 2012), §(Office of Environmental Hazard Assessment, 2009).
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ANEXO 4. DOSIS DE LOS REACTIVOS USADOS EN LA PTAP PUERTO MALLARINO

Parametro (mg/L) Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
Dosis de CA 1.5 1.5 1.5 15 15
Dosis de coagulante (FeCls) 16.0 16.0 14.0 13.0 12.0
Dosis de cloro (precloracion) 5.37 5.37 5.37 5.1 5.8
Dosis de cloro (intermedio) 1.0 1.0 1.0 1.4 1.2
Dosis de cloro (desinfeccion) 0.85 0.85 0.85 0.84 0.77

ANEXO 5. PARAMETROS MEDIDOS EN LAS MUESTRAS

Punto de Muestreo pH T(°C) Cloro libre (mg/L)
P1 (6.8-7.1) (23.2-24.8) -
P2 (6.9-7.0) (22.3-237) -
P3 (4.7-5.1) (24.1-26.3) 0
P4 (6.5-6.9) (24.2-26.0) (1.0-15)
P1: Bocatoma; P2: Salida del Desarenador 2; P3: Salida del Reactor C; P4: Grifo de suministro
Estacion CINARA
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ANEXO 6. CURVAS COLOMBIANAS DE CRECIMIENTO PARA MUJERES

Nacimiente a 48 mese: Longitud, Peso y Perimetro Cefalico para la edad
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Figura 6.1. Curvas colombianas de crecimiento. Etapa: Nacimiento a 48 meses
Fuente: (Asociacion Colombiana de Endocrinologia Pediatrica y de la Fundacion Cardioinfantil-
Instituto de Cardiologia, 2013)
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Figura 6.2. Curvas colombianas de crecimiento. Etapa: 4 a 20 afios
Fuente: (Asociacion Colombiana de Endocrinologia Pediatrica y de la Fundacion Cardioinfantil-
Instituto de Cardiologia, 2013)
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ANEXO 7. CURVAS COLOMBIANAS PARA HOMBRES
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Figura 7.1. Curvas colombianas de crecimiento. Etapa: Nacimiento a 48 meses
Fuente: (Asociacion Colombiana de Endocrinologia Pediatrica y de la Fundacion Cardioinfantil-
Instituto de Cardiologia, 2013)
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Figura 7.2. Curvas colombianas de crecimiento. Etapa: 4 a 20 afios
Fuente: (Asociacion Colombiana de Endocrinologia Pediatrica y de la Fundacion Cardioinfantil-
Instituto de Cardiologia, 2013)
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