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RESUMEN

Actualmente en nuestro pais la industria farmacéutica no es muy desarrollada, ya que
cuenta con pocos laboratorios certificados para la ejecucion de esta actividad
productiva, con lo cual surge un desconocimiento con los residuos que se generany a
su vez con la forma adecuada de tratamiento que se les debe dar, donde

probablemente el recurso hidrico seria el mas afectado.

Los contaminantes Emergentes (CE) que se encuentran son persistentes y muy
dificil de remover, es por eso que se deben optar por POA’s, mismos que permiten
fraccionar las estructuras complejas volviendolas mas simples y faciles de degradar.
Este proceso inicia con aplicar una precipitacion quimica para luego emplear una
técnica combinada de oxidacion avanzada que comprende una mezcla de sulfato
ferroso, perdxido de hidrégeno y ozono durante un tiempo de contacto de 30 minutos
de permanencia y agitacion en un equipo de jarras, para luego de un reposo de 30
minutos adicionales comprobar la disminucion de la carga contaminante y proceder
con un tratamiento biolégico de lodos activos, el cual se comprobd al paso de los

dias la reduccidn del valor de la DQO y el aumento de la DBOs.

Los resultados que se obtuvieron tras el tratamiento con oxidacién fueron de 0.60 en
la relacién de DBOs/DQO vy posterior a la aplicacion del sistema de lodos activados
se alcanzd un valor de DQO de 189 mg/L al sexto dia, mismo que esta bajo el limite

méaximo establecido y confirma la efectividad en la descontaminacion.



ABSTRACT

Currently in our country the pharmaceutical industry is not very developed, since it
has few laboratories certified for the execution of this productive activity, which
causes an ignorance with the residues that are generated and in turn with the
appropriate form of treatment that is should give them, where probably the water

resource would be the most affected.

The Emergent pollutants (EC) found are persistent and very difficult to remove, that
is why they should opt for POAs, which allow to fractionate the complex structures
making them simpler and easier to degrade. This process starts with applying a
chemical precipitation and then employs a combined advanced oxidation technique
comprising a mixture of ferrous sulfate, hydrogen peroxide and ozone for a contact
time of 30 minutes of permanence and stirring in a jar set, of an additional 30
minutes rest check the reduction of the pollutant load and proceed with a biological
treatment of active sludge, which was checked at the passage of days the reduction of

COD value and increase of BODs.

The results that were obtained after the oxidation treatment were 0.60 in the ratio of
BODs / COD and after the application of the activated sludge system a COD value of
189 mg / L was reached at the sixth day, which is under the limit established and

confirms the effectiveness in the decontamination.



Siglas y abreviaturas

BPM Buenas Practicas de Manufactura
CE Contaminantes Emergentes

DBO Demanda Bioquimica de Oxigeno
DQO Demanda Quimica de Oxigeno
LMP Limite Maximo Permisible

MAE Ministerio del Ambiente

POAs Procesos de Oxidacion Avanzada

PTAR Planta de Tratamiento de Agua Residual



1. INTRODUCCION
1.1.Problema

El agua al ser uno de los compuestos mas importantes para el desarrollo de la
vida en el planeta en la actualidad es altamente demandada por una poblacion en
crecimiento que necesita de este recurso para la ejecucién de todas sus actividades
tanto fisioldgicas como productivas, en Ecuador se tiene una gran disponibilidad de
este recurso debido a nuestra geografia y localizacion espacial. El principal uso del
agua en el pais es el agricola con el 80% destinada a esta actividad, seguido del uso
domestico con un 13% y con un 7% esta el uso industrial (CEPAL, 2012), aunque el
uso en la parte industrial es relativamente bajo en comparacion con las otras
actividades; éste es uno de los mayores problemas de contaminacion ya que las aguas
utilizadas son liberadas con una serie de contaminantes nocivos para los ecosistemas
receptores, que a su vez afecta gravemente a la calidad de esa fuente hidrica y a los

seres vivos que dependen de ella.

La contaminacidn y el deterioro en la calidad del agua para el uso humano se
han visto reflejados principalmente en la poblacion vulnerable la cual sufre de
enfermedades relacionadas con este recurso en donde en paises en desarrollo mueren
cerca de 2.2 millones de personas cada afio (Fernandez & Mortier, 2005), nuestra
Constitucion en el capitulo segundo, seccidon primera, articulo 14 menciona: “El
derecho humano al agua es fundamental e irrenunciable. El agua constituye
patrimonio nacional estratégico de uso publico, inalienable, imprescriptible,
inembargable y esencial para la vida” (CONSTITUCION DE LA REPUBLICA DEL
ECUADOR, 2008), pese a ser un derecho de cada ciudadano tener el acceso a un

ambiente sano y a un agua de calidad esto no se ve reflejado en la realidad ya que



muchas industrias que ejercen sus actividades no tratan sus residuos de la mejor

manera, entre estos el agua.

En el pais el ente encargado de todo control es el Ministerio de Ambiente
(MAE), el cual es el encargado de que cada empresa con actividad productiva de
transformacion de recursos cumpla de manera obligatoria con la responsabilidad
ambiental, mitigando todo perjuicio ocasionado o a su vez reduciendo su
contaminacion hasta niveles que la ley medioambiental lo admita (Escalante, 2014).
Alrededor del 70% de los desechos que emiten las industrias van a contaminar algin
suministro de agua que posteriormente va a ser utilizado por una poblacion ya que al
no contar con el tratamiento adecuado o0 a su vez tenerlo de manera deficiente
ocasionara a la larga pérdidas humanas y ecoldgicas (Fernandez & Mortier, 2005).
Otro punto a tomar en cuenta es el acarreo de contaminantes, que al ser éstos muy
poco degradables y estables van a permanecer constantes en todo el cauce del cuerpo
de agua perjudicando también una serie de cuencas y micro cuencas aledafas y
posteriormente si es el caso hasta llegar a las zonas costeras donde afectara de
diferente manera a la fauna y flora presente en el lugar (Escobar, 2002). A
continuacion en la Tabla 1, se puede citar algunos de los principales tipos de
contaminantes que se encuentran en cuerpos de agua y que dependiendo de su

concentracion pueden ser nocivos para la salud de los seres vivos.

Tabla 1. Contaminantes que afectan la calidad del agua

CONTAMINANTES Y FUENTES QUE AFECTAN LA CALIDAD DEL AGUA
Contaminantes y procesos Fuentes

Fuentes industriales, domésticas, asentamientos

Contaminantes organicos
9 humanos.

Fuentes domésticas, industriales, escorrentia

Nutrientes agricola.




Fuentes industriales, mineras, asentamientos

Metales pesados humanos, actividades militares.

Contaminacion microbioldgica | Fuentes municipales

Fuentes industriales, asentamientos humanos,

m OXi rgani , p
Compuestos toxicos organicos escorrentia agricola

Quimicos traza y compuestos

o Industria quimica y farmacia.
farmacéuticos

Industria, asentamientos humanos, escorrentia

Particul ndi . . .
articulas suspendidas agricola y cambios en el uso de la tierra.

Plantas nucleares, ensayos nucleares, desechos

Desechos nucleares . . ) .
hospitalarios, desechos industriales

Presencia de sales en los suelos, la que aflora por
carecerse de un buen drenaje, irrigacién con agua

Salinizacion S .
salobre, agua de yacimientos secundarios de
petréleo.

Acidificacion Fuentes industriales y fuentes municipales.

Fuente: (Kraemer, Choudhury, & Kampa, 2001)

El sector farmacéutico dentro de nuestro pais no es muy desarrollado ya que
solo produce un 20% de la demanda local, a comparacion con la produccién de otros
paises latinoamericanos que llega entre el 50 y el 70% de participacion de la
industria nacional (VISTAZO, 2014). Aunque el sector ha evolucionado con los
afios, éste necesita cada vez mayor inversion para el implemento de tecnologia que
permita la elaboracion de los medicamentos, debido a que la demanda de los mismos
crece aceleradamente, se estima que para los siguientes afios esta produccion crezca
aln mas por motivo de la importancia que tiene este mercado en el cuidado de la
salud y en el fomento de la manufactura y mano de obra nacional (ASOCIACION
DE LABORATORIOS FARMACEUTICOS ECUATORIANOS, 2013).

Actualmente existen alrededor de 285 laboratorios que elaboran alguna clase de



medicamento pero solo 22 de ellos poseen certificaciones de BPM o que producen
medicinas de calidad, los laboratorios irregulares generan un riesgo en la salud de
quienes consumen las medicinas y otro de los riesgos es para el ambiente ya que al
no contar con un buen manejo de residuos tanto solidos como liquidos pueden estar
contaminando y poniendo en peligro ecosistemas sensibles e intolerantes a los

compuestos vertidos (VISTAZO, 2014).

1.2.Delimitacion
Este estudio fue realizado en la ciudad de Quito, provincia de Pichincha con
muestras tomadas de una empresa que elabora productos farmacéuticos de uso
humano no estériles, la informacion de la misma se mantendra en absoluta reserva

debido a motivos de seguridad y de derechos de confidencialidad.

1.3.Explicacion del problema

Al ir en desarrollo la industria farmacéutica, también se incrementara la
produccién de los residuos los cuales al no ser tratados de la manera adecuada
ocasionaran graves consecuencias al entrar en contacto en la naturaleza en donde uno
de los elementos afectados principalmente sera el recurso hidrico. Las aguas
procedentes de esta industria presentan compuestos organicos que son persistentes y
estables en el ambiente, caracteristicas de estos efluentes son los valores elevados de
DQO y minimas cantidades de DBO., lo que originan que sistemas de tratamiento de
aguas residuales convencionales no sean los adecuados o tengan muy baja eficiencia
en la descontaminacion, que representa inconvenientes al momento de cumplir con

las normativas ambientales vigentes.

Para la realizacidbn y comprobacion de la investigacidn se han propuesto las

siguientes hipotesis:



Hi: El agua residual procedente de la industria farmacéutica no puede ser tratada por

una planta de tratamiento convencional.

Ho: mediante la utilizacion de un método de oxidacion avanzada se lograra aumentar
la biodegradabilidad del agua para que esta sea tratada mediante un sistema de

tratamiento convencional.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo General
Determinar la técnica de oxidacién avanzada adecuada mediante la cual se optimice
las condiciones de biodegradabilidad del agua residual que contiene Ibuprofeno y
Paracetamol mediante el aumento de la relacién DBO/DQO, hasta que este afluente
pueda ser tratado en un sistema convencional.
2.2. Objetivos Especificos
e Determinar la metodologia analitica del ibuprofeno, paracetamol, DQO y
DBO:.
e Caracterizar el efluente de una PTAR farmacéutica contaminada con
ibuprofeno y paracetamol
e Estimar las concentraciones adecuadas en las que los reactivos adquieren

mayor eficiencia en los procesos oxidativos.



3. MARCO TEORICO
3.1. Aguas residuales industriales

Las aguas residuales industriales son aquellas que resultan de algin proceso
productivo de elaboracion o transformacion de un bien material. Todas estas aguas al
ser procedentes de diferentes actividades industriales poseen una gran variedad de
contaminantes, los mismos que tienen diferentes impactos sobre los ecosistemas a los
cuales se vierten ya que se alteran los pardmetros naturales (Forero, Ortiz, & Rios,
2005).

Los principales compuestos contaminantes que se encuentran en las aguas son
en su mayoria materia organica, pero por otro lado también existen otros compuestos
que dependiendo del tipo de industria son desechados a la fuente hidrica méas cercana
y en ciertos casos sin un tratamiento previo. Los compuestos que se encuentran son:
agentes patdgenos como virus, bacterias y desechos organicos, los cuales en su
mayoria son facilmente degradables por las bacterias que se encuentran en el agua
mediante la utilizacion de oxigeno para llevarlo a cabo, residuos agroguimicos,
sustancias inorganicas como metales pesados, residuos de hidrocarburos procedentes
del petroleo, sustancias organicas originarias de la elaboracion de los derivados del

petréleo como plasticos, detergentes, entre otros (Rodriguez, 2009).

La legislacion ecuatoriana vigente regulariza los vertidos hacia cuerpos de
agua dulce y establece un limite permisible para la descarga de cada compuesto o
contaminante, en la Tabla 2 se puede observar detalladamente la concentracion limite

y a la cual debe regirse cada industria para la evacuacion de sus aguas.



Tabla 2. Limites de descarga a cuerpos de agua dulce

PARAMETRO EXPRESADO COMO | UNIDAD LIMITE
MAXIMO
PERMISIBLE
Aceites y grasas Sustancias solubles en mg/L 30
hexano
Aluminio Al mg/L 5
Arsénico total As mg/L 0,1
Bario Ba mg/L 2
Boro total B mg/L 2
Cadmio Cd mg/L 0,02
Cianuro total CN* mg/L 0,1
Cloro activo Cl mg/L 0,5
Cloroformo Ext. Carbon cloroformo | mg/L 0,1
ECC
Cloruros cr mg/L 1000
Cobre Cu mg/L 1
Cobalto Co mg/L 0,5
Coliformes fecales | NMP NMP/100 2000
mL
Color real Color real Unidades *Inapreciable en
de color dilucion:1/20
Compuestos Expresado como fenol mg/L 0,2
fendlicos
Cromo Hexavalente | Cr*® mg/L 0,5
Demanda DBOs mg/L 100
bioquimica de
oxigeno (5 dias)
Demanda quimica DQO mg/L 200
de oxigeno
Estafio Sn mg/L 5
Floruros F mg/L 5
Fosforo total P mg/L 10
Hierro Fe mg/L 10
Hidrocarburos TPH mg/L 20
totales
Materia flotante Visible Ausencia
Manganeso Mn mg/L 2
Mercurio (total) Hg mg/L 0,005
Niquel Ni mg/L 2
Nitrogeno N mg/L 30
amoniacal
Nitrégeno total N mg/L 50
kjedahl




Compuestos 6rgano | Organoclorados totales | mg/L 0,05

clorados

Organofosforados y | Organofosforados mg/L 0,1

carbamatos totales

Plata Ag mg/L 0,1

Plomo Pb mg/L 0,2

Potencial de pH mg/L 6-9

hidrégeno

Selenio Se mg/L 0,1

Sulfuros S mg/L 0,5

Sélidos Suspendidos | SS mg/L 130

Sulfatos SO4 mg/L 1000

Temperatura °C Condicion natural
+3

Tenso activos Substancias activas al mg/L 0,5

alcohol de metileno
Turbidez NTU *x
Zinc Zn mg/L 5

Fuente: (Ministerio del Ambiente, 2015)

3.2. Aguas residuales de origen farmacéutico

Debido a la alta demanda de farmacos que existe en la actualidad por el
incremento poblacional, también se ha incrementado la fabricacion de los mismos y a
su vez aumentando la utilizacion del recurso en el proceso productivo, de la misma
manera sucede con los residuos liquidos que se generan ya que van directamente
hacia las fuentes de agua en donde se provoca un gran impacto en el cuerpo que lo
recepta y en su entorno. Todos los contaminantes que proceden de la industria
farmacéutica se denominan Contaminantes Emergentes (CE), estos contaminantes se
caracterizan por poseer una estructura muy compleja lo que en ciertos casos los hace
muy persistentes para ser degradados y al entrar en contacto con un ecosistema
acuatico puede causar ciertas alteraciones como la bio acumulacion en los seres
vivos e ingresan en su cadena trofica (Miceli-Montesinos, Najera, Rojas, Quintero, &
Orantes, 2014).

Los CE pueden ser encontrados en el agua en concentraciones relativamente
bajas llamadas concentraciones traza, las cuales al entrar en contacto con el medio
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acuoso disminuyen su concentracion haciéndose dificil su deteccidn. Los principales
productos farmacéuticos que se encuentran en las aguas son los analgésicos,
antibidticos, anti convulsionantes, hormonas, entre otros (Valdez, 2009). A
continuacion en la tabla 3, se enlista el grado de toxicidad y afectacion de cada tipo

de productos farmacos en los diferentes ecosistemas acuaticos.

Tabla 3 Clasificacion de la toxicidad de productos farmacéuticos a organismos

Mu_y . Dafino No_
_ Ext_remadamente toxico | Toxico CE50 toxico
Sustancia toxico CE50 CE50 CE50 1- 10-100> CE50
<0.1mg/I 0.1-1 10mg/I >100
mg/I
mg/l mg/I
Analgesicos D D,E
Antibibticos A B
Antidepresivos D
Antiepilépticos C D,E
Cardio-
vasculares D
Citostaticos D A D,E

\ Donde: A- microorganismo; B-alga; C- Cnidarias; D.-crustaceos; E- peces \
Fuente: (Valdez, 2009)

Todos estos compuestos afectan de diferente manera segin como sea Su
emision hacia el ambiente, si bien la mayor afectacion es hacia el medio acuso
también se puede dar la contaminacion hacia la atmosfera por medio de compuestos
volatiles, polvo, particulas y en ciertos casos la liberacibn de virus o
microorganismos; en otro caso también peligroso es la contaminacion hacia el suelo
por la generacion de residuos sélidos con residuos de compuestos elaborados que van
a alterar la carga microbiana natural y la produccion del mismo (Ramos, 2006).

Estas aguas por lo general presentan caracteristicas diferentes a las que se
obtienen de otras industrias debido al tipo de materias primas y procesos que se

utilizan en la elaboracién de las medicinas, entre las mas generales estaran: baja

10



carga organica, relaciones de DBO/DQO en su mayoria superiores a 0,4, pH
cercanos a 7, bajo contenido de nitrogeno y fosforo, relaciones de DBO: N: P bajas,
entre otras, tales peculiaridades alteran el tratamiento de desinfeccién convencional
del agua (Ramos, Espinosa, Lépez, & Pellén, 2005)
3.3. El Paracetamol

El Paracetamol (N-acetil-paramino fenol, acetaminofén), es un analgésico y
antipirético no narcético, ampliamente utilizado hoy en dia ya que presta multiples
beneficios en el tratamiento de dolores leves a moderados (Rawlins, Henderson, &
Hijab, 1977). Debido a sus propiedades este se absorbe rapidamente por via oral y se
distribuye de manera eficaz por los tejidos hasta ser metabolizado en el higado
mediante conjugacion de su grupo para-hidroxilo con sulfatos y acido glucuronico,

hasta en un 90 % del total del farmaco (Russo, s. f.).

H
N. _CH,

T

O

HO

Figura 1. Molécula de paracetamol

Una pequefia parte del farmaco no es asimilada ni conjugada por el cuerpo
humano y es eliminado mediante la orina, esta pequefia parte corresponde a menos
del 5% de la dosis ingerida, por esta razon es seguro su uso asi como su efectividad
en el tratamiento de la afeccion, una vez eliminada del cuerno humano, esta molécula
al contacto con el ambiente no sufre cambio alguno y permanece persistente, por lo
cual tiene efectos adversos principalmente en ecosistemas acuaticos, debido al largo

tiempo de permanencia, contacto e ingesta. Las consecuencias de este farmaco
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principalmente se han determinado en pardmetros especificos como son el nivel de
concentracion segin suma neta y la tasa de crecimiento y reproduccion (Acevedo,
2017).

3.4. El Ibuprofeno

Al igual que el paracetamol, el ibuprofeno es un analgésico no pirético muy
utilizado, estudiado y reproducido en el mundo, este compuesto fue uno de los
primeros derivados del &cido fenilpropionico, el cual una vez que fue desarrollado
exitosamente sirvio para la elaboracion de otros compuestos adicionales como son el
naproxeno, fenoprofeno, ketoprofeno, flurbiprofeno, acido tiaprofénico, oxaprozina y
otros derivados que tienen poca utilizacion en el campo medicinal pero que son
utilizados para tratar fines en especifico (Garcia, 2007).

Este compuesto es caracterizado principalmente por su alta solubilidad en los
tejidos pero baja en el agua, por este motivo es que resulta rapida la permeabilidad al
ser metabolizado por el organismo, aunque depende varios factores fisioldgicos en la
velocidad para su completa absorcion, en general es un farmaco muy seguro en su
uso humano y recomendado por cientificos de todo el mundo (Gomez, Martinez, &
Martinez, 2010)

El ibuprofeno al ser altamente demandado por la sociedad es replicable en
gran cantidad por las empresas farmacéuticas, y a su vez es fuente de investigacion
debido a que es uno de los principales CE con un elevado impacto econémico y
ambiental con los que se tienen que lidiar en estos dias ya que su concentracion en
fuentes de agua dulce es relativamente elevada en un rango de 0,49 a 990 ug/L

(Papamija & Sarria, 2010).
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Figura 2. Molécula de ibuprofeno

Pese a que se exige la depuracion de este tipo de compuestos previo al vertido
de las aguas, estos de alguna manera llegan en concentraciones altas a las fuentes
hidricas y suponen un riesgo principalmente para las algas presentes en el agua, los
crustaceos y los peces, en estos ultimos el riesgo aumenta debido al procesos de
bioacumulacion al ingerir directamente el compuesto disuelto en el agua o a su vez
presente en su alimento (Elorriaga, Marino, Carriquiriborde, & Ronco, 2012).

3.5. Proceso de precipitacion quimica

El agua en su estado liquido puede tener una serie de sustancias y compuestos
gque muchas veces debido a su tamafio y masa pueden ser sedimentados facilmente
pero en otros caso las particulas pueden ser tan pequefias que se mantienen en
suspension hasta que un proceso fisicoquimico las obligue a sedimentarse, todo esto
se centra en la teoria de la coagulacion en donde las particulas que se encuentran
latentes estan cargadas negativamente y se forman fuerzas electrostaticas de
repulsién que superan las fuerzas de Van der Waals y por lo tanto se mantienen en

ese estado y no precipitan (Acosta, 2006).
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Figura 3. Estabilidad de los coloides

Estas fuerzas que actian como se puede observar en la Figura 3 se pueden
opacar y neutralizar mediante el proceso de coagulacion para lo cual se tienen que
afiadir en diversas concentraciones de sales de aluminio o hierro dependiendo del
nivel de particulas en suspension. Estas sales son llamadas coagulantes que al
momento de entrar en contacto con el agua forman cationes trivalentes de aluminio o
hierro los cuales anulan las cargas electricas negativas que tienen las particulas
suspendidas aglomerandolas en particulas de mayor tamafio llamados floculos las
cuales estan en condiciones de precipitar (Acosta, 2006). Este proceso por lo general
tiene que ir acompafiado por otros tratamientos para lograr una total
descontaminacion, para cual se optaria por un sistema bioldgico o de desinfeccion

microbiana (Eliet, Llanes, Fernandez, & Bataller, 2010).

3.6. Procesos de oxidacion avanzada
Los POA’s son procesos fisicoquimicos que permiten generar especies que
son altamente reactivas como el radical hidroxilo y que pueda oxidar una carga
contaminante que esté presente en un agua residual y que no es posible tratarlo con
un sistema convencional (Papamija & Sarria, 2010). Existen diversas maneras para
generar estos radicales y la efectividad de cada uno de ellos dependera del tipo de
contaminante a tratar, debido a su la complejidad y resistencia, entre los métodos

conocidos tenemos: UV/H,0,, UV/Ozono, Ozono/H,0,, Fe,+/H,0, (Fenton), Foto-
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Fenton, UV/TiO, (fotocatélisis heterogénea), irradiacion con haz de electrones,
oxidacion supercritica del agua, entre otros (Bonilla, 2006).

Tabla 4. Potencial redox de los oxidantes

. : Potencial
Especie oxidante redox (V)
Radical hidroxilo 2,8
Ozono 2,07

Peréxido de

hidrégeno 1,78
Permanganato 1,69
Didxido de cloro 1,56
Cloruro 1,36
Oxigeno 1,23

Fuente: (Bonilla, 2006)

En la Tabla 4 se presentan los valores del potencial redox que tienen algunos
de los oxidantes que son utilizados mas comunmente en el tratamiento de las aguas
residuales y en el cual se puede verificar el alto poder oxidativo que tiene el radical
hidroxilo seguido por el ozono, que aunque resulta costosa su implementacion es
usado ampliamente en este campo de tratamiento. En ocasiones, para aumentar la
efectividad de descontaminacion se ha optado por la combinacion de oxidantes para
la obtencidén de mejores resultados, en ciertos casos significa un problema tratar un
efluente con este sistema ya que resulta demasiado costoso en la economia de la
empresa debido al volumen de agua residual a tratar que se tiene, por lo cual se
deberia elegir a la par un sistema alternativo convencional como un reactor biolégico
para gque de esta manera se consiga la maxima economia del oxidante.

3.7. Oxidacion avanzada mediante fenton

El proceso oxidativo llamado fenton es un tratamiento fisicogquimico que se

basa en la generacion de radicales hidroxilo en cantidades suficientes como para

degradacion el contaminante, a partir de la descomposicién catalitica del peroxido de
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hidrégeno en un medio &cido junto con una sal de hierro en este caso el sulfato
ferroso (Ainhoa, Chica, & Pefiuela, 2014). La ecuacion [1] describe el mecanismo

de formacion de los radicales hidroxilos mediante la reaccién fenton

Fe** + H,0, + H* - Fe3t + H,0 ++ OH Ecuacion [1]

Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HO,° Ecuacion [2]

La ecuacion [2] indica que ademas de formarse los radicales «OH, también se
generan radicales per hidroxilo (HO,°), los mismos que son los encargados de
realizar una reaccion de oxidacion en cadena hasta eliminar la materia oxidable

como muestran las ecuaciones [3] vy [4] (Rodriguez, 2009).

Fe?* + ¢« OH - Fe3* + OH™ Ecuacién [3]
Materia Organiaca + ¢« OH — Productos de la oxidaciion Ecuacion [4]

Este sistema es el mas utilizado en el tratamiento de aguas industriales por su
relativo bajo costo y disponibilidad, ya que el hierro es un elemento que se encuentra
en abundancia al igual que el peroxido de hidrogeno. Una de las ventajas mas
notorias dentro de este proceso es el facil manejo de los reactivos utilizados por no
presentar alto grado de peligrosidad para el personal que esta en contacto directo con
los mismos y asi también por la naturaleza ya que es ambientalmente inocuo, por
otro lado en este proceso se lleva a cabo mediante el consumo de un i6n Fe?* por
cada radical OHe producido, lo que significa que se necesita una cantidad
considerable de Fe?* para realizar todo el proceso requerido de oxidacion hasta

alcanzar el nivel maximo de eficiencia (Bonilla, 2006).
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4. MATERIALES Y METODOLOGIA
4.1. Reactivos y Equipos
Para los analisis tanto preliminares como posteriores al tratamiento, se
utilizaron en laboratorio una serie de reactivos descritos a continuacion en la Tabla 5,

mismos que se mantuvieron constantes en su uso mediante toda la fase que durd la

experimentacion.

Tabla 5. Reactivos utilizados en laboratorio

Reactivo Formula molecular | Concentracion
Sulfato de Aluminio Al,(S04)3 >99%
Poli cloruro de aluminio Al,(OH);Cl >99%
Poli cloruro de aluminio Al,(OH);Cl >99%
liquido
Acido sulfurico H,S0, 98%
Hidrdxido de sodio NaOH >98%
Perdxido de hidrdgeno H,0, 30% vol.
Sulfato de hierro hepta FeSO,.7H,0 >99%
hidratado
Cloruro férrico FeCl;.6H,0 >97%

Fuente: (Isch, 2016)

Los equipos que se utilizaron para la observacion y la determinacion de los

parametros del agua residual durante la experimentacion se detallan posteriormente

en la Tabla 6.

Tabla 6. Equipos utilizados en laboratorio

Equipos analiticos

Equipo Marca Modelo
Oxidimetro METTLER Seven2Go
TOLEDO
Turbidimetro ORBECO TB200
HELLIGE
pHmetro y conductivimetro HORIBA F-74
LAQUA act.
Equipos procedimentales
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Equipo Marca Modelo
Espectrofotometro HANNA HI 83099
Estufa BOEKEL 107905
Test de jarras VELP JLT6
Scientifica
Incubadora SCP SCIENCE QQB900
Balanza analitica METTLER ML-204
TOLEDO

Elaborado por: R. Vallejo

4.2. Metodologia utilizada en la fase experimental
4.2.1. Muestreo
Las muestras del agua residual a ser tratadas fueron tomadas de un efluente de
una industria farmacéutica que elabora medicamentos que contienen los CE. En el
procedimiento experimental se procedid a la recoleccion de seis muestras tomadas en
diferentes dias de distintas producciones de medicamentos, lo cual nos permitira
tener valores aproximados de caudal de agua producido y asi también de las

concentraciones de los contaminantes presentes.

4.2.2. Andlisis preliminar

Inicialmente a cada muestra tomada se le realizd el analisis de varios
parametros fisicos y quimicos para comprobar el estado y las condiciones con las que
sale el agua del proceso productivo, estos parametros medidos fueron los siguientes:
pH, conductividad, turbidez, DQO, DBOs, fésforo, amoniaco y nitratos.

Una vez realizada la medicion de cada ejemplar se procedié a elaborar una
muestra compuesta formada por el agua residual de los 4 dias que presentaron los
mayores indices de contaminacion, obteniendo asi una nueva muestra inicial

homogénea y a la misma que se realizd nuevamente los andlisis de todos parametros
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para tener en cuenta un punto de partida fijo y proceder con la siguiente fase
experimental.
4.2.3. Precipitacion quimica

A continuacion se realizé un tratamiento de coagulacion-floculacion, para
esto fue necesario primero regular el pH a 7 por motivo de que los coagulantes tienen
un porcentaje mayor de remocién y de efectividad con pH cercanos al neutro, luego
de esto se elabord una prueba de jarras inicial para determinar las dosis dptimas de
cada coagulante utilizado, para esto en la primera prueba se colocé un litro de agua
en cada vaso con una concentracion de Sulfato de aluminio en proporciones de 0,1;
0,25; 0,5; 1; 1,5y 3 gramos en cada una de las jarras y mezclandolos a una velocidad
de 100 RPM durante 3 minutos y luego a 30 RPM durante 10 minutos, para luego
dejar reposar 30 minutos mas.

Una vez transcurrido ese tiempo se midid una vez mas los parametros fisicos-
quimicos, comprobando la disminucién de la carga contaminante; de igual manera se
procedio con los siguientes coagulantes que son el poli cloruro de aluminio sélido y
el poli cloruro de aluminio en liquido.

Concluida la prueba de jarras con los tres coagulantes mencionados, se
obtuvieron las cantidades 6ptimas de cada uno de ellos con los cuales se presento la
mayor remocion de contaminantes, seguidamente se realiz6 la segunda prueba de
jarras tomando en cuenta solo las cantidades de coagulantes Optimas que se
obtendran.

4.2.4. Oxidacion avanzada

Para proceder con el POA se tomd el agua residual tratada mediante la

coagulacion-floculacion y se la pasé a través de un papel filtro para eliminar

cualquier sélido suspendido que haya quedado presente, para continuar con el
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proceso de oxidacion fue necesario disminuir el pH a un valor de 2.8, ya que una
reaccion de oxidacion mediante fenton se obtiene a valores de pH acidos en donde se
puede alcanzar la mayor cantidad de remocion, ya que esta reaccion tiene el
beneficio de producir un cambio en la estructura de los compuestos organicos que
permite luego realizar un tratamiento bioldgico el cual ayuda a bajar por completo la
contaminacién e incrementar la degradabilidad (Méndez Novelo, Garcia Reyes,
Castillo Borges, & Sauri Riancho, 2010), posterior a esto se colocd en cada una de
las jarras la cantidad de un litro de agua clarificada y junto a ellas las cantidades de

perdxido de hidrogeno y sulfato ferroso como muestra a continuacion la Tabla 7.

Tabla 7. Proporciones de reactivos para la oxidacion fenton

FeSO, H,O0,

Vaso (mQ) (mL)
1 185 0,9
2 185 1,7
3 185 2,9
4 185 9,3
5 185 16,3
6 185 25,6

Elaborado por: R. Vallejo

4.2.5. Combinacion ozono-fenton
Adicional se realizé un tratamiento con ozono a la par con la oxidacion con
fenton, para lo cual en ozono fue obtenido mediante un generador y colocado en cada
una de las jarras mediante una manguera de caucho con una piedra difusora, luego se
procedio a colocarlas en la maquina de agitacion por un periodo de tiempo de 30
minutos, tiempo en el cual permanecié mezclandose a una velocidad de 100 RPM y

donde el ozono estuvo en contacto con la fase acuosa en todo momento. Finalizada la
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prueba se tomaron las muestras para realizar los analisis fisicoquimicos
correspondientes.
4.2.6. Tratamiento bioldgico

Para finalizacion de la experimentacién y una vez comprobado que los
valores de los contaminantes se han reducido, se procedié con un tratamiento
biolégico de lodos activados, para determinar de esta manera las tasas cinéticas de
crecimiento microbiano, en donde se coloc6 en cada vaso una proporcién de 0,66
litros de agua tratada por oxidacién con un volumen de 0,33 litros de lodo activo,
mismos que se conectaron a un sistema de aireacion y sobre una plancha térmica
ajustada a 20° C y 100 RPM de velocidad en el agitador magnético (Figura 3).
Después de exactamente 20 horas, se procedié a parar la aireacion, la agitacion y la
temperatura del primer vaso de precipitacion y se deposito el agua en un cono Imhoff
durante 4 horas hasta la sedimentacion de los sélidos y tomando el agua clarificada
para realizar analisis correspondientes (Figura 4), para los vasos siguientes se los
analizé cada 20 horas posteriores al anterior vaso, evaluando de esta manera la forma

de degradacion de la materia oxidada.

Figura 4. Tratamiento mediante lodos activos
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Figura 5. Agua tratada con el sistema de lodos activos

4.2.7. Analisis estadistico

Para el procesamiento de los resultados se utilizd el Método de Analisis “A”,
que segiin Romero, (2009) en el libro de Tratamiento de Aguas Residuales, propone
que ésta técnica se utiliza para tabular un namero de variables menor a 20, en donde
se analiza y se grafica la magnitud o valor del dato con el porcentaje o probabilidad
de ocurrencia del mismo, realizdndose una regresion lineal de los datos mediante
ajuste de minimos cuadrados. Para realizar este analisis de la manera sefialada se
hizo uso del Software Estadistico MiniTab, el cual realiza la regresion y ajuste de
datos con el rango de error requerido asi también en el nivel de confianza

determinado al 95%, tal como establece la metodologia propuesta.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Resultados
5.1.1. Andlisis Inicial
En cada una de las muestras tomadas en los diferentes dias fue necesario
realizar todos parametros fisicoquimicos como muestra la Tabla 8, para evaluar la
calidad del agua que se tenia y con la que se iba a realizar todo el proceso, dichas
aguas presentaron valores distintos de contaminantes presentes, el parametro mas
representativo es la DQO con el valor mas alto que es de la muestra 6 tomada el

11/05/2017.

Tabla 8. Parametros fisicoquimicos iniciales

MUESTRA | MUESTRA | MUESTRA | MUESTRA | MUESTRA | MUESTRA
1 2 3 4 5 6
Fecha: Fecha: Fecha: Fecha: Fecha: Fecha:
25/04/2017 | 27/04/2017 | 03/05/2017 | 05/05/2017 | 09/05/2017 | 11/05/2017
pH 531 5,04 3,39 5,37 6,62 6,05
Conductividad
(ms/cm) 0,33 0,391 0,59 0,334 0,397 0,363
Turbidez
(NTU) 359,6 583,5 61,9 672,1 663,7 181
NH;-
Amoniaco RM N 8,1 16,5 92,3 9,8 3,9 3,6
(mg/L) NH; 9,9 20 71,6 11,9 4,7 4,4
NH,* 10,5 21,2 87 12,6 5 4,7
P 16 2 55 11 8 24
Fosforo
(mg/L) PO, 50 7 169 5 24 72
P,05 37 5 126 15 18 54
. NO;-
Nitratos NO 24 15 18 22 20 36
(mg/L)
NO; 10,7 6,7 80 99 88 160
DQO (mg/L) 13500 13601 26900 37450 31080 40440

Elaborado por: R. Vallejo

Una vez que se completaron los andlisis de todas las muestras recolectadas se

elabor6 la muestra compuesta, para esto se colocaron en un recipiente dos litros de
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cada agua que presentaron los mayores indices de DQO, se tomo este pardmetro de
referencia debido a que depende de éste el incremento en el indice de degradacion
del agua residual, entonces se colocaron los volimenes establecidos de las muestras
3,4,5, y 6 para luego una vez homogenizada la nueva muestra realizar de nuevo los
respectivos andlisis dio como resultados los expresados en la Tabla 9, en cual se
puede apreciar una disminucion de la DQO por motivo de la degradacién natural de

los compuestos organicos presentes en las aguas de las muestras 3,4 y 5.

Tabla 9. Parametros fisicoquimicos de la muestra compuesta

MUESTRA COMPUESTA

Fecha: 17/05/2017
PARAMETROS INICIALES

pH 56
Conductividad (ms/cm) 0,485
Turbidez (NTU) 454,9
NH;-N 1,9

Amoniaco RM (mg/L) NH, 2,31
NH,* 2,45

P 5,7

Fosforo (mg/L) PO, 17,4
P,0s 13

Nitratos (mg/L) NO5-NO AT
NO4 24,4

Cloro libre (mg/L) 0
Dureza de calcio (mg/L) CaC0, 0,14
Ca?* 0,05

Dureza de magnesio (mg/L) | CaCO4 2,05
Mg?* 0,5

DQO (mg/L) 24100

Elaborado por: R. Vallejo

5.1.2. Precipitacién quimica
Con la nueva muestra analizada se realizd la prueba de jarras con los

coagulantes mencionados para determinar las concentraciones optimas con las se
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produjo la mayor eficiencia de remocion de turbidez, las mismas que estan descritas
en la Tabla 10, para lo cual tuvimos que con el primer coagulante que fue el sulfato
de aluminio se obtuvo que el valor mas bajo se presenté en la jarra 5 con una
concentracion de 1.5 g/L de coagulante, para el segundo coagulante que es el poli
cloruro de aluminio s6lido se obtuvo que el valor mas preciso se presento6 en la jarra
4 con una concentracién de 1 g/L de coagulante y para el tercer coagulante que es el
poli cloruro de aluminio liquido se obtuvo que el valor més bajo se presenté en la
jarra 5 con una concentracion de 1.5 g/L. Una vez obtenidas estas concentraciones

Optimas se procedid a realizar una nueva prueba de jarras para tener un agua

clarificada para continuar con la fase de oxidacion.

Tabla 10. Determinacion de las dosis 0ptimas de coagulantes

coagulante: sulfato de aluminio
JARRA |JARRA |JARRA
JARRA 1 |JARRA2 |JARRA3 |4 5 6
Cantidad de 0,1 0,25 0,5 1,5 3
coagulante gramos gramos gramos 1 gramo |gramos |gramos
pH 6,91 6,86 6,85 6,79 6,81 6,73
TURBIDEZ 79,13 6,46 3,62 2,13 0,56 2,22
coagulante: poli cloruro de aluminio sélido
JARRA |JARRA |JARRA
JARRA 1 |JARRA2 |JARRA3 |4 5 6
Cantidad de 0,1 0,25 0,5 1,5 3
coagulante gramos gramos gramos 1 gramo |gramos |gramos
pH 6,66 6,72 6,7 6,76 6,96 6,83
TURBIDEZ 0,66 0,03 0,2 0 1,93 28,04
coagulante: poli cloruro de aluminio liquido
JARRA |JARRA |JARRA
JARRA 1 |JARRA2 |JARRA3 |4 5 6
Cantidad de 0,1 0,25 0,5 1 1,5 3
coagulante mililitros | mililitros mililitros | mililitro | mililitros | mililitros
pH 6,68 6,83 6,88 6,9 6,96 6,98
TURBIDEZ 16,36 0,76 1,45 0,7 0,28 0,54

Elaborado por: R. Vallejo
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Figura 6. Valores de pH con los diferentes coagulantes
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Figura 7. Valores de turbidez con los diferentes coagulantes
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Grafica de caja del analisis ANOVA de la turbidez
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Figura 8. Grafica del analisis ANOVA de la turbidez con los diferentes coagulantes

El analisis de varianza que se muestra en la figura 8, presenta el estudio estadistico
de las medidas obtenidas de la turbidez luego de la precipitacion quimica, en donde para el
caso del sulfato de aluminio dentro de la caja se tienen los valores de los cuartiles de Q1=
1,737, Q3= 24,627 y con una media de 15,696, con el poli cloruro de aluminio sélido se
obtuvo un Q1= 0,0225, Q3= 8,457 y una media de 5,143, finalmente para el poli cloruro de
aluminio liquido se tuvo Q1= 0,475, Q3= 5,177 con una media de 3,348. Al aplicar este
analisis se pudo observar que los tratamientos aplicados no muestran una diferencia

significativa y que sus medias no difieren en gran magnitud.

5.1.3. Oxidacién avanzada combinada
Con el agua clarificada obtenida en el proceso de floculacion-coagulacion se
pudo realizar la oxidacién avanzada con la mezcla fenton y ozono, dando como

resultado valores nuevos de los parametros mas importantes (ver Tabla 11) como es
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el caso de la DQO, en la cual se observo una notoria disminucion al concluir con la
oxidacion, donde se comprueba que el tratamiento funciona.

Tabla 11. Resultados de la oxidacion avanzada con fenton y 0zono

CONCENTRACIONES DE

OXIDANTES

H,0, (ML) | Fe;S04 (9)
JARRA 1 0,9 0,185
JARRA 2 1,7 0,185
JARRA 3 2,9 0,185
JARRA 4 9,3 0,185
JARRA 5 16,3 0,185
JARRA 6 25,6 0,185

PARAMETROS A LOS 30
MINUTOS DE OXIDACION
FENTON Y OZONIFICACION

pH OD (mg/L)
JARRA 1 2,82 6,76
JARRA 2 2,8 6,87
JARRA 3 2,74 6,96
JARRA 4 2,78 10,4
JARRA 5 2,78 15,38
JARRA 6 2,8 23,74
PARAMETROS A LOS 30 MINUTOS DE
REPOSO POSTERIORES A LA OXIDACION
DQO
pH OD (mg/L) (mg/L)
JARRA 1 2,81 6,06 12540
JARRA 2 2,79 6,34 13876
JARRA 3 2,74 6,99 13436
JARRA 4 2,78 9,96 15546
JARRA 5 2,79 15,05 14558
JARRA 6 2,79 22,84 14656

Elaborado por: R. Vallejo

28



Valores de DQO posteriores a la oxidacion
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Figura 9. Valores de DQO posteriores a la oxidacion

Antes del procedimiento final y luego de un tiempo de reposo de 2 horas, se
procedié a tomar una muestra de agua tratada mediante la oxidacion para realizar el
analisis de biodegradabilidad del agua mediante la relacion DBOs/DQO, para esto se
tiene un valor de DBO<= 5944 mg/L y de DQO = 9828 mg/L, dandonos un valor de
relacion de 0.60, lo cual comprueba que es posible realizar un tratamiento biolégico

y que el mismo va a resultar eficiente.

Relacion DBO5/DQO de entrada y salida del
sistema de oxidacion

30000
25000 = DQO

20000 = DBOS

mg/L

15000
10000
5000

Ingreso al sistemade  Salida del sistema de
oxidacion avanzada oxidacion avanzada

Figura 10. Relacion DBO5/DQO de entrada y salida
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5.1.4. Tratamiento bioldgico
En la Tabla 12 estan descritos los resultados de ultima etapa del proceso con
el sistema de lodos activados, en donde a las primeras 20 horas de tratamiento con
lodos hubo una reduccion de la DQO a la mitad de la inicial y con el pasar los dias la
misma se fue reduciendo de una manera cada vez méas evidente hasta llegar a un
valor de 189 en el dltimo dia, dicho valor se encuentra bajo el limite maximo
permisible dispuesto en la Norma de Calidad ambiental y descarga de efluentes:

Recurso agua de la legislacion (Ministerio del Ambiente, 2015).

Tabla 12. Resultados del tratamiento con el sistema de lodos activos

DIA 1 DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIAS DIA 6
FECHA: FECHA: FECHA: FECHA: FECHA: FECHA:
28/06/2017 | 29/06/2017 | 30/06/2017 | 03/07/2017 | 04/07/2017 | 05/07/2017
pH 4,47 6,76 5,03 3,92 3,65 4,02
Conductividad
(ms/cm) 0,337 0,347 0,315 0,392 0,405 0,452
Turbidez
(NTU) 23,55 44 81 72,88 101,3 152,7 1245
DQO (mg/L) 6548 2616 2181 575 334 189
Volumen de
lodo (mL) 150 80 20 10 7 6

Elaborado por: R. Vallejo

En la Figura 5 se evalla el comportamiento de DQO respecto al tiempo,
donde se tiene una mejor apreciacion del grado de disminucion que presenta la
misma, con esto se aprecia que la combinacion de un sistema de oxidacion avanzada
con un tratamiento bioldgico posterior funcionan en la descontaminacién de aguas

industriales.
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Figura 11. Disminucion de la DQO con el tratamiento de lodos activos

5.1.5. Andlisis estadistico
En base del método propuesto y con el uso del software MiniTab, se
tabularon los resultados obtenidos que en este caso presentan graficas de
probabilidad que se ajustan a una recta con una correlacién lineal al 95% de

confianza (ver Anexos del 1-12).

5.2. Discusién

Los sistemas de tratamiento y descontaminacion que incluyen oxidacion
avanzada tienen un costo mas elevado a comparacion con los sistemas
convencionales, pero a su vez son mucho mas efectivos al tratar de eliminar
compuestos persistentes en el agua (Bonilla, 2006), sin embargo resultaria mas
efectivo optar por estos sistemas cuando el caudal de agua residual de la industria no

es muy elevado, caso contrario se deberia instalar a la par un procedimiento
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convencional para ayudar a bajar la concentracion contaminante y sea mas facil tratar

luego con un tratamiento oxidativo (Méndez Novelo et al., 2010).

Los compuestos que se encuentran en cuerpos de agua que han recibido una
descarga de una industria farmacéutica son de origen organico comunmente
formados de almidon llamados excipientes, los mismos que son degradables
facilmente por el ambiente, aunque también se encuentran otros elementos traza muy
dificiles de remover debido a su estructura y complejidad (Valdez, 2009). Estos
compuestos al estar presentes en el agua alteran otros parametros impidiendo cumplir
con la normativa legal vigente como es el caso del pH, la DBO y DQO, regulados
por el MAE en la tabla de Limites de descarga a cuerpos de agua dulce (Ministerio
del Ambiente, 2015), en la cual sefiala que cada descarga procedente de una
actividad productiva tiene que regirse a los valores estipulados caso contrario se
atendrd a las sanciones correspondientes. Dentro de nuestro pais la industria
farmacoldgica no tiene un desarrollo representativo contando con muy pocos
laboratorios certificados para la elaboracion de estos productos de uso humano
(VISTAZO, 2014), en donde el problema surge al no tener el suficiente
conocimiento de la manera como tratar sus desechos, siendo el agua el recurso mas

afectado.

En base a ese problema es que se tienen que ver otras alternativas para el
tratamiento de estos residuos y de esta manera dar cumplimiento de la normativa
legal propuesta, en donde la aplicacion de técnicas de oxidacion avanzada resulta
innovador y eficiente. Con los resultados obtenidos en este estudio se logra cumplir
con facilidad los limites maximos permisibles, con esto se comprueba la factibilidad
en la utilizacién de este tratamiento a nivel industrial por parte de cada uno de los

laboratorios ecuatorianos regulados.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. Conclusiones

Mediante la serie de andlisis efectuados al agua procedente de la industria
farmacéutica luego del proceso de oxidacién avanzada mediante fenton y
0zono, se pudo confirmar que el tratamiento mediante éste sistema si permite
bajar la carga contaminante y de ésta manera aumentar la degradabilidad del
agua para su posterior tratamiento mediante un sistema bioldgico
convencional.

El uso combinado entre tratamientos de descontaminacion de aguas
convencionales y no convencionales lograron una remocion de mas del 95%
de la DQO presente en el agua de la industria farmacéutica, por lo cual
demuestra ser un procedimiento confiable y aplicable para el cumplimiento
de las normativas ambientales en las empresas de este tipo.

Al realizar un tratamiento que utilice estas tecnologias combinadas representa
un costo mas elevado debido al tipo de materiales que se necesitan para
ejecutarlo, pero al ser éstos altamente eficientes y no tener un alto caudal de

agua residual, se puede implementar e invertir en este sistema de depuracion.

6.2. Recomendaciones

Realizar el ajuste y control del pH en todas las etapas del proceso de
floculacién, oxidacion y sistema biologico, debido a que las méaximas
eficiencias se obtienen con el pH éptimo de cada fase, siendo este un factor

critico y sumamente necesario.
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Ejecutar andlisis fisicoquimicos de las muestras al final de cada etapa del
proceso de descontaminacion con el fin de comprobar la reduccién de la
carga contaminante.

Seria recomendable la realizacion de un analisis de surfactantes ya que la
presencia de los mismos podrian reducir la eficiencia del tratamiento de

oxidacion avanzada y del reactor bioldgico.
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