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Resumen

Es probable que las personas desconozcan el destino final de los farmacos después de su
uso, asi como el hecho que, en algin momento, estos compuestos podrian estar presentes
en el agua que utilizan en su vida cotidiana. Lo anterior es una posibilidad, que podria ser
real, ya que en los ultimos anos el uso de farmacos a nivel mundial ha aumentado de
manera significativa, lo que ha llevado a su deteccion en diversas fuentes acuaticas.

La limitada eficacia de los procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales,
no logran la degradacion completa de los farmacos, ocasionado una continua
contaminacion ambiental y de salud publica. Ante dicha problematica, el presente trabajo
de investigacion presenta un método de tratamiento alternativo basado en los procesos de
oxidacion avanzados como el proceso combinado sono-foto-Fenton para la degradacion
del farmaco primidona. Primero, se optimizé los parametros de dosis de Fe?* y la posicion
de la lampara UVA a condiciones fijas de 578 kHz y 20,41 W de frecuencia y potencia
ultrasoénica, respectivamente, logrando la mayor eliminacién del farmaco con 5 ppm de Fe?*
y una posicion de 5 cm. Una vez optimizados los parametros operativos, se evalué los
procesos individuales y combinados en la eliminacién de primidona, obteniéndose el
siguiente orden de la velocidad de degradacion: sondlisis (kqeg = 0,013 min™) < sono-
Fenton (Kgeg = 0,024 min~") < sono-foto-Fenton (kseg = 0,035 min™). Finalmente, se analizé
la aplicabilidad del proceso sono-foto-Fenton en agua residual sintética hospitalaria, con
miras a evaluar el efecto matriz sobre la degradacién del farmaco antiepiléptico, obteniendo
una menor eliminacién del farmaco (71,3%) en comparacién con agua destilada (93,4%),
atribuyendo dicho resultado a la influencia de la presencia de iones inorganicos en la matriz
de agua residual, y evidenciado que el método es eficiente en la eliminacion del
contaminante en el agua residual.

Palabras clave — Degradacion, primidona, procesos de oxidacién avanzados, sono-foto-

Fenton.



Abstract

It’s probably that people are unknown about the final fate of pharmaceuticals after their use,
as well as the fact that, at some point, these compounds might be present in the water they
use in their daily lives. This possibility is due to the fact that, in recent years, the worldwide
use of pharmaceuticals has increased significantly, so that they have been detected in
various aquatic sources.

The limited efficacy of conventional wastewater treatment processes fails to completely
degrade pharmaceuticals, resulting in continued contamination of the environment and
public health. In response to this problem, the present research proposes an alternative
treatment method based on advanced oxidation processes, specifically the combined sono-
photo-Fenton process, for the degradation of the drug primidone. First, the parameters of
Fe?* dosage and UVA lamp position were optimized under fixed conditions of 578 kHz
frequency and 20.4 W ultrasonic power. The optimal conditions achieved maximum drug
removal with 5 ppm of Fe?* and a lamp position of 5 cm. Once the operational parameters
were optimized, the individual and combined processes for primidone removal were
evaluated and the following degradation rate order was obtained: sonolysis (Kgeg = 0,013
min~") < sono-Fenton (kgeg = 0,024 min~") < sono-photo-Fenton (kdeg = 0,035 min™).
Finally, the applicability of the sono-photo-Fenton process in synthetic hospital wastewater
and distilled water was analyzed to evaluate the matrix effect on the degradation of the
antiepileptic drug. The results showed a lower drug removal efficiency (71,3%) compared
to distilled water (93,4%). This outcome was attributed to the influence of inorganic ions
present in the wastewater matrix, demonstrating that the method is effective and capable
of eliminating this contaminant from wastewater.

Keywords — Degradation, primidone, advanced oxidation processes, sono-photo-Fenton.

vi



Tabla de contenido

Pag.
RS UM <. v
AADSTFACT ...t Vi
INEFOAUCCION ... Xiii
Capitulo | Investigacion de problematica ..........cccooeviriiiiiiiiiii e 1
1.1. Antecedentes referenciales ............ccuuiiiiiiiiiiiii e 1
1.2. Planteamiento de la realidad problematica ............ccccooeviviiiiiiiiiii e, 7
1.3, ODJELIVOS .. it e e e e aaaaeaaaaa 8
(R T IO o)1= (Yo e =T T=T = RSP PPTR 8
1.3.2 ODbjetivo ESPECITICO ..o e 9
R o 1T oo (= Y= = 9
1.4.1 HIpOtESIS GENEIAl ......cccieeeiieeeee ettt a e s e e e e e e e e era e e e e aaeeeennes 9
1.4.2 HipOtesis ESPECIfiCAS......cuuuuuiiii it eaaaes 9
Capitulo Il Y =T oo T8 =Y o] (oo P 10
Nt B o= 1 £ =T o L PP PP PPPPPPPPP 10
P20t It 41 16 o] o = PSP PP PPPPPPPPP 10
2.2. Consumo de farmacos antiepilépticos en el mundo. ...........oooeviiiiiiiiiiiiiiiiciiee e, 11
2.3. Presencia de compuestos farmacéuticos en el sistema acuatico............................ 12
2.4. Plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales............ccccccccvvvvvieennn.e. 13
2.5. Procesos de oxidaCion @vanZada ...............ceeeeieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeee e 14
2.5.1 Radical HIArOXilO........oviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee ettt 15
A I o (o 1ot =TT o B =Y | (o] o PP 15
2.5.3 Proceso fOtO-FeNTON .........oeiiiiiie e 17
2.5.4 ProCeS0S SONOQUIMMICO. .....eettteeteiiiiieeieiteeeteteeeeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 18

Vii



Capitulo Il Metodologia experimental............ccccooooiiiiiiiiii e 21

K Tt B == 1o (1Y o 1= S 22
3.2, EQUIPOS e 23
3.3. MeEtodos A€ @NAIISIS .....cceeeiieeiiiiee e 24
3.3.1 Analisis quimicos iImplementados ..............coiii i 24
3.3.1.1. Andlisis por Espectrofotometria UV-Vis...........oovviiiiiiiiic . 24
3.3.1.1.1.  Andlisis de OXIdantes: ..........cooiiiiiiiiiii e 24
3.3.1.1.2. ANAlISiS de HIerTO: ...ooeii e 24
3.3.1.1.3.  Analisis mediante cromatografia Liquida de alta resolucion (HPLC)............. 26
3.3.2 Analisis de VerifiCacion.............cooiiiiiiii 29
3.3.2.1. Verificacién de la potencia ultrasoénica en el proceso sonoquimico............... 29
3.3.3 Procedimiento experimental ............cooooiiiiiiiii e 31
3.3.3.1. Procesos iNAiVIAUAIES. ......ccooiiiiieeecce e 31
G TRC 7RC T8 ¢ IR = o Tot=Y<To JX=To T To Yo 18 11 .41 oo SN 31
3.3.3.2. Procesos CombiNadOs..........ccovviiiiiiiiiie e 34
3.3.3.2.1.  Proceso SONO-FENTON .......ccoooiiiii e 34
3.3.3.2.2. Proceso sono-Foto- Fenton ... 35
3.4. Optimizacion de parametros del proceso sono-foto-Fenton..............ccccovvvieeeneo. 35
3.5. Estudio Cinético de la Degradacion de Contaminantes..........cccccceevvieeviiiiiiiiineeeen, 36
3.6. Evaluacion del efecto Matriz de agua .............eeeeiiiiiiiiiiiiieee e 36
Capitulo IV Resultados Yy DiSCUSION..........coiiiiiiiiiiiiieee e 37
4.1. Verificaciéon de la Potencia ultrasonica en el proceso sonoquimico ........................ 37
4.2. Optimizacion de los parametros del proceso sono-foto-Fenton.............ccccccvvvnnnnees 38
4.2.1 Efecto de la posicién de la lampara UV-A (altura).............ccccveeeeemiiiiiiiiiiiiiiennes 38
4.2.2 Efecto de la concentracion de hierro (FE2*).......ccoiuviiiiiiieiiecie e 41
4.3. Evaluacion de los procesos individuales y combinados: .................eeveeiiiiiiiiiiinnnnnnes 43

viii



4.4. Evaluacion del efecto matriz del proceso combinado sono-foto-Fenton.................. 47

Capitulo V Propuesta de escalamiento del proceso sono-foto-Fenton ....................... 49
5.1. Especificacion del escalamiento ...............cceeiiiiiiiiiii e 49
5.1.1 Diagrama d€ PrOCESO ..........ccuuiiiiiiiiiiiii e 50
5.1.1.1. Diagrama de entradas y salidas ............cccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 50
5.1.2 DeSCripCiON A€l PrOCESO. .....ccuuiuiiii et e e e e e e 51
5.1.3 Escalamiento d€ ReEACHIVOS ... .. oo e 53
5.1.4 SeleCCiOn de EQUIPOS.........oouiiiiieii it 53
5.1.4.1. 1= e 18 1= 53
5.1.4.2. B OIS . s 54
5.1.4.3. 2 ] €= To [ P 57
5.1.4.4. (R UT= o1 (o] SRR 58
5.1.4.5. Sistema de enfriamiento ........oovee e 58
5.1.4.6. 1Y [=Y{o1 F=To (o] (TP 58
5.2, EVAIUACION B COStOS .. cn et 59
B5.2.1 COStOS B INVEISION . ... 59
I A 0701 (o - Je (=Y [0 1 =To [T o Yo 1= S 60
5.2.3 COStOS A€ 10S MBACKIVOS ....n e e 62
5.2.4 COStO de ENErgia....ccceviiiiiiiiiii 63
5.2.5 Costo de Mano de ODra .. ...oeieiee e e 63
5.3. Evaluacion de costo por litro de tratamiento ... 64
Capitulo VI~ Conclusiones y Recomendaciones .............cceiiieeiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeiee e 66
ST R 70 o o] (V=1 (o T (=Y IO TR 66
B8.2. RECOMENAACIONES ... .o e e e 66
R IO CIAS .o e e 67



Lista de Tablas

Pag.
Tabla 1: Propiedades Fisico- Quimicas de la Primidona. .................ccoeeiiiiiiiiiieeeeenne, 11
Tabla 2: Potenciales de oxidacion de oxidantes...............ceiiiiiiiiiiiiiiceieeeee e 16
Tabla 3: Equipos de Laboratorio utilizados. ..............cooomiiiiiiiiiecicce e 23
Tabla 4: Pruebas de reproducibilidad para calibracién de hierro................ccccovvviieeenee. 26
Tabla 5: Composicion del agua sintética hospitalaria...............cccccviieeiiicee, 36
Tabla 6: Comparacién puntual de sinergismo entre 10S procesos .........c..cceeevvvvvvviceenennn.. 46
Tabla 7: Referencias de estudios reportados de deteccién de primidona matrices de agua
........................................................................................................................................ 49
Tabla 8: Condiciones experimentales del proceso Sono-foto-Fenton en laboratorio ........ 50
Tabla 9: Parametros de escalamiento.............ccovvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 53
Tabla 10: Escalamiento de los tanques de almacenamiento.............ccccceeevvviiieiiiiiieeeeennen. 54
Tabla 11: Parametros para seleccion de bomba. .............ccooooiiiiiiiii e, 54
Tabla 12: Seleccion de bombas para soluciones qUIMICas ..........ccevvvveiiiiieeiiiiiiiieeeeee, 57
Tabla 13: Seleccion de agitadores...........covvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 57
Tabla 14: Rango y valores tipicos del método de factores de costo..........cccovvvivivnennnnnn. 60
Tabla 15: Costo de los equipos Seleccionados .............cuvvviiiiiieiiiiiiiiccee e 61
Tabla 16: Estimacion del costo de iNVersion ... 62
Tabla 17: Costo de REACHVOS ........ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 62
Tabla 18: Resumen de costo por consumo de energia..........cceeeveveeeeeeieeeeieieeieeeeeeeeeeeeeee. 63
Tabla 19: Costo de operacion y tratamiento de 1L de agua..........cceevveeiiiiiiiiiiiiiieieeees 65



Lista de Figuras

Pag.
Figura 1: Ruta de ingreso de los farmacos en el sistema acuatico. ...............ccceeeeeeeeeeen. 2
Figura 2: Planta de tratamiento de Sedapal ... 3

Figura 3: Diagrama de flujo de una planta de tratamiento de aguas residuales

(o701 V7= g TedTo] g =1 = J USRS 4
Figura 4: Crecimiento de una microburbuja en un sistema..............cccooeeeii, 19
Figura 5: Formacién de las tres zonas por efecto del fenémeno de cavitacion ................ 19
Figura 6: Estructura quimica de la Primidona ...........cooooii i 21
Figura 7: Curva de calibracion de hierro soluble ...............ooiiiiiiiiiice e, 25

Figura 8: Cromatograma de deteccién de la concentracion de primidona por HPLC-DAD

(A 11 =T o i e 0 T S USRSRSRSPIN 27
Figura 9: Curva de calibracion de la concentracion de Primidona..............cccooeeeeeeeeeeen. 28
Figura 10: Esquema de medicion de la potencia acustica..............ccooveeeiiiiiiiiieeeneiiiinn. 30
Figura 11: Fotografia de la medicion calorimétrica realizada en laboratorio. .................... 30
Figura 12: Sistema de tratamiento: Proceso SonoquimicCo..........cccoeeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 31
Figura 13: Posicionamiento de los equipos de mediCion .............cooeevviiiiiiiiiiiieeeeeeeeinn. 32

Figura 14: Instalacion de los materiales y equipos utilizados en todas las corridas de los

P O A S ettt e e e 33
Figura 15: Sistema de tratamiento: Proceso Foto-Fenton............cccccooiiiiiiiiiiiiiniiinnn, 34
Figura 16: Sistema de Tratamiento: Proceso Sono- foto-Fenton..............ccccccceiiiiiinnn 35

Figura 17: Grafico de Temperatura vs Tiempo para calculo de la potencia ultrasénica....37

Figura 18: Velocidad de degradacion (kseg, min™') a diferentes posiciones de la lampara

Xi



Figura 19: Cinética de degradacion de primidona a diferentes posiciones de altura de la
[AMPAra UV-A (CIM). et e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e eearaaaaes 39

Figura 20: Tasa de acumulacion de H,O, (uM.min™") a diferentes posiciones de la lampara
(M) e 40

Figura 21: Efecto de la concentracion de Fe?* en la degradacion del farmaco Primidona.

Figura 22: Tasa de acumulacién de H>O., (uM. min™') a diferentes concentraciones de
L= (o) o700 FR SRR 42

Figura 23: Cinéticas de degradacion de los procesos individuales y combinados 2°. ...... 43

Figura 24: Evaluacion del % de eliminacion en diferentes procesos de oxidacion avanzada

Figura 25: Tasa de acumulacion de oxidantes durante los 75 min de tratamiento por cada

[0 oY1= Y=o 45
Figura 26: Cinética de degradacion en diferentes matrices de agua. ...................oovvvnnenn.. 47
Figura 27: Diagrama de bloques de entrada y salida ..............ccooiiiiiiiiiiiii 51
Figura 28: Diagrama de Proceso Sono-foto-Fenton de aguas hospitalarias..................... 52

Xii



Introduccion

La presencia de contaminantes organicos, como los farmacos, en diversos cuerpos
hidricos ha despertado gran preocupacion e interés de estudio puesto que son capaces de
ocasionar efectos adversos en los ecosistemas acuaticos y en la salud publica. Los
farmacos antiepilépticos, como la primidona, son compuestos quimicos utilizados en el
tratamiento de trastornos neurolégicos; sin embargo, su eliminacién mediante tratamientos
de agua residuales convencionales han demostrado ser poco efectivos. Esto se debe a su
resistencia quimica y a su capacidad para persistir a los tratamientos convencionales sin
degradarse completamente, ocasionando impactos en el sistema acuatico.

Basado en esta problematica, surge la pregunta si ¢existe algun proceso que
elimine los farmacos recalcitrantes del medio acuatico?, desde luego que si, los procesos
de oxidacién avanzada (POA) han demostrado su efectividad en la eliminacién de estos
contaminantes recalcitrantes, transformandolo en compuestos mas biodegradables e
inocuos pudiendo llegar hasta la mineralizacion parcial o completa (hasta diéxido de
carbono y agua). Siendo un POA prometedor, el proceso sono-foto-Fenton, dicho proceso
es considerado una alternativa de tratamiento capaz de poder eliminar cualquier tipo de
contaminante organico recalcitrante, teniendo en cuenta la optimizacion de parametros
operacionales.

La presente investigacion se centra en la evaluacion de la eficiencia del proceso
sono-foto-Fenton en la degradacion del farmaco antiepiléptico primidona en aguas
residuales sintéticas hospitalarias. Este trabajo no solo busca analizar los parametros
operativos optimos, como concentracion de hierro (Fe?*) y posicion de la lampara UV-A,
sino también busca comprender los mecanismos cinéticos que rigen la degradacion de este
contaminante.

La tesis se divide en cinco capitulos. El Capitulo | aborda la problematica de la
investigacion, presentando los antecedentes relevantes, la situacién problematica actual,

los objetivos y la hipétesis. ElI Capitulo Il contiene el marco tedrico, proporcionando
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informacion sobre el farmaco en estudio, el consumo de farmacos antiepilépticos a nivel
mundial, asi como su presencia en los sistemas acuaticos. Ademas, se abordan los
tratamientos convencionales, como los procesos de oxidacion avanzada. El Capitulo I
describe la metodologia experimental llevada a cabo en el laboratorio, incluyendo los
métodos de analisis utilizados durante la evaluacion del ensayo y la evaluacién del efecto
de la matriz del agua. El Capitulo IV presenta los resultados obtenidos en las experiencias
realizadas, asi como la discusién de estos resultados. El Capitulo V aborda la propuesta
de escalamiento del proceso sono-foto-Fenton, considerando los resultados
experimentales y el analisis del comportamiento del sistema en condiciones de laboratorio.
Finalmente, el Capitulo VI ofrece las conclusiones y recomendaciones derivadas del
estudio.

Los resultados de esta investigacion se espera que contribuyan a una alternativa
efectiva de tratamiento de aguas residuales contaminadas con este tipo de farmaco o
estructuras similares, promoviendo una solucidon sostenible que ayude a minimizar el
impacto ambiental de los farmacos antiepilépticos y de alguna manera mejorar la calidad

de nuestros recursos hidricos.
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CAPITULO | INVESTIGACION DE PROBLEMATICA

1.1. Antecedentes referenciales

En las ultimas dos décadas, la deteccion de farmacos en diferentes fuentes hidricas
se ha incrementado significativamente. Este problema se encuentra vinculado e impulsado
por el incremento en el consumo de medicamentos a nivel global, por ejemplo: se ha
informado que mas de mil millones de personas en todo el mundo se han visto afectadas
por la dependencia de farmacos psicoactivos (Li et al., 2024). Tal es el caso de EE. UU.,
este pais representa al 80% de consumidores de farmacos a nivel mundial (Gusovsky,
2016); estudios estadisticos del 2019 muestran que se ha recetado cerca de 134 millones
de anti-convulsionantes, pronosticando un incremento de consumo para los afios
posteriores (Kane, 2021); en esencia, son este tipo de farmacos frecuentemente
detectados en el ecosistema acuatico (Hernandez-Tenorio et al.,, 2024) y ha tomado
relevancia debido a los efectos adversos que pueden ocasionar a la salud humana y a los
ecosistemas acuaticos.

La exposicidon a farmacos antiepilépticos puede causar una amenaza importante
incluso en concentraciones muy bajas (Rowan et al., 2024; Yang et al., 2017), por ejemplo:
estudios eco toxicologicos han demostrado que el anti-convulsivante gabapentina, a
concentraciones superiores a 50 mg/L, puede inducir malformaciones en sus érganos,
aumento de la frecuencia cardiaca y reduccion de la longitud corporal en el desarrollo
embrionario del pez cebra (Li et al., 2018). Otros estudios en Schmidtea mediterranea
(gusano plano) sobre los efectos del antiepiléptico carbamazepina, en concentraciones de
entre 0,01 yg/L y 1 ug/L, provocan alteraciones en la actividad locomotora y desérdenes
metabdlicos (Ofoegbu et al., 2018).

El impacto ambiental que pueden ocasionar ha sido escasamente investigado en
su mayoria de farmacos anti-convulsionantes, esto se debe a las limitaciones de medicion

de los equipos, ya que su presencia en las aguas residuales se encuentra en bajas



concentraciones (ng L' - pg L") (Liu et al., 2019; Nieto-Juarez et al., 2021). Es por esa
razon que los sistemas acuaticos estan actuando como sumideros principales de
contaminantes, incluyendo los compuestos farmacéuticos.

Los farmacos antiepilépticos desempefian un papel esencial al mejorar la calidad
de vida humana; sin embargo, tanto en el cuerpo humano como en los animales, solo se
aprovecha de manera eficiente un 20% del medicamento ingerido, mientras que el 80% se
elimina a través de las heces y la orina, ya sea sin alteracién y/o después de haber sido
metabolizado (Munzhelele et al., 2024). Ademas, en ciertos casos, estos medicamentos
son desechados directamente en el inodoro, convirtiendo a hospitales, industrias
farmacéuticas y plantas de tratamiento de aguas domésticas y/o municipales en
importantes fuentes de contaminacion generando efluentes, los cuales son descargados al
recurso hidrico (rios, lagunas, lagos y mares). Al no recibir un tratamiento adecuado, este
proceso constituye un punto critico, ya que existe el riesgo de que estos compuestos
regresen al consumo humano a través del agua potable, como se muestra en la Figura 1
(Khan & Nicell, 2015; Langford & Thomas, 2009).

Figura 1

Ruta de ingreso de los farmacos en el sistema acuatico.
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Fuente: (Correia & Marcano, 2015).



Las Plantas de Tratamiento reciben y procesan gran parte de los compuestos
farmacéuticos, la mayoria estan disefiadas para realizar tratamientos primarios y
secundarios como puede mostrarse en la Figura 2, que incluye procesos biolégicos y de
purificacion quimica, siendo los sélidos en suspension, sustancias organicas y coloides
eliminados satisfactoriamente; sin embargo, investigaciones han evidenciado que los
productos farmacéuticos antiepilépticos son los que muestran resistencia a la eliminacion
puesto que no se biodegradan ni se eliminan durante el tratamiento (Heberer, 2002; M. Kim

etal., 2014) .

Figura 2

Planta de tratamiento de Sedapal

Planta de tratamiento de las aguas del rio Rimac

O smracon
2 los

E! agua ingresa

Nitros aquazur tpo Ty
un medio filtrante donde
!!"mni!‘lomne

Enesta se aplica el
cloro para fa eliminacion
toda 13 la contami-

La Atarjea sedapal de manto de Iodos, 105 cuales BN |

st Secae LA RESUSUCA

Fuente: https://bosstech.pe/blog/tratamiento-agua-potable-sedapal/ (Informaciéon acerca de la planta de
traamiento de Sedapal)

Los procesos convencionales generalmente utilizados siguen las mismas
directrices como lo muestra la Figura 3. Carballa et al. (2005) evaluaron muestras de una
planta de tratamiento de aguas residuales modificando la dosis de coagulantes y
floculantes, asi como la temperatura del proceso, lo cual permiti6 un aumento en la

degradacion de algunos farmacos debido a sus propiedades fisicoquimicas y de
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adherencia. Sin embargo, los farmacos antiepilépticos (carbamazepina) mostraron
resistencia a estos cambios debido a sus caracteristicas fisicoquimicas.
Figura 3

Diagrama de flujo de una planta de tratamiento de aguas residuales convencionales
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Fuente: (Yang et al., 2017).

Diversos estudios han demostrado la baja efectividad de los tratamientos
tradicionales para eliminar farmacos antiepilépticos (Jiménez-Bambague et al., 2020;
Martinez-Pachon et al., 2021; U.S. EPA, 1996). No obstante, al aplicar procesos de
oxidacion avanzados, se ha logrado mejorar la eliminacién de estos farmacos hasta en un
97% (Yang et al., 2017).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) representan una de las tecnologias
mas eficaces para eliminar contaminantes recalcitrantes, logrando asi mejorar
significativamente la calidad de las aguas residuales. Dichos procesos se basan en la
formacion de especies reactivas de oxigeno, siendo uno de ellos los radicales hidroxilos
(*OH), los cuales se generan en un tiempo de vida corta, son aquellos oxidantes fuertes,
no selectivos capaces de eliminar la mayoria de los contaminantes organicos como los
compuestos farmacéuticos.

Se han demostrado la eliminacién de farmacos (carbamazepina, diclofenaco,
ibuprofeno, entre otros) a través de los POA como: foto-Fenton (Fe?*/H,O./UV), Cavitacion
Hidrodinamica/H.0,/O3, ultrasonido, UV/H,0,, fotocatalisis y sono-Fenton (De la Cruz et
al.,, 2012; Deng et al., 2013; Gonzalez et al., 2010; Talwar, 2016; Thanekar et al., 2018;
Tran et al., 2013).

Siendo un POA prometedor, para la eliminacién de farmacos, el proceso de
ultrasonido de alta frecuencia. Las ventajas de utilizar este proceso son: degradacién

4



selectiva de acuerdo con la naturaleza del contaminante, no requiere la adicion de agentes
quimicos de oxidacion, trabaja en condiciones ambientales y es facil su manejo. Por otro
lado, la desventaja que tiene el uso del proceso es la necesidad de energia eléctrica, lo
cual genera que el proceso sea altamente costoso (Gonzalez et al., 2010; Torres-Palma &
Serna-Galvis, 2018). Entre los compuestos degradados con el proceso de sondlisis
encontramos:

Nejumal et al. (2013) en sus experiencias en la degradacion de farmacos
consideraron que es la frecuencia, potencia y pH los factores cruciales para lograr una alta
tasa de eliminacion, encontrando que entre 200 y 350 kHz se obtuvo una degradacion
creciente, ademas el aumento de potencia desde 50 W hasta 80 W y un pH acido (pH = 4),
mejoro favorablemente la mineralizacion del farmaco en estudio (atenolol), alcanzando una
degradacion de alrededor del 100% del contaminante emergente. Su experiencia también
fue utilizada en muestras de agua de rio, considerando las siguientes condiciones
experimentales: frecuencia de 350 kHz, potencia de 50 W y un tiempo de degradacion de
120 minutos, alcanzando una degradacion del 83%; mientras que, a las mismas
condiciones experimentales en el agua pura alcanzaron una degradacion del 93%,
evidenciando que el efecto matriz del agua juega un rol importante en la degradacién del
farmaco.

Otras investigaciones realizadas haciendo uso del proceso sonoquimico para la
degradacion de un farmaco antiepiléptico (carbamazepina), Tran et al. (2013) analizaron
igualmente la potencia y el tiempo de tratamiento, estos afectaban positivamente en la
degradacion del farmaco, logrando hasta un 90% de degradacion en condiciones 6ptimas
de 116 minutos y 43 W, a una frecuencia de 520 kHz, siendo estos factores operacionales
cruciales para lograr eficiencia en el proceso en la degradacion de la carbamazepina.

Desde luego, el proceso sonoquimico ha plasmado su efectividad en la degradacion
de los farmacos antiepilépticos; siendo su naturaleza hidrofébica o hidrofilica los que
determinen la efectividad del proceso (Guateque-Londofio et al., 2024). Es decir, el proceso

sonoquimico es efectivo en contaminantes organicos hidrofébicos, debido a una rapida
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eliminacion, pues existe una rapida interaccion con los radicales hidroxilos (*OH)
sonogenerados puesto que se encuentran mas cerca de la burbuja de cavitacion, sin
embargo, los compuesto hidrofilicos son eliminados satisfactoriamente cuando se adiciona
iones de Fe?*, puesto que se incrementa la produccion de radicales hidroxilos en el medio
(Camargo et al., 2021). Por esta razén, se recomienda combinar con otros procesos de
oxidacion avanzada para de esa manera mejorar la efectividad de degradacion de los
contaminantes en el medio, como son los casos tipicos de uso de las técnicas sono-foto-
cataliticas, sono-electroquimica, sono/Fenton/ozonizacion, sono-foto-Fenton, entre otros
(Tran et al., 2015)

Expésito et al. (2017) plantearon en escala piloto el proceso de sono-foto-Fenton
para la degradacion de la carbamazepina, demostrando la eficacia de integrar los procesos
para lograr un aumento en la degradacién del farmaco, por la produccién de radicales
hidroxilos adicionales, alcanzando una degradacion del 89% en un tiempo de 30 min como
minimo, pero para lograr dicho resultado tuvieron que acondicionar el sistema
considerando los siguientes parametros: pH: 2,7 , potencia: 200 W, frecuencia: 24 kHz
utilizando sonicador de inmersién directa (UP200S, Hielscher) y longitud de onda UV-C
(200 - 280 nm).

Serna — Galvis et al. (2019)? , llevaron a cabo tratamientos de aguas residuales
hospitalarias en Tumaco, Colombia, mediante la combinacién de un proceso de tratamiento
biolégico aerdbico convencional con el proceso sono-foto-Fenton. Este enfoque permitié
alcanzar una eliminacién promedio del 82,86% de contaminantes organicos recalcitrantes
como es el caso de los farmacos en un tiempo de 90 min. Los parametros utilizados en el
proceso sono-foto-Fenton incluyeron: pH: 7,9, temperatura: 20 + 2 °C, frecuencia: 375 kHz,
densidad de potencia ultrasénica real: 88 WI/L, concentracion de iones ferrosos: 5 mg/L y
una lampara UV-C: 4 W (254 nm). Adicionalmente, otras investigaciones de Serna-Galvis
et al. (2019)°, llevaron a cabo investigaciones sobre el tratamiento de aguas municipales
mediante el proceso sono-foto-Fenton. En este estudio, se emplearon los mismos

parametros operativos previamente descritos, con la Unica excepcion del pH, pH:7,5.
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Segun el reporte, se alcanzé una degradacion de hasta el 62% de los contaminantes
recalcitrantes en un tiempo de 30 minutos.

Hasta la fecha son pocos y escasos los estudios realizados con el farmaco
primidona mediante procesos avanzados basados en ultrasonido, por ello el presente
trabajo se enfocara en la aplicacion del proceso combinado de sondlisis y foto-Fenton para
la degradacion del contaminante mencionado, a nivel laboratorio, como una primera

aproximacion.

1.2. Planteamiento de la realidad problematica

La deteccion de los farmacos en el sistema acuatico en estos tiempos es muy
frecuente, el aumento en concentracion y variedad de ellos es tema de investigacion actual,
pese a que los estudios se han enfocado particularmente en farmacos con mayor
concentracién (Por ejemplo: Ibuprofeno o Aspirina) (Jiménez-Bambague et al., 2020),
dejando como caso omiso a farmacos que pueden lograr un cambio radical en el sistema
acuatico, como es el caso de los farmacos antiepilépticos (primidona). Estos cambios
pueden ser alteraciones significativas debido a que son farmacos disefiados con el
proposito de influir en el sistema nervioso humano, y cuando se encuentran en el ambiente
acuatico, pueden afectar el comportamiento y la respuesta de los organismos acuaticos
(Fent et al., 2006). Por ejemplo, peces y otros organismos pueden presentar
comportamientos anormales, como una menor capacidad de reaccion ante depredadores,
problemas de orientacion o agresividad, pudiendo alterar su comportamiento natural y
haciéndolos mas vulnerables (Brodin et al., 2013). Asimismo, pueden influir en los procesos
hormonales de algunas especies acuaticas, afectando su crecimiento y capacidad
reproductiva, trayendo como consecuencia una disminucion del porcentaje de
reproductividad y ocasionando un debilitamiento de la biodiversidad, poniendo asi en riesgo
la supervivencia de ciertas especies (Jobling & Tyler, 2003).

Los farmacos, rara vez, se considera su disposiciéon final luego del consumo

humano, puesto que es importante recalcar que dichos medicamentos llegaran al ambiente
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a través de la excrecién, ya sea en su forma original y/o como metabolitos, terminando en
las aguas residuales, aguas superficiales, aguas subterraneas o hasta el agua potable
(Correia & Marcano, 2015). El problema esencial es que no se tienen procesos de
tratamiento adecuados que logren degradar los farmacos antiepilépticos debido a que los
sistemas se encuentran disefiados para la eliminacién de contaminantes convencionales
como materia organica y nutrientes, mas no para el tratamiento de compuestos emergentes
que poseen estructuras moleculares complejas o presencia de alta estabilidad quimica en
el organismo que repercute en su estabilidad y resistencia a la degradacion.

Desde luego, investigaciones sustentan que son en esencia los farmacos
antiepilépticos que no se degradan ni eliminan y son los procesos terciarios que deben ser
incluidos a los procesos de las plantas de tratamiento para tener una mejor y mayor tasa
de degradacion de éstos.

Los procesos de oxidacion avanzada han demostrado su eficacia en la eliminacion
de contaminantes emergentes (particularmente, sustancias farmacéuticas) presentes en el
sistema acuatico. Si bien los procesos de sondlisis y (foto-)Fenton de forma independiente
pueden producir especies oxidativas de oxigeno como el radical hidroxilo (*OH), en
conjunto logran complementarse e intensificar el proceso combinado de los procesos
individuales, ya sea en la regeneracion de iones ferrosos, necesario para el proceso foto-
Fenton, gracias al proceso de fotdlisis, generando mayor cantidad de radicales oxidantes,

y, por ende, mejorando la eficiencia de eliminacion de los contaminantes.

1.3. Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Eliminacion del farmaco psiquiatrico (Primidona) mediante proceso combinado

sono-foto-Fenton.



1.3.2 Objetivo Especifico
¢ Optimizar los parametros operacionales (posicion de la lampara y dosis de hierro)
en la degradacion del farmaco mediante el proceso combinado sono-foto-Fenton.
o Determinar la eficiencia de degradacién del farmaco en el proceso combinado sono-
foto-Fenton optimizado.
o Evaluar el efecto matriz del agua sobre la degradacion del farmaco en el proceso

combinado optimizado.

1.4. Hipétesis

1.4.1 Hipdtesis General

Como los procesos de oxidacion avanzada han demostrado ser eficientes en la
eliminacion de contaminantes emergentes, particularmente los farmacos, y ademas
estudios han reportado que el proceso combinado sondlisis y foto-Fenton aumenta la
eliminacion del farmaco antiepiléptico (carbamazepina) mediante la generacién de
radicales hidroxilos adicionales. Por lo tanto, se postula:

¢ Es posible lograr la degradacion del farmaco primidona utilizando proceso

combinado de sono-foto-Fenton?

1.4.2 Hipdtesis Especificas
e La optimizacion de los parametros operacionales proporciona la produccion
necesaria y suficiente de los radicales hidroxilos para la degradacion de la
primidona en el sistema acuatico.
e El proceso combinado sono-foto-Fenton mejora la eliminacién de la primidona
comparado a los procesos sono-Fenton y sondlisis.
o La matriz de agua provocara una disminucion en la eliminacion de la primidona lo

que ocasionara mayor tiempo de tratamiento para su degradacion.



CAPITULOII MARCO TEORICO

2.1. Farmacos:

Los problemas neurolégicos deben ser tratados con prioridad, siendo las
convulsiones uno de los problemas que aquejan a un gran numero de personas, uno de

los farmacos que controlan dichos problemas es el siguiente:

2.1.1 Primidona.

Conocido también como desoxibarbiturico incluyéndolo dentro del grupo de los
barbituricos por presentar similar formulacion, perteneciente al grupo de primera
generacion de los farmacos anti-convulsionantes que presenta dos tipos de metabolitos
(fenobarbital y feniletiimalonamida) (Aronson, 2016). Su poder anticonvulsivo es por la
accion de sus metabolitos y de la misma primidona, actuando directamente en la reduccion
de las descargas nerviosas (Hedera et al., 2013).

Su accionar en el sistema nervioso permite al farmaco ser utilizado para el control
de los movimientos involuntarios (Hedera et al., 2013), tratamiento de las crisis
epilépticas focales, psicomotoras, entre otros (Bausch Health Companies, 2020).

La primidona es absorbida en un 80% a un tiempo de 2 a 4 horas y con una vida
media de 10 a 12 horas. El farmaco es eliminado a través de la orina, como molécula intacta
o con sus metabolitos, en un 92% en nifos (Kauffman et al., 1977), 73% en jovenes y en
personas de edad avanzada el 64% (Gatti et al., 1990). A continuacion, en la Tabla 1, se

presentan las propiedades fisicoquimicas del farmaco antiepiléptico primidona.
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Tabla 1

Propiedades Fisico- Quimicas de la Primidona.

Propiedades Fisico- Quimicas Primidona Estructura Quimica
Formula quimica C12H1aN202
Peso molecular (g/mol) 218,25
Solubilidad (mg/L) 500
pKa 12,3
log Kow 0,91

Fuente: Informacion adquirida de (National Center for Biotechnology Information, 2022).

2.2. Consumo de farmacos antiepilépticos en el mundo.

El consumo de farmacos antiepilépticos ha incrementado durante los ultimos afios,
si bien son los pacientes con problemas neurolégicos (epilépticos) los consumidores
directos, pese a que son cerca de 5 millones de personas que son detectadas con epilepsia
anualmente a nivel mundial (OMS, 2022), el incremento se debe al uso de los farmacos en
otros tipos de tratamientos (desorden de animo, migrana o dolor neuropatico) (Cardoso et
al., 2021; Parikh & Silberstein, 2019; Sidhu & Sadhotra, 2016)

Italia muestra un escenario de incremento del 25% durante los afos 2004 al 2005,
en donde describen que sus pacientes no solo utilizaban los farmacos antiepilépticos para
su tratamiento, si no, también para tratar temas de dolor neuropatico (Alacqua y otros.,
2009). Asimismo, EE. UU ha mostrado un incremento en el consumo de farmacos de
primera generacion (primidona, gabapentina, etc.) desde el 2013, siendo estas las mas
utilizadas en diversos tratamientos, tal es asi que en su consumo global se ha reportado
un total de 134 millones en el 2019 (Kane, 2021).

El problema del dolor neuropatico también afecta a pacientes diabéticos, en el 2021
fueron cerca de 537 millones de personas que fueron diagnosticadas con diabetes en todo
el mundo, pese a ello se proyecta que en 24 afos se incrementara a 783 millones de
personas, lo que implica un mayor consumo de medicamentos, considerando que son los

farmacos antiepilépticos utilizados para el tratamiento neuropatico (Elflein, 2021).
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2.3. Presencia de compuestos farmacéuticos en el sistema acuatico.

La presencia de farmacos en el sistema acuatico ha tomado interés, a raiz de su
deteccioén frecuente durante los ultimos anos. La resistencia que presentan los farmacos y
sus metabolitos a los procesos de degradacién y eliminacién esta ocasionando
preocupacion debido a su bioacumulacion y toxicidad. Si bien son detectadas a escala de
Mg/l y ng/L en el cuerpo hidrico, el efecto negativo que podrian estar ocasionando es
incierto para algunos farmacos puesto que se tiene poca informacién al respecto.

Europa es un escenario de multiples investigaciones con lo que respecta a la
deteccién de farmacos, toman en cuenta la complejidad de las muestras de matrices de
agua, uso de métodos de analisis selectivos y sensibles (Carvalho & Santos, 2016). Los
farmacos son introducidos al sistema acuatico a través de la descarga de efluentes
provenientes de las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) o Estaciones
Depuradora de Aguas Residuales (EDAR). Dichas plantas son el foco de tratamiento de
aguas residuales urbanas (colegios, domesticas, residencia y comercios) y hospitalarias,
agropecuarias e industriales.

Segun investigaciones reportadas por (Cruz, 2020), las aguas residuales
hospitalarias pueden concentrar residuos farmacéuticos entre 3 a 15 veces superiores a
las presentes en aguas residuales domésticas, convirtiendo a los efluentes hospitalarios
en un tema relevante de investigacién, donde se ha propuesto implementar pretratamientos
especificos con el fin de reducir la carga de contaminantes farmacéuticos previo a que
ingresen en la linea de las aguas residuales domésticas.

Por otro lado, Larsson et al. (2007) destacan que los efluentes de industrias
farmacéuticas representan otra fuente crucial, puesto que liberan altas concentraciones de
farmacos al sistema acuatico.

Cardoso y otros. (2021), realizaron una investigacion con respecto a la frecuencia
de deteccion de farmacos antiepilépticos en muestras del sistema acuatico (rios y lagos),

concluyendo que la carbamazepina, gabapentina, lamotrigina y primidona se encuentran
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dentro de los farmacos antiepilépticos frecuentemente detectadas en la mayoria de las
muestras analizadas en todo el mundo.

Sudameérica presenta pocas investigaciones acerca de la deteccion de farmacos
antiepilépticos; en Brasil, si bien las investigaciones realizadas por Copetti y otros (2020)
no detectaron el farmaco antiepiléptico en estudio (primidona) debido a las limitaciones del
analisis (concentraciones muy reducidas), no obstante, la Carbamazepina fue detectada
con una frecuencia de ocurrencia del 100% y 57% en plantas de tratamiento de aguas
residuales y aguas superficiales (rio), respectivamente. Por otra parte, en Bogota
(Colombia), no solo la Carbamazepina estaba presente en los efluentes de las plantas de
tratamiento, sino también la primidona con concentraciones de 0,12 pg.L"' (Martinez-
Pachén et al., 2021). De igual manera, en Peru, la primidona ha sido detectada en aguas
residuales de Lima y Puno, a una concentracion inferior a 16 ng.L™" (Nieto-Juarez et al.,

2021).

2.4. Plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales

Las aguas residuales son tratadas de acuerdo con la necesidad, usualmente son
los tratamientos primarios y secundarios lo que abarcan dicho tratamiento; sin embargo,
no han sido suficiente para lograr la degradacién y eliminacion completa de los
contaminantes emergentes (compuestos farmacéuticos) presentes en las aguas
residuales.

En Corea del Sur, la planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) de
Gyeongsan, que emplea procesos fisicos, quimicos y biologicos evidencié que los
farmacos no se eliminan de manera eficiente, demostré que las propiedades fisicoquimicas
juegan un papel crucial en su eliminacion. Por ejemplo, los farmacos hidrofilicos son los
que se han eliminados hasta en su totalidad; mientras que, algunos farmacos hidrofébicos
como la Carbamazepina no se degradaban por completo, y presentaban una degradacion

inferior al 10% (Lee et al., 2019). De la misma manera, en una PTAR de Espana se observé
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que independientemente del tratamiento biolégico aplicado, son algunos farmacos, entre
ellos los antiepilépticos los que no se eliminan eficientemente (Camacho et al., 2011).
Entre los tratamientos secundarios utilizados para el tratamiento de aguas
residuales también se encuentra la coagulacion, floculacién y flotacion. Investigaciones
realizadas para el analisis de la eficacia de esos tratamientos mencionados, en efluentes
hospitalarios, obtuvieron como resultado que efectivamente, si bien sus andlisis abarcan
ciertos compuestos donde se logra una eficiente eliminacion/degradacién, son algunos
como los farmacos antiepilépticos (carbamazepina) los que no se logran remover del
efluente (agua residual tratada) como es mencionada en el estudio (Suarez et al., 2009).
Efectivamente, en diferentes ciudades de Peru, se analizaron el tipo de tratamiento
de las aguas residuales municipales, siendo la PTAR Lima, un tratamiento incompleto de:
rejillas, trampa de arena, desengrasante-aireado y tamizado de 1 mm que involucran los
tratamientos preliminares previo a su descarga al mar; en la PTAR Cuzco, utilizan el
tratamiento secundario que implica un tratamiento biolégico aerdbico (filtros percoladores
sintéticos) y el uso del tratamiento por lodos mediante el proceso anaerdbico; finalmente
para el caso del departamento Puno, la PTAR Puno corresponde al uso de lagunas de
oxidacion siendo posteriormente descargadas al lago Titicaca. Desde luego, esta
investigacion realizada en Peru justifica el uso frecuente los tratamientos convencionales
en las aguas residuales, lo cual es factible afirmar que, en muestras analizadas de agua
residual se detectaron la presencia de diversos farmacos, incluyendo los farmacos

antiepilépticos (Nieto-Juarez et al., 2021).

2.5. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacién avanzada (POA), son procesos quimicos, que tienen la
capacidad de producir especies intermedias altamente reactivas, como el radical hidroxilo
(*OH), el cual tiene la capacidad de degradar contaminantes organicos, ocasionando su
transformacion quimica y provocando su mineralizacion parcial o completa llegando hasta
CO2 y H20 (Ponuwei, 2015).
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2.5.1 Radical Hidroxilo

El radical Hidroxilo (*°OH), es uno de las especies reactivas de oxigeno, tal es asi
que esta ubicado como el segundo radical con alto potencial de oxidacion (¢°(V,25°C) =
2,8); ademas, al no ser selectivo, le permite oxidar a cualquier tipo de contaminante
organico presentando una alta velocidad de reaccion (10° M'.s”") (Neyens & Baeyens,
2003). No obstante, el tipo de comportamiento (agente oxidante o reductor ) que adquiera

depende esencialmente del pH de la solucion (Ponuwei, 2015).

2.5.2 Proceso Fenton

La primera experiencia fue evidenciada en 1894 por Henry J. Fenton, donde estudié
la oxidacion del acido tartarico en medio acuoso, demostrando la accion catalitica de ion
ferroso (Fenton, 1894). El mecanismo de accion entre el peréxido de hidrogeno y el ion
ferroso fue propuesto en un inicio por Weiss y Haber, y mejorado por Barb et al. (1949),
proponiendo una secuencia de reaccion que depende de la relacion molar [H20.]/[Fe?],
condicion acida de la solucién (pH = 3) y de la oscuridad. Siendo asi que el reactivo Fenton
es generado por la combinacion de peroxido de hidrogeno con sales de hierro (Fe?*) en
medio acido (pH < 3), formando especies reactivas de oxigeno como los radicales

hidroxilos, *OH (Pignatello et al., 2006) como se muestra en la ecuacion (1).

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + OH (1)

El ion férrico (Fe3*) generado también cataliza al peréxido como se muestra en la
ecuacioén (2); sin embargo, la baja reactividad que presenta el ion, genera una velocidad
de reaccion lenta (k ~ 0,001 —0,1 M~'s™1) a comparacién de la reaccion 1 (k =

70 M~1s~1) (Neyens & Baeyens, 2003):

Fe3* + H,0, » Fe?* + HO,+ H* (2)
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Tanto la reaccion 1 como 2 generan radicales que son capaces de atacar al

contaminante; sin embargo, el poder oxidante del perhidréxilo o hidroperéxilo (HO3) es

menor al que presenta el radical hidroxilo (*OH), como se muestra en la Tabla 2 (Litter,

2005).

Tabla 2

Potenciales de oxidacion de oxidantes.

Especie

Potencial de oxidacion (V, 25°C)

Flaor

Radical Hidroxilo
Oxigeno atémico
Ozono

Peréxido de hidrégeno
Radical per- hidroxilo
Permanganato
Dioxido de cloro
Acido hipocloroso
Cloro

Bromo

Yodo

3,03
2,80
2,42
2,07
1,78
1,70
1,68
1,57
1,49
1,36
1,09
0,54

Fuente: (Litter, 2005).

La secuencia de la reaccién Fenton continua de la siguiente manera como se

muestra en las ecuaciones 3-7:

H,0,+ OH - HO, + H,0

Fe?* + OH - Fe3* + OH™

Fe* + HO, —» Fe?* + 0,+H*

Fe?* + HO, + H* - Fe3* + H,0,

HO,+ HO, - H,0, + 0,

3)
(4)
()
(6)

(7)

La disminucién en el rendimiento del proceso Fenton puede ocasionarse debido a

un exceso en los reactivos (Fe?* o H,O;), ocasionando como menciona Litter (2005) “la
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captacién o atrapamiento” de los radicales hidroxilos, generando la disminucion en la tasa
de degradacion del contaminante. Por ende, para un funcionamiento 6ptimo del reactivo
Fenton se debe tomar en cuenta la relaciéon en las concentraciones de los reactivos de la
solucién, asi mismo otro parametro importante es el pH, el sistema debe ser un medio acido
(pH < 3), esto es debido a la alta solubilidad que presenta el ion Fe?*, siendo favorable
para la catalizacion del peréxido de hidrogeno. Sin embargo, si el pH de la solucién
aumenta, ocasiona la precipitacion del ion férrico (Fe3*) formando el (oxi-) hidroxido férrico
amorfo (Fe(OH)s) como también del ion ferroso (Fe?*) si es que se encuentra presente
(Pignatello et al., 2006). Otro parametro importante es el tiempo de reaccién, como lo
menciona Ponuwei (2015), sin embargo, este es una variable dependiente tanto del tipo de
agua como también de los otros parametros.

Las ventajas del uso del proceso de oxidacion avanzada Fenton son las siguientes:
los reactivos son econdmicos para ser adquiridos, que pueden ser manipulados con

facilidad y ademas son amigables con el medio ambiente.

2.5.3 Proceso foto-Fenton

Durante los ultimos afios el proceso foto-Fenton es una alternativa utilizada en la
destruccién de contaminantes emergentes, donde a partir de complejos de Fe (lIl) disueltos
y con presencia de la irradiacion solar o UV, es capaz de regenerar al ion ferroso (Fe?*) y

producir radicales hidroxilos, como se muestra a continuacion en la ecuacién 8 y 9.

La reaccion en el proceso foto-Fenton es el siguiente:

Fe3* + H,0 + hv —» Fe?* + OH+ H™ (8)

Fe3* + H,0,+ hv —» Fe?* + HO, + H* 9)

El proceso tiene la ventaja de generar el cierre del ciclo de reaccion, es decir,
producir iones ferrosos que sera utilizado posteriormente en el proceso Fenton, ademas

ocasiona un aumento en la generacién de radicales hidroxilo por la reduccién de los iones
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férricos a ferrosos, existiendo mejora en la destruccion y mineralizacién de los
contaminantes organicos (Safarzadeh et al., 1997). Sin embargo, presenta limitaciones,
como es el caso de la influencia del pH. El proceso trabaja en medio acido (pH = 2,3 -3,5),
con el objetivo de evitar la precipitacion de hierro y maximizar el efecto catalitico del hierro,
manteniendo solubles los complejos férricos, desde luego trabajar a pH superior de 3.5
reduce la transmision de irradiacion al medio debido a la precipitacién de los iones férricos
sobre el tubo de cuarzo inmerso, donde se encuentra la lampara UVA, impidiendo la foto-

reduccién del complejo férrico (Fe(lll)) a idn ferroso (Fe(ll)) (S. Kim & Vogelpohl, 1998).

2.5.4 Procesos sonoquimico

El ultrasonido, es el sonido generado en rangos imperceptibles por el oido humano
(20 - 20 000 Hz), el proceso trabaja en frecuencias desde 20 a 1 000 kHz, dividiéndose de
la siguiente manera: baja (20 -100 kHz), alta (200-1000 kHz) y muy alta (5000 — 10000 kHz)
(Torres-Palma & Serna-Galvis, 2018). Estas frecuencias son generadas a longitudes de
ondas en el rango de 0,01 a 10 cm, comparativamente mayor al tamafio de una molécula
quimica (Suslick, 1990), ellas se mueven alrededor del movimiento y desplazamiento de la
onda sonica a lo largo del medio de propagacion (Fetyan & Salem, 2020), ocasionando lo
mencionado por Suslick (1990) que: “Ningun acoplamiento directo del campo acustico con

especies quimicas a nivel molecular puede explicar la sonoquimica”.

El Fendmeno de cavitacion es el encargado de generar los efectos quimicos en el
medio (liquido, sdlido, gaseoso), el fendbmeno involucra las siguientes etapas: formacion,
crecimiento y colapso de las microburbujas (Lorimer & Mason, 1987), como se muestra en

la Figura 4.

Las burbujas una vez que logren un crecimiento maximo (tamafo critico) colapsan
en la etapa de compresién. El colapso de una burbuja provoca condiciones puntuales de
alta presién (1000 atm) y temperatura (5 000 K), ocasionando el “punto caliente”, pese a

que su duracion es breve, la generacion del cambio drastico de temperatura (caliente —
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frio) ocasiona una quimica inusual (Torres-Palma & Serna-Galvis, 2018). La reaccion es
provocada por la energia liberada en cada etapa de colapso ocasionando la ruptura de los

enlaces de la molécula (agua) para la generacion de oxidantes en el sistema.

Figura 4

Crecimiento de una microburbuja en un sistema.
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El fendmeno de cavitacion, como se indic9, es el encargado de generar las especies

oxidantes, cuando se genera la burbuja de cavitacidon se generan tres zonas como se

muestra en la Figura 5.

Figura 5

Formacién de las tres zonas por efecto del fenémeno de cavitacion
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La primera zona, es donde se concentra la solucion y los compuestos hidrofilicos;
la segunda, conocida como interfase, debido a la presencia de la fase gaseosa y liquida,
en esta zona se concentra los compuestos hidrofébicos; y la tercera, donde los compuestos
volatiles se encuentran dentro de la burbuja, esta zona es considerada una de las zonas
dominantes, debido a la generacién radicales hidroxilo y, ademas, de la atomizacion de

otras especies como se mostrara a continuacion en las ecuaciones 10 - 16:

H,0+))) - H + OH (10)
0,+))) =0 (11)

H 4+ 0, - HOO (12)
0+ H,0 » 20H (13)
OH + OH - H,0, (14)
2HOO - H,0, + 0, (15)
H +2H00 - H,0, (16)

Las ecuaciones 10 y 13 nos proporcionan al radical hidroxilo, estos radicales se
encontraran a altas condiciones de presion y temperatura en el interior de la burbuja (5000
K'y 1000 atm), estos radicales recorreran las zonas siguientes degradando de esta manera

a los contaminantes organicos hidrofilicos (Torres-Palma & Serna-Galvis, 2018).
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CAPITULO I METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental se realizd en el laboratorio N° 11 (aula C4-123) de la
Facultad de Ingenieria Quimica y Textil, en el Grupo de Investigacion en Calidad Ambiental

y Bioprocesos (GICAB).

El contaminante emergente que se estudié es el farmaco antiepiléptico primidona,

como se muestra en la Figura 6:

Figura 6

Estructura quimica de la Primidona
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Fuente: (National Center for Biotechnology Information, 2022)

La degradacion del contaminante se realizd en un reactor sonoquimico de vidrio,
capacidad de 500 mL, tipo batch, a nivel laboratorio. Se utilizé una lampara con irradiacién
UV-A (con emisiébn maxima de 365 nm). La concentracion del farmaco antiepiléptico
(primidona) fue de 2,5 ppm, esto por el limite de deteccién del equipo de cromatografia
liqguida HPLC-DAD usado para su deteccion.

Como primer punto, se procedié a optimizar los parametros operacionales de fierro
(1 a 5 ppm) y altura de posicionamiento de la lampara (3 a 6 cm), manteniendo fijo la

frecuencia (578 kHz) y potencia ultrasonica en el reactor sonoquimico basado en estudios
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previos (Celis-Llamoca, 2022), para la degradacion del farmaco primidona en el proceso
combinado sono-foto-Fenton, los cuales son parametros claves del proceso combinado.

Una vez optimizado los parametros operacionales del proceso combinado, se
evaluaron las cinéticas de degradaciéon del proceso individual (sonoquimico) y proceso
combinado (sono-Fenton y sono-foto-Fenton) que fueron monitoreadas con el equipo de
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC-DAD), y la produccion de oxidantes y Fe
disuelto fueron analizados por espectrofotémetro UV-Vis.

El efecto matriz se evaluara con respecto al agua destilada y agua residual sintética

(Serna-Galvis et al., 2021).

3.1. Reactivos

El farmaco antiepiléptico Primidona (C12H14N205; pureza = 95%) fue adquirido en
Biosynth, el cual fue utilizado en las pruebas experimentales de degradacién. Para el
proceso sono-Fenton y sono-foto-Fenton se utilizé: Sulfato de hierro heptahidratado
(FeS04.7H20; pureza = 99%) de Sigma-Aldrich; para la determinacion de oxidantes en los
procesos de sondlisis, sono-Fenton y sono-foto-Fenton se utilizé: cristales de yoduro de
potasio (Kl; pureza = 99%) de Fisher Chemical y heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NH4)sM07024-4H20; pureza = 99.3%) de Merck; para determinar la cantidad disponible de
hierro soluble (Fe*?), los reactivos utilizados fueron: acetato de sodio trihidratado
(NaCzH30, .3H20; J.T. Baker), clorhidrato de hidroxilamina (HsNO.HCI; Sigma Aldrich) y
orto-fenantrolina (C12HsgN2.H2O; Carlo Erba).

Finalmente, los reactivos utilizados en la preparacion de agua residual hospitalaria
sintética incluyeron: urea (CO(NH2)2; Merck), cloruro de sodio (NaCl; Merck), sulfato de
sodio en polvo (NazS0Os4; Merck), cloruro de amonio (NH4CI; Merck), fosfato monopotasico
(KH2POQy; Carlo Erba), cloruro de potasio (KCI; Merck) y cloruro de calcio dihidratado
(CaCl2.2H20; Merck).

Durante toda la preparaciéon de todas las muestras de degradacién se utilizé agua
desionizada de pH cercano a 7 y conductividad inferior a 5 uS cm™.
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3.2. Equipos

Los equipos utilizados fueron suministrados por el Laboratorio del GICAB vy

se describen en la Tabla 3.

Tabla 3

Equipos de Laboratorio utilizados.

Equipos Modelo/Marca Funcién
Medicion de pH de la solucion, previamente
a la medicién de pH, se realizaba la
pH metro Metrohm, modelo: 913 ) . )
calibracion interna con soluciones buffer de
pH4,7y10.
Termocupla CheckTemp Medicion de Temperatura
) . o Mezcla de  soluciones hasta la
Agitador Magnético Velp Scientifica

homogeneidad.

Balanza analitica

Mettler Toledo

Peso de reactivos para la preparacion de

soluciones

Vortex

Modelo Genie 2, Marca Scientific

Industries

Agitacion de viales y tubos.

Estufa de Laboratorio

Witeg

Secado de materiales de vidrio

Espectrofotometro UV-VIS

Easy UV; Mettler Toledo

Medicion de absorbancia para la
determinacion de concentracion de Fe?* y

peroxido de hidrogeno

Lampara UV-A

UV-A (A=365nm) de 4 watts

Emision de fotones al medio.

Reactor Sonoquimico

Meinhardt Ultrasonics

Sistema de almacenamiento del agua

tratada.

Sonicador

Elmasonic

Equipo utilizado para la homogenizacion de

las muestras y lavado de materiales.

Ultrasonido de generador

multifrecuencia

Meinhardt Ultrasonics
Freq: 200 kHz — 6MHz

Proporciona ondas ultrasonicas a diferentes

niveles de frecuencia.

Generador de energia eléctrica en

Transductor Meinhardt Ultrasonics mecanica, y productor de burbujas de
cavitacion.

Brookfield, modelo TC-250 Proporciona agua a 4°C al enchaquetado

Termostato Cédigo: TC 550AP-230 del reactor sonoquimico, fuente de agua de

Hz/A: 50-60 /12

enfriamiento.

Cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC)
con detector DAD

Agilent 1100

Cuantificacion de concentracion del

antibiotico.
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) ) Permite medir y transferir volimenes
Micropipetas Eppendorf _ oo L
pequefios de liquidos con alta precision.

] ) ) Permite realizar la filtracion de los
Bomba de vacio Life Sciences N )
solventes utilizados en el equipo HPLC.

3.3. Métodos de analisis

3.3.1 Analisis quimicos implementados
A continuacién, se procede a describir los analisis quimicos realizados para la

degradacion del contaminante mediante el proceso sonoquimico y sono-(foto)-Fenton:

3.3.1.1. Analisis por Espectrofotometria UV-vis.

3.3.1.1.1. Anadlisis de Oxidantes:

La produccién de oxidantes (peréxido de hidrogeno) fue medido por el método
yodométrico (Serna-Galvis et al., 2015) .Para ello, se tomaron alicuotas de 600 pL en
diferentes tiempos de tratamiento provenientes del reactor sonoquimico, las cuales fueron
previamente filtradas, seguidamente, se adicion6 50 uL de heptamolibdato de amonio
(HMA; 0,01 M) y 1350 pL de yoduro de potasio (KI; 0,1 M) dentro de un tubo de ensayo,
posteriormente se hizo uso de un vértex para la mezcla de los reactivos con la solucién y
luego de 5 min de reaccion se realizé la medicion de la absorbancia a 350 nm en un

espectrofotometro (Easy UV, Mettler Toledo) utilizando una cubeta de cuarzo.

3.3.1.1.2. Analisis de Hierro:
Para el analisis del hierro soluble en la solucidn de tratamiento se utilizé el método
de 1-10 fenantrolina (Martinez-Pachén et al., 2021). Para ello, se tomaron alicuotas de

1000 pL de la solucion filirada del reactor sonoquimico en diferentes tiempos de

24



tratamiento. Seguidamente, se le anadieron 20 uL de cloruro de hidroxilamina (HzsNO.HCI)
al 10% P/V, 200 pL de 1-10 fenantrolina (C12HsgN2.H20) al 0,1% P/V, 200 uL de acetato de
sodio (NaC;H30, .3H20) a 1 mol.L™" y 580 uL de agua destilada a cada muestra. Utilizando
un vortex se realizo la mezcla de los reactivos con la solucion y se dejé reaccionar durante
15 minutos. Finalmente se mididé la absorbancia a una longitud de onda de 510 nm

utilizando cubetas de vidrio.

Para determinar la concentracion de hierro en los distintos tiempos de tratamiento,
se realiz6 una curva de calibracion. Para su elaboracion, se utilizaron 6 soluciones patrones
de concentracion conocida de 0,5 ppm, 1 ppm, 2 ppm, 3 ppm, 5 ppm y 6 ppm, obteniéndose

la curva de calibracidén que se muestra en la Figura 7.

Figura 7

Curva de calibracién de hierro soluble
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Como se observa en la grafica (Figura 7), cada concentracién generd un valor de
absorbancia, estableciéndose una relacion lineal entre ambas variables, como se muestra

en la ecuacion 17:
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Absorbancia = 0.1025 * (Concentracién Fe) (17)

La ecuacion muestra un coeficiente de determinacion (R?) de 0,99993, valor muy
proximo a 1, lo que indica una alta confiabilidad en la determinacién de la concentracion de
Fe mediante la medicién de absorbancia, el cual me va a permitir determinar la
concentraciéon de Fe disuelto en la optimizacién del proceso combinado (apartado 3.4).

En cada ejecucion experimental, se generd una curva de calibracion y/o se verificd
mediante un estandar como un parametro del control de calidad del ensayo quimico
implementado, mostrando reproducibilidad de los resultados (con desviacion estandar

inferior a 0,01 como se muestra en la Tabla 4).

Tabla 4

Pruebas de reproducibilidad para calibracién de hierro

T(min) Mediciones Promedio Resultado  Desviacion
1 2 3 final estandar
B 0,005 0,003 0,002 0,003 0,0000 0,0015
0,5 0,052 0,053 0,052 0,052 0,0490 0,0006
1 0,101 0,104 0,102 0,102 0,0990 0,0015
2 0,206 0,207 0,206 0,206 0,2030 0,0006
3 0,309 0,306 0,305 0,307 0,3033 0,0021
5 0,515 0,514 0,518 0,516 0,5123 0,0021
6 0,62 0,624 0,623 0,622 0,6190 0,0021
B: Blanco reactivo
3.3.1.1.3. Analisis mediante cromatografia Liquida de alta resolucion (HPLC)

El andlisis cuantitativo del contaminante organico (Primidona) se realiz6 mediante
cromatografia liquida HPLC (Agilent 1100), con un detector de arreglo de diodos (DAD)
utilizando una columna C-18 y medido a una longitud de onda de 210 nm como lo reportan
en estudios previos (Mandava et al., 2009). La implementacion consistié en utilizar una fase

movil de acetonitrilo: agua a una proporcion de 22:78 (%V: V), volumen de inyeccién de 20
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uL, flujo de 0,8 mL/min y tiempo de corrida de 15 min, dicho método de analisis se ejecutd
en modo isocratico.

El equipo HPLC generé un cromatograma (Figura 8) del cual se extrae la
informacion del area bajo la curva mediante integracion; esta area se correlacion6 con las
lecturas obtenidas de las soluciones patrones a distintas concentraciones.

Figura 8
Cromatograma de deteccion de la concentracion de primidona por HPLC-DAD (Agilent

1100).
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Para determinar la concentracién de primidona en los distintos tiempos de
tratamiento, se empled la curva de calibracion como se muestra en la Figura 9. Para su
elaboracion, se utilizaron soluciones patrones de concentracion conocida de 0,25 ppm, 0,5

ppm, 1 ppm, 2,5 ppm, 5 ppm, y 10 ppm obteniéndose los siguientes resultados.
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Figura 9

Curva de calibracién de la concentracion de Primidona
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Como se observa en la Figura 9, cada concentracién presenta un area de
integracién de los picos generados en los cromatogramas por la deteccion de la primidona,
estableciéndose una relacion lineal entre ambas variables, como se muestra en la ecuacion

18:

Area = 77.3431 % ( Concentracién Primidona) (18)

La ecuacion presenta un coeficiente de determinacion (R?) de 0,99996, lo cual
indica una alta confiabilidad en la determinacién de la concentracion de Primidona
mediante la integracion de los picos mostrados en los cromatogramas, el cual permite
determinar la degradacion de la primidona en los métodos de tratamiento estudiados
(apartado 3.3.3.1, 3.3.3.2).

En cada ejecucion experimental, se generd una curva de calibracién y/o se verifico
la precision mediante una solucién estandar, como un control de calidad del método
quimico implementado, obteniendo una buena reproducibilidad y confiabilidad de los

resultados.
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3.3.2 Analisis de verificacion.

3.3.21. Verificacion de la potencia ultrasénica en el proceso sonoquimico.

Antes de comenzar con las pruebas experimentales usando el equipo de
ultrasonido de alta frecuencia, se procedié a verificar la potencia ultrasénica mediante el
método calorimétrico, segun como indica (Son et al., 2012), aplicando la siguiente formula
(ecuacion 19):

(19)

PCal.

AT =
Cpm

* (At)

Donde:

AT: Tasa de cambio de temperatura
Pcq;: Potencia ultrasonica

At: Tasa de cambio de tiempo

m: Masa

C,: Calor especifico

La temperatura se midié a intervalos de 10 segundos utilizando una termocupla,
conforme al sistema representado en la Figura 10, que ilustra el montaje utilizado en el
laboratorio, tal como se muestra en la Figura 11. Se emple6 agua destilada como solvente,
con un calor especifico (Cp) de 4,2 J/g-K bajo condiciones de presion constante y un
volumen de 300 mL. La pérdida de calor hacia el entorno (Ppedida) fue considerada
insignificante debido al reducido volumen y la limitada area de contacto propios de los

reactores a escala reducida.
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Figura 10

Esquema de medicién de la potencia acustica
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Figura 11

Fotografia de la medicion calorimétrica realizada en laboratorio.
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3.3.3 Procedimiento experimental

3.3.3.1. Procesos individuales.

3.3.3.1.1. Proceso sonoquimico

El proceso sonoquimico se llevo segun lo ilustrado en la Figura 12, la cual muestra
los materiales y equipos empleados para la evaluacion del proceso. En cada ensayo de los
procesos evaluados, se emplearon 300 mL de una solucién de primidona a una
concentracién de 2,5 ppm. La muestra se prepard disolviendo el farmaco mediante
agitacion magnética durante 5 minutos, seguida de una sonicacion adicional de 5 minutos

para asegurar la disolucién completa.

Figura 12

Sistema de tratamiento: Proceso Sonoauimico
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Fuente: Propia.

El volumen de muestra (300 mL) se colocé en el reactor sonoquimico con un pH
inicial de 6,24 + 0,2, envuelto con una cubierta de doble capa de bolsa negra y papel de
aluminio, como se muestra en la Figura 14, a fin de evitar la interferencia de la luz ambiental

en la degradacién de la molécula en estudio. Ademas, se adaptd una tapa para el reactor
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que permite posicionar la manga de cuarzo en donde se ubica la lampara UV-A, tal como
se observa en la Figura 13; se utilizdé una termocupla para medir la temperatura de reaccion,
un pHmetro para medir el pH de tratamiento y finalmente, se empled una manguera para
la extraccion de las muestras a distintos tiempos de tratamiento. El reactor sonoquimico
cuenta con una chaqueta de vidrio que facilita la entrada de agua de enfriamiento (T: 4 °C)

proporcionada por el termostato.

Figura 13

Posicionamiento de los equipos de medicion

Fuente: Propia
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Figura 14

Instalacion de los materiales y equipos utilizados en todas las corridas de los POA’S

Fuente: Propia

Se inicia el tratamiento sonoquimico a una frecuencia de 578 kHz y potencia
ultrasénica fija basado en estudios previos (Celis-Llamoca, 2022). Después de cada
intervalo de tratamiento, se extrajeron 3000 pyL de muestra y se filtraron mediante un
sistema de filtros que contenia una membrana de celulosa de 0,45 um. La muestra filtrada
se destind para el andlisis de oxidantes y la concentracién de primidona mediante
espectrofotometria UV y cromatografia liquida (HPLC-DAD), respectivamente.

En el caso del analisis por HPLC-DAD, se utilizé6 1400 uL de la muestra filtrada y se
trasladé a los viales que contenian 100 pL de catalasa (200 unidades/mL) para eliminar el
peroxido de hidrogeno residual presente en la muestra filtrada. Finalmente, cada vial fue
agitado vigorosamente con un vortex antes de proceder con la lectura en el equipo segun
lo descrito en el punto 3.3.1.1.3. En el caso de los oxidantes, el analisis se procedié como

lo descrito en 3.3.1.1.1.
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3.3.3.2. Procesos Combinados.

3.3.3.2.1. Proceso sono-Fenton

El procedimiento es el mismo que del apartado 3.3.3.1.1.

Antes de iniciar el tratamiento, se adicionaron 1000 uL de una solucion de hierro
(FeSO, 7H,0) de concentracion de 1500 ppm a la solucion de tratamiento (300mL) con un
pH inicial de 6,24 £ 0,2. Después de cada intervalo de tratamiento, se extrajeron 4000 pL
de muestray se filtraron mediante un sistema de filtros de celulosa de 0,45 um, y la muestra
filtrada se destiné para el analisis de oxidantes, concentracion de hierro y concentracion de
primidona segun procedimiento descrito en los puntos 3.3.1.1.1, 3.3.1.1.2 y 3.3.1.1.3.,

respectivamente. El esquema del proceso descrito se muestra en la Figura 15.

Figura 15

Sistema de tratamiento: Proceso Foto-Fenton

Inyeccion
de [Fe?*]

Galaxy S23

Fuente: Propia.
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3.3.3.2.2. Proceso sono-Foto- Fenton
El procedimiento es el mismo que del apartado 3.3.3.2.1, adicionando la lampara

UV-A dentro de la manga de cuarzo.

3.4. Optimizacion de parametros del proceso sono-foto-Fenton

Para optimizar el proceso sono-foto-Fenton, se evaluaron los parametros
operacionales de concentracion de hierro (Fe**) en unrango de 1 a 5 ppm y la altura de la
lampara dentro de la manga de cuarzo, en un rango de 3, 5y 6 cm. Esta altura se relaciona
con el area expuesta de luz en la solucién de tratamiento. Para cada variacion de los
parametros, se evalu6 la produccion de oxidantes y la degradacion de la molécula en
estudio segun como se describe en el procedimiento 3.3.1.1.1 y 3.3.1.1.3, respectivamente.

El esquema del proceso descrito se muestra en la Figura 16.

Figura 16

Sistema de Tratamiento: Proceso Sono- foto-Fenton

Fuente: Propia
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3.5. Estudio Cinético de la Degradaciéon de Contaminantes

Se evaluaron las cinéticas de degradacion del contaminante organico primidona
mediante tres procesos: sonoquimico (US), sono-Fenton (US/Fe?**+H,0,) y sono-foto-
Fenton (US/Fe**+H,0,/UV-A). Para ello, se realizaron experimentos con una duracion total
de 75 minutos, extrayendo muestras del reactor a intervalos de 15 minutos desde el inicio
(tiempo 0).

La concentracién de la primidona en cada intervalo se cuantifico utilizando un
equipo HPLC-DAD. Los resultados obtenidos se emplearon para ajustar el modelo cinético
de cada proceso, lo que permitié determinar el orden de reaccién en la degradacién de la
molécula. Ademas, dichos resultados permitieron evaluar la eficiencia de eliminacion (%)

de la primidona en cada proceso.

3.6. Evaluacion del efecto Matriz de agua

Para evaluar el efecto matriz, se empled agua sintética hospitalaria segun como
indica (Feng et al., 2019), haciendo uso de los reactivos mostrados en la Tabla 5.
Tabla 5

Composicioén del agua sintética hospitalaria.

Reactivo Concentracion (g/L)
Urea 1,260
Cloruro de Sodio (NaCl) 2,925
Sulfato de Sodio Anhidro (Na2S04) 0,100
Cloruro de Amonio (NH4CI) 0,050
Fosfato dihidrégeno de potasio (KH2PO4) 0,050
Cloruro de Potasio (KCI) 0,100
Cloruro de calcio dihidratado (CaCl2-2H20) 0,050

Fuente: (Serna-Davila y otros, 2021).

Todos los reactivos poseen alta solubilidad en el solvente (agua); para asegurar
una disolucion completa, se utilizé un agitador magnético durante 5 minutos hasta obtener

una solucion homogénea y translucida.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Verificacion de la Potencia ultrasdnica en el proceso sonoquimico

A partir de los datos registrados de temperatura a intervalos regulares (cada 10 s),
se observo un incremento progresivo en funcion del tiempo, como se muestra en la Figura
17, obteniendo como resultado 20,4 W, el cual fue calculado basado en la ecuacion 19
como se describe en el Capitulo Il (seccion 3.3.2.1). Esta variacion confirma la
transferencia de energia al medio liquido debido al efecto de cavitacion generado por el
ultrasonido.

Se demuestra que la potencia ultrasénica se mantiene estable con respecto a los
resultados previos por Celis- Llamoca (2022), con un error relativo de 2.53 %, considerando
que las pérdidas de calor hacia el entorno son insignificantes debido al pequefo volumen

del reactor utilizado.

Figura 17

Gréfico de Temperatura vs Tiempo para calculo de la potencia ultrasonica.
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4.2. Optimizacion de los parametros del proceso sono-foto-Fenton

Para la optimizacién, se mantuvieron fijos los parametros operativos de frecuencia
(578 kHz) y potencia ultrasoénica (20,4 W), y a partir de estos parametros establecidos, se
llevo a cabo la evaluacion de ajuste de la posicion de la lampara UVA (3, 5, 6 cm de altura)
en el reactor y la dosis de hierro (1ppm, 2,5ppm, 4ppm y 5ppm), utilizando los

procedimientos descritos en el Capitulo Il (secciones 3.3.1.1.1y 3.3.1.1.2).

4.2.1 Efecto de la posicién de la lampara UV-A (altura)

En la Figura 18 se muestra la constante de velocidad de degradacidn (kgeg, min™)
del farmaco primidona; mientras que, en la Figura 19 se presenta la cinética de degradacion
(In(C/Co)) durante 75 minutos de tratamiento en diferentes posiciones de la ldampara UV-A.
La constante de velocidad de degradacion (kqeg, Min™') fue obtenida a partir de la ecuacion

cinética que se generd con los datos experimentales, ilustrados en la Figura 19.

Figura 18

Velocidad de degradacion (kg min™) a diferentes posiciones de la lampara UV-A (cm).
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Condiciones experimentales: [Primidona]: 2,5 ppm; Frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; Lampara: UV-A (365nm);
[Fe?*]: 5ppm; V: 300mL; T: 18 + 2 °C, pH: 6,24 + 0,2.
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Los resultados indican que la mayor velocidad de degradacién del farmaco
primidona (kqseg: 0,035 min') se logro a una distancia de 5 cm del posicionamiento de la
lampara UV-A en el reactor (Figura 18).

El incremento en la degradacion (Figura 18) del farmaco antiepiléptico se puede
explicar a una disminucion en la obstruccion fisica del posicionamiento de la lampara en el
medio como lo reportado por (Sajjad & Mousa Al-Zobai, 2020), favoreciendo una mayor
produccion de radicales hidroxilos (apartado 2.5.4, Ec. 10) que se encontraran disponibles
para la degradacién del farmaco antiepiléptico primidona (Rayaroth et al., 2016), y por

ende, se produce una disminucion en la tasa de acumulacion de oxidantes (ry,,,) como se

ilustra en la Figura 20 (ry,0,: 0,2809 uM.min"").

Figura 19

Cinética de degradacioén de primidona a diferentes posiciones de altura de la lampara UV-

A (cm).
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Condiciones de experimentales: [Primidona): 2.5ppm, frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; lampara: UV-A (365
nm); V: 300 mL; T: 18 £ 2 °C; pH: 6,24 + 0,2.
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La cinética de degradacion del farmaco antiepiléptico primidona presentd un
comportamiento de pseudo-primer orden, lo que significa que la velocidad de su
degradacion depende principalmente de la concentracion del farmaco en el sistema
mostrado en la Figura 19, indicando que la reaccion de degradacion sigue un modelo en el
que la tasa de eliminacion del farmaco es proporcional a su concentracion en el medio,
siendo asi que la concentracion del farmaco es el factor determinante en la velocidad de
reaccion.

Como se menciond previamente, la Figura 20 muestra la tasa de acumulacion de
peréxido de hidrégeno sono-generado en el medio. Estas mediciones fueron realizadas en
funcién de diferentes posicionamientos de la lampara en el reactor, y los resultados

obtenidos son los siguientes:

Figura 20

Tasa de acumulacion de H,0, (uM.min™) a diferentes posiciones de la ldmpara (cm).
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Condiciones experimentales: [Primidonal: 2.5 ppm; frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; ldmpara: UV-A (365 nm);
pHinicial: 6,24 £ 0,2; V: 300 mL; T: 18 2 °C
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Los resultados muestran que en la posicion 5 cm, se puede observar la menor tasa
de acumulacion de H2O», indicando una mayor produccion de radicales hidroxilos (apartado
2.5.4, Ec. 10), lo cual favorece en la degradacién del farmaco en el sistema experimental,

como se puede observar en la Figura 18.

4.2.2 Efecto de la concentracion de hierro (Fe?*)

La Figura 21 presenta las constantes de velocidad de la degradacion del farmaco
antiepiléptico primidona durante un tratamiento de 75 minutos, empleando distintas
concentraciones de hierro (Fe?*). En este estudio, se evaluaron varias concentraciones de
hierro de 1 mg/L, 2,5 mg/L, 4 mg/L y 5 mg/L, para analizar su efecto en la degradacion de

primidona (PRI) mediante el proceso combinado sono-foto-Fenton.

Figura 21
Efecto de la concentracion de Fe?* en la degradacién del farmaco Primidona.
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Condiciones de experimentales: [Primidona]: 2,5 ppm; frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; lampara: UV-A (365
nm); V: 300 mL; T: 18 £ 2 °C, pH: 6,24 + 0,2, posicionamiento de lampara: 5cm.
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Los resultados evidencian que conforme aumenta la concentracién de Fe?*,
aumenta la eficiencia de degradacion del contaminante, encontrandose que la mayor
velocidad de degradacién del farmaco se alcanza con una concentracion de hierro (1) de
5 mg/L (Figura 21). Esto puede explicarse a partir de la dinamica de la reaccion Fenton y
foto-Fenton in situ que ocurre en la solucién (Sievers, 2011), donde el aumento de la dosis
de Fe?" incrementa la generacion de radicales hidroxilos (*OH) (Zou et al., 2020), estos se
producen en mayores cantidades debido a la activacion del hierro bajo la presencia de luz
UV-A (sono-foto-Fenton) y por efecto de la cavitacién acustica (sono-Fenton) (Thanekar et
al., 2018). Estas reacciones, promovidas directamente en la matriz de la solucién potencian
la formacién de radicales hidroxilos, que son los determinantes y esenciales para alcanzar
una degradacioén mas eficiente de la primidona, reflejandose en una disminucion de la tasa
de acumulacién de oxidantes (Figura 22). La Figura 22 muestra que, a medida que se
incrementa la concentracion de Fe?* soluble, se disminuye la recombinacion de radicales
hidroxilos en el medio, obteniéndose una menor concentracion de acumulacion de peréxido

de hidroégeno, como se muestra a continuacion.

Figura 22

Tasa de acumulacion de H.O. (uM.min™) a diferentes concentraciones de Fe?**(ppm).
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Condiciones experimentales: [Primidona): 2.5 ppm; frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; lampara: UV-A (365 nm);
pH: 6,24 +0,2; V: 300 mL; T: 18 + 2 °C.
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La disminucién en la acumulacion de H,0, (Figura 22) al incrementar la

concentracion de Fe** se debe a un uso mas eficiente de los radicales hidroxilos (*OH).

Como se explicd anteriormente, el proceso combinado de sondlisis, fotdlisis y Fenton

influye directamente en la generacién y disponibilidad de estos radicales, optimizando su

eficacia. Este equilibrio entre la produccion de radicales y el consumo de H,O, respalda la

eficiencia del proceso sono-foto-Fenton en la degradacion de la primidona.

4.3. Evaluacién de los procesos individuales y combinados:

Una vez optimizado las variables operacionales del proceso combinado sono-foto-

Fenton, se procedié a evaluar los procesos individuales (como ultrasonido y fotolisis) y

combinados (sono-Fenton y sono-foto-Fenton) para verificar la efectividad de cada proceso

en la degradacion del farmaco antiepiléptico segun como se ilustra en la Figura 23.

Figura 23

Cinéticas de degradacion de los procesos individuales y combinados  °.
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Condiciones experimentales: [Primidona): 2.5 ppm; frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; lampara: UV-A (365 nm);
V: 300 mL; T: 18 £ 2 °C; pH: 6,24 + 0,2; posicionamiento de lampara: 5 cm, [Fe?*]: 5ppm.
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En la Figura 23 se muestra diferentes velocidades de degradacion que presentaron
los procesos evaluados durante 75 minutos de tratamiento. El proceso combinado sono-
foto-Fenton alcanzé la mayor velocidad de degradacion (kqeg: 0,035 min™') en comparacién
de los otros procesos evaluados, sondlisis (kseg: 0,013 min™), sono-Fenton (kqgeg: 0,024
min~"); mientras que, en fotolisis no se observé degradacion. Estos resultados se pueden
explicar basado a la Figura 25, evidenciando que la tasa de acumulacion de peréxido de
hidrogeno influye directamente en la eficiencia del proceso, como lo explicado
anteriormente.

Desde luego, la adicion de los iones de ferrosos (Fe?*) mejora significativamente el
proceso de sondlisis, esto es gracias a su alta solubilidad en el medio (agua) logrando
potenciar la generacién de radicales hidroxilos adicionales. El ién ferroso funciona como
catalizador en la descomposicién de la molécula del peroxido que se encuentran en la
solucion, aumentando la cantidad de oxidantes disponibles en el medio, logrando degradar
a los contaminantes organicos que se encuentran alejados de la burbuja de cavitacion.

Con respecto a la eficiencia de eliminacion (%) de la primidona, estos mejoran
significativamente al incorporar una lampara UV-A en el sistema sono-Fenton, obteniendo
un mayor porcentaje de eliminaciéon en el proceso sono-foto-Fenton (93%) en 75 min de
tratamiento; mientras que, el proceso sono-Fenton y sondlisis fue de 83% y 62%
respectivamente como puede observarse en la Figura 24. Como resultado, el proceso
sono-foto-Fenton logra una menor tasa de acumulacién de peréxido de hidrégeno, debido
a una mayor disponibilidad de radicales hidroxilos en el medio. Esto permitié una
degradacion mas eficiente de la molécula de primidona dispersa, en comparacion con los
otros tratamientos evaluados en un tiempo de tratamiento de 75 min como puede

observarse en la Figura 25.
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Figura 24

Evaluacion del % de eliminacion en diferentes procesos de oxidacion avanzada
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Condiciones experimentales: [Primidona): 2,5 ppm; frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; lampara: UV-A (365 nm);
V:300 mL; T: 18 = 2 °C; pH: 6,24 + 0,2; posicionamiento de lampara: 5 cm, [Fe?*]: 5ppm.

Figura 25

Tasa de acumulacion de oxidantes durante los 76 min de tratamiento por cada proceso.
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Condiciones experimentales: [Primidona]: 2.5 ppm; frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; lampara: UV-A (365 nm);
V: 300 mL; T: 18 = 2 °C; pH: 6,24 + 0,2; posicionamiento de lampara: 5 cm, [Fe2*]: 5ppm.
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Basado en los resultados obtenidos, la combinacién de procesos individuales
mejora notablemente la eficiencia en la eliminacién del contaminante. Para evaluar la
existencia de sinergia durante el tiempo de tratamiento de eliminacion, se aplico la ecuacion

20 (Xu et al., 2013).

% Eliminacién proceso combinado (20)

Sinergia = — — —
g Y. % Eliminacién de procesos individuales

Los resultados presentados en la Tabla 6 evidencian la sinergia (S > 1) en distintos
intervalos de tiempo para los procesos de sono-Fenton (SF) y sono-foto-Fenton (SFF). Al
incorporar la fotdlisis con luz UVA al sistema SF, se identifica una sinergia adicional, lo que
confirma la eficacia del proceso combinado. Este comportamiento se explica por la
contribucién del proceso Fenton en la generacion de radicales hidroxilos, por su parte la
adicién de la luz UV, potencia la foto degradacion de moléculas de peroxido y facilita la
regeneracion de Fe?* (catalizador clave en el ciclo Fenton). Como resultado, se incrementa
significativamente la disponibilidad de radicales libres en el medio, mejorando la

eliminacion del contaminante (Rahmani et al., 2019).

Tabla 6

Comparacién puntual de sinergismo entre los procesos

% Eliminacion Sinergia
Tiempo (min) Sonolisis Sono-Fenton Sono-foto-Fenton
SF/US SFF/SF
(US) (SF) (SFF)
15 0.18 0.27 0.37 1.50 1.37
30 0.33 0.52 0.66 1.58 1.27
45 0.44 0.65 0.78 1.48 1.20
60 0.55 0.76 0.87 1.38 1.14
75 0.62 0.83 0.93 1.34 1.12

Nota: S>1: sinergia.
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4.4,

Evaluacion del efecto matriz del proceso combinado sono-foto-Fenton

La velocidad de degradacién del farmaco antiepiléptico primidona fue evaluada en

diferentes matrices de agua: agua destilada y agua hospitalaria sintética, como se muestra

en las Figuras 262 y 26°, respectivamente, durante un tiempo de tratamiento de 75 minutos.

Estos analisis se realizaron para determinar el efecto directo de las caracteristicas de las

matrices sobre la degradacion del contaminante, obteniéndose los siguientes resultados:

Figura 26

Cinética de degradacion en diferentes matrices de agua.
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Condiciones experimentales: [Primidona]: 2,5 ppm; frecuencia: 578 kHz; P: 20,4 W; lampara: UV-A (365 nm);
V:300 mL; T: 18 + 2 °C; pH: 6,24 + 0,2; posicionamiento de lampara: 5 cm, [Fe*]: 5ppm. AHS: Agua
hospitalaria sintética, AD: agua destilada.
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Se puede observar en la Figura 26° que la eliminacién del contaminante primidona
en aguas hospitalarias sintéticas (AHS) es inferior con respecto a la degradacién en agua
destilada (AD), esto se debe a la presencia de sales en las AHS que interfieren en la
degradacion directa del contaminante. Los radicales hidroxilos, al ser no selectivos,
también reaccionan con iones presentes en el medio, como urea, acetato, cloruro, sulfato
y fosfato, generando agentes oxidantes menos potentes y mas selectivos. Esto reduce la
actividad oxidante sobre el contaminante y prolonga el tiempo necesario para su

eliminacion (Ahmad et al., 2023; Feng et al., 2019).
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CAPITULOV PROPUESTA DE ESCALAMIENTO DEL PROCESO

SONO-FOTO-FENTON

Se presenta una propuesta de escalamiento del proceso sono-foto-Fenton para la
degradacién del farmaco antiepiléptico primidona por 1 Litro de agua residual hospitalaria
teniendo como base los resultados obtenidos a nivel laboratorio, se plantea un
escalamiento viable para su aplicacion de manera industrial considerando el costo de

reactivos, energia y horas hombre.

5.1. Especificacién del escalamiento

El escalamiento del proceso sono-foto-Fenton en un reactor sonoquimico tipo
batch, se consideré 480 m*® como volumen a tratar durante un dia (Bambarén-Alatrista &
Alatrista-Gutiérrez, 2014; Paz et al., 2004). La concentracion inicial del antibiotico primidona
a tratar es de 2.5 mg.L". Se tiene en cuenta que las concentraciones de la molécula

primidona detectada durante los ultimos afios son los que se muestra en la tabla 7:

Tabla 7

Referencias de estudios reportados de deteccion de primidona matrices de agua

Matriz Acuatica Concentracion Detectada Ubicacion / Estudio

Efluentes de plantas de tratamiento de )
. 0.43 -0.71ug/L Berlin, Alemania (Hass et al., 2012)
aguas residuales (WWTP)
Estados Unidos (Stackelberg et al.,
2004)
Condado de Gwinnett, Georgia, EE.

UU (Government., 2018)

Aguas superficiales (rios y lagos) 2-95 ng/L

Aguas residuales municipales 10-140 ng/L

Basado en la concentracion inicial y en la cinética de degradacion en agua residual
sintética hospitalaria simulada en el laboratorio (2.5 ppm) es necesario un tiempo de
tratamiento de 60 minutos para lograr un porcentaje de degradacién de 87%. Las

consideraciones en la propuesta de este escalamiento se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8

Condiciones experimentales del proceso Sono-foto-Fenton en laboratorio

Condiciones Experimentales Proceso Sono-foto-Fenton

% Eliminacion 87 %

Altura de Lampara 5cm
Concentracion Fe 5 ppm

Tiempo de tratamiento 60 min

Volumen analizado 300mL

uv 4W, 365 nm
Potencia Ultrasonica 204 W
Frecuencia Ultrasonica 578 kHZ

5.1.1 Diagrama de proceso
Se propone el siguiente diagrama de entradas y salidas como base para el
planteamiento del escalamiento, considerando las lineas de entrada y salida.

Posteriormente se mostrara un diagrama de flujo de proceso el cual mostrara un desglose

mas detallado (Figura 28).

51.1.1. Diagrama de entradas y salidas
La Figura 27 ilustra el diagrama de entradas y salidas del proceso, en el que se

representan de manera detallada las corrientes de ingreso de materias primas, asi como

el flujo de agua de tratamiento.
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Figura 27

Diagrama de bloques de entrada y salida
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5.1.2 Descripcion del proceso

El tiempo de tratamiento por lote es de 1 hora, realizandose el proceso de oxidacion
avanzada Sono-Foto-Fenton en un reactor tipo batch. Cabe destacar que la capacidad de
la planta es de 480 m? por dia.

El agua residual tratada, proveniente de los procesos primario y secundario, debe
ser almacenada en el tanque TK-100. Desde alli, sera alimentada al mezclador M-100,
donde se mezclara con una solucién de FeSO,.7H,0 hasta alcanzar una concentracion de
5 ppm, para lo cual se propone la instalacion de un sensor de concentracion.
Posteriormente, la mezcla se transfiere al reactor R-100, donde se lleva a cabo la
degradacion de contaminantes organicos durante 1 hora. Finalizado el tiempo de reaccion,
el efluente es conducido al tanque de neutralizacion, donde se adiciona una solucién de
NaOH hasta alcanzar un pH de 7. Finalmente, el agua tratada es descargada, conforme a

lo mostrado en la Figura 28.
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Figura 28

Diagrama de Proceso Sono-foto-Fenton de aguas hospitalarias.
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5.1.3 Escalamiento de Reactivos

Considerando una descarga diaria de 480 m?® de efluente se propone procesar 20
m? de efluente por hora. Esta capacidad permite cubrir de manera eficiente el volumen
diario requerido, distribuyendo uniformemente la carga hidraulica a lo largo de una jornada
de 24 horas, lo que optimiza el uso del reactor y garantiza la continuidad operativa del
sistema. A continuacion, en la Tabla 9, se presentan los parametros operativos a considerar

para el proceso de escalamiento.

Tabla 9

Parametros de escalamiento

Parametro Cantidad Unidad Observacion
Volumen del efluente 20 m3 Volumen inicial de agua residual
Volumen de [Fe?*1 1500 ppm 66.667 L Concentracion de hierro en solucion
Masa de FeS04.7H20 0.496 kg Masa para lograr 1500 ppm de Fe?*
Volumen de NaOH 60 L Solucion utilizada para ajuste de pH
Masa de NaOH 1.2 kg Masa utilizada para la dosificacion
Volumen final del efluente 20.127 m?3

5.1.4 Seleccidon de equipos

5.1.4.1. Tanques

El TK-100 tiene un volumen requerido para un tratamiento de agua de 20m?®, se
considero el 10% de margen de seguridad, teniendo en cuenta esto, el volumen final neto
seria de 22 m?, con dimensiones de diametro: 2.82 m y de alto: 3.52m. Para los tanques
de almacenamiento de soluciones de sulfato ferroso (TK-101) e hidréxido de sodio (TK-
102), requieren tanques de material de alta densidad (PEAD), puesto que son soluciones
corrosivas, y es una alternativa econémicamente viable. A continuacién, se presenta la

Tabla 10, que contiene las dimensiones de los tanques de almacenamiento seleccionados.
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Tabla 10

Escalamiento de los tanques de almacenamiento

Tanque de Almacenamiento

TK-101

Solucion
Material
Diametro (cm)
Largo (cm)

Volumen (L)

Sulfato Ferroso
PEAD
43.21

50
73.33

Tanque de
TK-100
Almacenamiento
Solucion Agua
Material PEAD
Diametro (m) 2.82
Largo (m) 3.52
Volumen (m3) 22.00
Tanque de
TK-102
Almacenamiento
Solucion NaOH, 1.2%
Material PEAD
Diametro (cm) 41.00
Largo (cm) 50
Volumen (L) 66

5.1.4.2. Bombas

Se considerara una bomba centrifuga (P-100) proveniente del Tk-100 que

alimentara a un tanque mezclador (M-100), el cual la potencia sera calculada de la siguiente

manera segun Cengel & Cimbala (2006) teniendo en cuenta los parametros mostrados en

la Tabla 11.

Tabla 11

Parametros para seleccion de bomba.

Parametro

Valor

Caudal (Q)

Altura estatica (He)
Diametro de la tuberia (D)
Longitud estimada (L)
Densidad del agua (p)
Gravedad (g)

20 m*h = 0.00556 m%/s
3m
2"=0.05m
10m
1000 kg/m?

9.81 m/s?

Nota: Rugosidad PVC (g): 0.0015 mm (Munson et al., 2013), Viscosidad cinematica a 25°C (v): 0.897x10°¢ m/s
(Perry, 1997), eficiencia estimada (n): 65% (Peters & Timmerhaus, 1991).
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Calculo de Coeficiente de friccion, utilizando las ecuaciones 21 - 28:

1. Velocidad:

4.Q (21)

V=
. D2

Reemplazando los datos se obtiene: 2.83 m/s

2. Calculo del Numero de Reynolds:
V.D 22
Re= 1P (22)

v

Reemplazando los datos se obtiene: 157841.59

3. Factor de Friccion:

0.25 (23)

f =
£ 5.74
[log (3.71 XD + Reo.9)]2

Reemplazando los datos se obtiene: 0.0575

4. Calculo de la velocidad de flujo en la tuberia (Viyperia)
v =9 Q@ (24)
tuberia — A - 7T.D2
4

Reemplazando los datos se obtiene:

_0.00556
Veuberia = (3747,70.052) /4.

=2.84m/s

5. Perdida por Friccion (h/), utilizando la formula de Darcy-Weisbach:

2 (25)

Reemplazando los datos se obtiene:

10 (2.84)2
hy = 0.057.——

—_ = 469
0.05 2981 mn
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Altura total (H;):

H; = altura estatica + pérdida por friccion (26)
Reemplazando los datos se obtiene: 3 +4.69 = 7.69m
6. Calculo de potencia hidraulica:

_Q.p.g-H, (27)
Phiarsutica = —1000

Reemplazando los datos se obtiene:

0.00556 * 1000 *9.81 * 7.69
Pridrautica = 1000 =0.419 kW

Ajustando a la eficiencia estimada:

p = Phiarautica (28)
real —
n
Reemplazando los datos se obtiene:
_ 0.419 _
real = “geor = 0-644kW

Se requiere una bomba de 0.644 kW, para poder bombear 20 m® de agua por
tratar por una tuberia de PVC de 0.05 m de diametro.

Para las soluciones de los insumos quimicos de sulfato ferroso y de hidréxido de
sodio se recomienda uso de bombas peristalticas de polipropileno o polietileno, puesto que
son soluciones corrosivas, teniendo en consideracion para el calculo de la potencia

hidraulica, se tendran los resultados que se muestran en la Tabla 12.
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Tabla 12

Seleccion de bombas para soluciones quimicas

Valor estimado

Parametro

NaOH
Volumen (m?3) 0.07
Tiempo de bombeo (min) 10
Caudal (m%/s) 0.00012 0.00011
Altura (m) 2
Eficiencia 65%
P (W) 3.689 3.320

5.1.4.3. Agitador

La seleccion del sistema de agitaciéon (AG - 01 y AG - 02) para los tanques de las

soluciones quimicas se recomienda utilizar tanques de 100L, por disposicién en el

mercado, se toma en cuenta que ambas son de naturaleza liquida de baja viscosidad,

ademas se debe de garantizar una mezcla homogénea previa a la dosificaciéon. Segun

Treybal (1988) para las condiciones descritas es recomendable utilizar agitadores tipo

hélice para promover una mezcla homogénea y bajo consumo energético, de material de

polipropileno (PP).

Tabla 13

Seleccion de agitadores

Agitadores

AG -01/AG-02

Tipo
Material
Velocidad (rpm)

Potencia (w)

Hélice
Polipropileno
200
2.2
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5.1.4.4. Reactor

El volumen del reactor sonoquimico (R-100) requerido es de 20 ms, el material
del reactor sera de acero inoxidable 316L, teniendo en consideracion el porcentaje de
seguridad del volumen requerido, el volumen final Gtil minimo de 22 m3. El diametro (D)
del reactor es de 2.2 m y una altura (H) de 6 metros, tomando en cuenta que la relacién
H/D =2.7, favorece la eficiencia hidrodinamica en procesos fotoquimicos (Gogate &

Pandit, 2004).

5.1.4.5. Sistema de enfriamiento

Para mantener la temperatura del reactor sonoquimico, se incorpora un sistema de
enfriamiento mediante camisa exterior. El fluido refrigerante circula desde un chiller
industrial, dimensionado segun la potencia térmica generada por los equipos auxiliares
(sonicador y lamparas UV-A). Ademas, se considera un control térmico automatizado
mediante sensores de temperatura y valvulas reguladoras, asegurando condiciones

estables durante todo el proceso de oxidacion avanzada.

5.1.4.6. Mezclador

Para el mezclador M-100 y M-101 son tanques intermedios, que permite una
correcta homogenizacién entre las soluciones. El Mixer 1 (M-100) esta disenado para la
mezcla homogénea de 20 m® de agua residual y 60 L de solucion de Fe?*, necesaria para
el proceso Sono-Foto-Fenton. El tanque tiene un volumen atil de 22 m?, con una geometria
cilindrica vertical (D = 2.2 m, H = 5.8 m) que asegura una buena eficiencia hidrodinamica.
El material recomendado es PEAD, puesto se trabaja con soluciones diluidas a temperatura
ambiental y sin cargas mecanicas fuertes. El Mixer 2 (M-101) cumple la funcion de
neutralizar el efluente tratado con un volumen de 20 m?, que inicialmente presenta un pH
acido = 3. Para alcanzar condiciones aceptables de vertimiento (pH 6-8), se dosifica una

solucion de NaOH al 1.2%, previamente preparada o dosificada desde un contenedor
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auxiliar. El diseno del tanque es cilindrico vertical, con un volumen util de 22 m?, diametro
de 2.2 m y altura de 5.8 m, fabricado en acero inoxidable 316L. Ademas, cada tanque
cuenta con un agitador vertical de 2.2 kW de potencia estimada, adecuado para operar a

300 rpm, adecuado para garantizar una mezcla eficiente y un consumo energético optimo.

5.2. Evaluaciéon de Costos

Para la evaluacion econdmica del proyecto, se consideré un periodo de
recuperacion de la inversion de 15 anos, valor intermedio entre la vida util estimada para
los equipos (10 afos) y para las edificaciones (20 afos), conforme a lo indicado por Peters
y Timmerhaus (1991). Esta eleccién responde tanto a criterios financieros como a la
realidad tecnoldgica del tratamiento de contaminantes emergentes, donde los equipos

pueden volverse obsoletos antes de alcanzar su vida util fisica.

5.2.1 Costos de inversion

El calculo de inversidon se realizé haciendo uso el método de factores de costos,
comenzando por la estimacién del costo de los equipos. A partir de ello, se determiné los
demas costos asociados, conforme lo indica Peter & Timmerhaus (1991), mostrado en la

Tabla 14.
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Tabla 14

Rango y valores tipicos del método de factores de costo

Rango (%) Valor Tipico (%)

Activo Fijo
Costo del equipo 20-40 23
Instalacion 7.3-26 10
Control e Instrumentacion 2.5-7 3
Tuberias y accesorios 3.5-15 8
Material y equipos eléctricos 2.5-9 3
Edificios y estructura 6-20 6
Delimitaciones 1.5-5 3
Servicios y Facilidades 8.1-35 13
Terreno 1-2 1
Total 70

Intangibles
Ingenieria y supervisién 4-21 8
Gastos de construccion 4.8-22 9
Utilidad del contratista 1.5-5 4
Contingencia 6.8-18 9
Total 30
Costo Total, de inversion Fija 100

5.2.2 Costos de los equipos
Para la estimacion de los costos de los equipos se utilizara la formula 29 de
correlacion, indicado por Peter & Timmerhaus (1991):

C,=a+b.S" (29)

Donde:

C.: Costo estimado del equipo

a: Costo fijo independiente del tamano (fabricacion, disefio)
b: Costo variable

S: Tamano (capacidad, volumen, area, flujo)

n: Exponente de escala (valor entre 0.5 -1 segun tipo de equipo)
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Los valores de los parametros utilizados para la estimaciéon de costos de los equipos
fueron extraidos de fuentes reconocidas de ingenieria de procesos, incluyendo Peters &
Timmerhaus (1991), Perry's Chemical Engineers’ Handbook (1997), y catalogos
industriales como Sonics & MatSerials y ProMinent.

Los costos base de los equipos se actualizaron al mes de abril de 2025 utilizando
el indice de Costos de Plantas Quimicas (CEPCI). Para este ajuste se aplicé la metodologia
estandar propuesta por Peters y Timmerhaus (1991), la cual se presenta a continuacién en

la Ecuacion 30.

CEPCI actual (30)

Cost tualizado = Costo b L G e
osto actualizado osto ase(CEPCIbase

Se calcula los costos actualizados al mes de abril del 2025. La Tabla 15 mostrara

los costos de los equipos:

Tabla 15

Costo de los equipos seleccionados

Costo Estimado

Cadigo Equipo Unid. Capacidad Cant. (USD)
R-100 Reactor de acero inox. m?3 22 1 492,548.014
- Chiller Industrial kw 5 1 7,806.888
M - 100 Mixer 1 (acero inox.) m?3 22 1 36,339.517
M- 101 Mixer 2 (22 m?® PEAD) m?3 22 1 18,891.436
TK-101/TK-102 Tanques PEAD L 100 2 400.000
TK- 100 Tanque PEAD m?3 22 1 15,854.000
P-100 Bomba centrifuga (agua) m3/h 20 1 2,413.318
P-101/P-102 Bombas quimicas (dosificadoras) L/h 60 2 3,110.236
AG-101/AG-102 Agitadores PP (tanques 100 L) Unid * 2 1,676.402
- Sonicadores industriales kw 30 4 12,000.000
- Lamparas UV-A (36 -55 W) w * 4 320.000

Costo total: 698,359.811

Con los resultados obtenidos se calculara los costos estimados de capital fijo,

como se muestra en la Tabla 16:
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Tabla 16

Estimacién del costo de inversion

Costo estimado

Valor Tipico (%)

Activo Fijo (USD)
Costo del equipo 23 697,859.81
Instalacion 10 303,417.31
Control e Instrumentacion 3 91,025.19
Tuberias y accesorios 8 242,733.85
Material y equipos eléctricos 3 91,025.19
Edificios y estructura 6 182,050.39
Delimitaciones 3 91,025.19
Servicios y Facilidades 13 394,442.50
Terreno 1 30,341.73

Total 70 2,123,921.17

Intangibles
Ingenieria y supervisién 8 242,733.85
Gastos de construccion 9 273,075.58
Utilidad del contratista 4 121,366.92
Contingencia 9 273,075.58

Total 30 910,251.93

Total de inversion Fija 100 3,034,173.09

5.2.3 Costos de los reactivos

Los costos de los reactivos quimicos que se utilizan en el proceso se muestran en
la Tabla 17, las cantidades que se utilizan se muestran en la Tabla 9, el cual con ello se

podra estimar el precio final para el proceso.

Tabla 17

Costo de Reactivos

Reactivo Cantidad (kg) Costo (USD) Fuente
FeSO,7H,0 25 28.5 (Agroplaza, 2023)
NaOH 25 55.58 (Insuquimica, 2024)
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5.2.4 Costo de energia
El costo de la energia eléctrica es de 0,18 $/kWh (Pluz energia Peru, 2024). El
consumo eléctrico de los equipos se muestra en la Tabla 19. Se calculara utilizando la

ecuacion 31, el cual se muestra a continuacion:

Costo de energia (USD) = Potencia (KW)x Tiempo (h)x Tarifa electrica (USD /kWh) (31)

Se procedio a realizar el calculo respectivo por consumo de energia por equipo

como se muestra en la Tabla 18:

Tabla 18

Resumen de costo por consumo de energia

Tiempo Energia
Equipo Potencia (kW) . Costo (USD)
operacion (h) (kWh)

Sonicadores industriales 120 1 120 21.6
Chiller 1.46 1.5 219 0.3942
Lamparas UV-A (x12) 0.144 1 0.144 0.026
Agitadores grandes 1.5 1 15 0.27
Agitadores pequefios (x2) 4.4 0.5 2.2 0.396
Bombas (centrifuga +

0.651 1 0.651 0.117

dosificadoras)

El costo de consumo energético fue estimado considerando la potencia nominal de
cada equipo, el tiempo de operacion por jornada y una tarifa eléctrica promedio de 0.18
USD/kWh. Se obtuvo un costo de consumo por tratamiento de aproximadamente 22.80
USD para el tratamiento de 20 000L de agua, equivalente a un costo unitario de 0.00114

USDI/L.

5.2.5 Costo de mano de obra

El costo de mano de obra por litro de tratamiento se calcula segun la ecuacién 32:

Costo de mano de obra diario (32)

Cost litro =
osto por titro Volumen tratado diario (L)
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El costo de mano de obra fue estimado considerando la contratacion de un operador
de planta con un salario promedio de 12.843 USD por jornada de 8 horas, basandose en
el sueldo minimo vigente en el Peru (308.24 USD mensuales). A partir de estos valores, se

calculd un costo unitario de mano de obra de 0.00064215 USD por litro de agua tratada.

5.3. Evaluacién de costo por litro de tratamiento

A partir de la inversion total estimada para la implementacién del sistema Sono-
Foto-Fenton, que asciende a 3,034,173.09 USD, se ha calculado el costo unitario de
tratamiento por volumen de agua procesada.

Considerando que la capacidad de la planta es de 480 m3/dia, operando 360 dias

al afio durante un periodo de 15 afios, el volumen total tratado en dicho intervalo es de:

3

m dia
Volumen total tratado = 480Ex 360 Ex 15 aflos = 2,592,000 m3

Por tanto, el costo de inversion por metro cubico tratado es:

3,034,173.09 USD
2,592,000 m3

= 1.17059 USD /m3

Esto equivale a un costo por litro de 0.00117059 USD/L, valor del costo de inversién

(CAPEX). Para el célculo de los costos de operacion (OPEX) se presenta en la Tabla 19.
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Tabla 19

Costo de operacion y tratamiento de 1L de agua

Componente Costo (USDIL)
Reactivos 0.0000416
Energia 0.0011400
Mano de obra 0.0006422
TOTAL 0.0018238 USD/L

Entonces, el costo de operacion (OPEX) por tratamiento de 1L de agua es de
0.0018238 USD vy los costos de inversién (CAPEX), 0.00117059 USD/L, siendo asi que el

costo total de tratamiento es de: 0.0029943 USD/L equivalen a 2.9943 USD/m?.
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6.1.

6.2.

CAPITULO VI CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones
Las condiciones operacionales optimas para la degradacion del farmaco primidona
mediante el proceso sono-foto-Fenton fueron a una concentracién de hierro (Il) de

5 ppm y la [ampara UV-A se posiciona a una distancia de 5 cm.

La cinética de degradaciéon del farmaco primidona sigue un modelo de pseudo-
primer orden, donde la velocidad de degradacion aumenta en el siguiente orden:

sonolisis < sono-Fenton < sono-foto-Fenton.

La eficiencia de eliminacién del farmaco primidona es 21% menor en agua residual

hospitalaria sintética en comparacion con agua destilada.

El proceso combinado sono-foto-Fenton demostré ser un método efectivo y una

tecnologia limpia para el tratamiento y eliminacién de farmacos antiepilépticos.

La evaluacion econdémica del costo por tratamiento es de 2.9943 USD/m?.

Recomendaciones
Estudiar la degradacién simultanea del farmaco Primidona junto a otros farmacos

antiepilépticos.

Realizar la medicion de carbono organico total, para evaluar el grado de

mineralizacion del contaminante, y no solo la degradacion.

Aplicar el método de tratamiento en aguas residuales tratadas, como un método

complementario a los métodos convencionales en los hospitales.
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