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ANOVA: Analisis de varianza
COP: Contaminante organico persistente
DICLO: Diclofenaco de sodio

HPLC: High Perfomance Liquid Chromatography (cromatografia liquida de alta

resolucion)
IBU: Ibuprofeno
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GLOSARIO

Alotropia: Existencia de un elemento en un estado fisico dado, en dos 0 mas
formas, con estructuras y ordenamientos atomicos particulares. El oxigeno existe
en estado gaseoso en dos formas alotropicas: molécula de oxigeno Oz y trioxigeno
Os (0zono) (Angenault, 1998, p. 29).

Antiflogistico: Es un medicamento que sirve para calmar la inflamacion (Cortés,
2000, p. 20).

Antipirético: Es un medicamento que sirve para bajar la fiebre (Cortés, 2000, p.
20).

Biocida: Es un producto empleado para destruir, neutralizar, impedir la accién o
ejercer control sobre cualquier microorganismo dafiino por medios quimicos o
biolégicos. Los desinfectantes, conservantes, pesticidas, herbicidas, fungicidas e

insecticidas son los biocidas mas comunes (GreenFacts, 2009, p. 1).

Capsulas: Preparados en los cuales el producto farmacéutico dosificado se
encentra ya sea en forma sélida o liquida recubierto por una envoltura cilindrica o
esférica, dura o blanda. Se las administra por deglucion para evitar el sabor y el

olor de los medicamentos (Verges, 2013, p. 175).

Cefalea: Dolor de cabeza violento y tenaz, algunas veces intermitente y grave, que
afecta ordinariamente a uno de los lados de la cabeza; como la jaqueca (Cortés,
2000, p. 34).

Ciclooxigenasa: Esta enzima es la clave en la sintesis de las prostaglandinas,

mediante la oxidacion del acido araquidonico (Gomez-Reino y Garcia, 2000, p. 27).

Coccidiosis: Enfermedad intestinal generada por un parasito que produce una
destruccion del epitelio intestinal y tejido conectivo de la mucosa que provoca
inflamacién, secrecion, diarrea y hemorragia (Cortés, 2000, p. 38).
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Daphnia: También llamada pulga de agua, corresponde al género de crustaceos
planténicos de agua dulce, que tiene la forma de una lenteja pequefia (Cleuvers,
2004, p. 309).

Diagrama de Pareto: Es una grafica de barras que lista en orden descendente de
importancia las causas de fendmenos observados. Primero se mencionan las
causas mas frecuentes, después aquellas que son menos frecuentes. Este
diagrama se basa en el principio de Pareto, el mismo que dictamina que el 20 % de
las causas totales, originan el 80 % de los efectos (Spiegel y Stephens, 2005, p.
495).

Electréfilo: Se dice de una entidad, molécula o ion, que presenta un sitio con
deficiencia de electrones (polaridad 6%, o presencia de una laguna electronica) que

genera una carga negativa (Angenault, 1998, p. 143).

Nucleéfilo: Se trata de una entidad rica en electrones, con carga negativa o que
tiene un par electronico libre, que presenta una afinidad hacia todo centro

empobrecido en electrones llamado electréfilo (Angenault, 1998, p. 308).

Nuamero CAS: Es un cédigo numérico unico otorgado por la division CAS (Chemical
Abstracts Service) de la Sociedad Americana de Quimica, que identifica a una
sustancia quimica y la vincula con una gran cantidad de informacién especifica
(Chemical Abstracts Service, 2015, p. 1).

Nutracéuticos: Se define como un nutracéutico a cualquier sustancia que una vez
ingerida produce efectos beneficiosos en la salud, incluidos la prevencion y el

tratamiento de enfermedades (Vyhmeister, 2009, p. 3).

Prostaglandinas: Son sustancias de caracter lipidico derivadas de los acidos
grasos, que efectuan tanto funciones relacionadas con la homeostasis de diversos
organos como con el dolor, la inflamacién y el desarrollo de neoplasias (masas

anormales de tejido) (Gémez-Reino y Garcia, 2000, p. 27).
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Sustancias humicas: Se usa como nombre genérico para describir a una fraccion
de materia organica del suelo, que incluye a un grupo de sustancias dificilmente
clasificables, de color oscuro, desde marréon a negro, muy resistentes al ataque
microbiano, de alto peso molecular, de naturaleza coloidal, propiedades acidas y

formadas por reacciones secundarias de sintesis (Camargo y Cruz, 1999, p. 63).

Tabletas o comprimidos: Sdlidos resultantes de la aglomeracion de farmacos en
fase solida después de una compresion mecanica de un granulado, mezclados con
sustancias determinadas que son denominadas excipientes. Generalmente se
presentan en forma redonda y se los recubre con una o varias capas de film o laca,
con la finalidad de enmascarar el sabor, color, olor u obtener una forma de
liberacion controlada. Esta es la forma farmacéutica mas empleada (Pascuzzo,
2008, p. 36).

Varianza: La varianza de un conjunto de datos se define como el cuadrado de la

desviacion estandar (Spiegel y Stephens, 2005, p. 91).
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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio la ozonificacion de un efluente contaminado con
productos farmacéuticos: ibuprofeno (antiinflamatorio), diclofenaco (analgésico) y
sulfametoxazol (antibiético), mediante la inyeccion continua de ozono a través de
un venturi. Esta forma de tratar un efluente mediante ozono resulta nueva debido a
qgue la manera convencional con la que se realizan los procesos de ozonificacion

es mediante el burbujeo en sistemas batch.

El sistema constd de un venturi acoplado a un generador de ozono y a una bomba
peristaltica, la cual impulso el efluente a través del venturi, donde se generd una
caida de presion que permitié inyectar al ozono en el sistema. La determinacion de

la cantidad de ozono se realizé por medio del método yodomeétrico.

Se prepard un efluente sintético con concentraciones iniciales de: 7,15 ppm de

sulfametoxazol; 13,42 ppm de diclofenaco y 10,18 ppm de ibuprofeno.

Este efluente fue tratado a cuatro velocidades de giro de la bomba peristaltica: 150,
175, 200 y 400 rpm, correspondientes a los flujos de 530,4; 595,7; 666,1 y 1 408,7
mL min-' y con tres valores de recirculacion: 0, 1 y 2. Ademas, se analizo la
influencia de dos valores de pH: 7,0 y 8,5; y tres alcalinidades: 0, 20 y 100
mg CaCOs L. Los cambios en las concentraciones de los productos farmacéuticos
se determinaron mediante analisis en un equipo HPLC, para lo cual se desarrollé

un método que permitidé separar, identificar y cuantificar estas sustancias.

Con la finalidad de evitar que exista el ingreso de una cantidad excesiva de ozono
que no sea determinada por el flujo con que se mueve el agua, se colocé un
acoplamiento en forma de T, con el cual se establecio una relacion entre el flujo y
la concentracion de ozono inyectado. Se logré una inyeccion maxima de ozono de
7,32 ppm (1,53 x 104 mol O3 L") para un flujo de 1 408,7 mL min™', para el sistema

empleado.
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Las condiciones a las cuales se logré6 una mayor remocion de los productos
farmacéuticos en el sistema de ozonizacion continua fueron: un flujo de 1 408,7 mL
min™', correspondiente a una velocidad de giro de 400 rpm de la bomba peristaltica;
pH de 8,5; alcalinidad de 0 mg CaCOs L'y 2 reciclos en el sistema de ozonificacion
continua. Con estas condiciones se lograron porcentajes de remocion del 80,90 %
para el sulfametoxazol, 84,38 % para el diclofenaco y 44,26 % en el caso del

ibuprofeno.

Finalmente, se disefié una planta piloto para tratar 3 m?® por dia de un efluente
contaminado con los productos farmacéuticos planteados en el presente estudio,

donde se determind un costo aproximado de tratamiento de 2,13 USD m tratado.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, ha aumentado el interés sobre los compuestos farmacéuticos
en el agua, debido a la deteccion de los mismos en cuerpos de agua, incluso
después de la aplicaciéon de los tratamientos convencionales. Esto ha llevado a
considerar el potencial riesgo del uso de aguas tratadas en un ciclo cerrado del

agua (Petrovic, Gonzalez y Barcelo, 2003, p. 685).

La presencia de los productos farmacéuticos en el medio ambiente se debe, sobre
todo, al consumo humano y a su aplicacién en animales dedicados a la produccion
(Vieno, Tuhkanen y Kronberg, 2005, p. 183). Los compuestos farmaceéuticos se
excretan a través de la orina y las heces y son eliminados por medio de los sistemas
de saneamiento, ya sea en sus formas originales o la de sus metabolitos, debido a
que el cuerpo no necesariamente los emplea en su totalidad (Sanchis, 2012, p.
118). Ademas, estos compuestos pueden provenir de efluentes de empresas
farmacéuticas. En general, las aguas residuales municipales son los principales
receptores de productos farmacéuticos en el medio ambiente. En las plantas de
tratamiento de aguas que utilizan sistemas convencionales, estos compuestos no
son completamente eliminados y los efluentes de salida pueden contener
concentraciones en partes por billon (ug L-'). Mediciones realizadas por diversos
autores evidencian la contaminacion en aguas superficiales en el orden de partes
por trillén (ng L") a partes por millon (ug L") (Lindgvist, Tuhkanen y Kronberg, 2005,
p. 2 219; Sacher, Lange, Brauch y Blankenhorn, 2001, p. 209)

Cleuvers (2004) determind, mediante pruebas con daphnias y algas, que la
ecotoxicidad de la mezcla de productos farmacéuticos es mayor que la de las
sustancias de forma individual, incluso a concentraciones a las cuales estas ultimas
no mostraron efectos o estos fueron muy leves (p. 309). EI gran numero de
farmacos y otros microcontaminantes presentes en las aguas residuales pueden
generar efectos aditivos. Para el caso de los farmacos de naturaleza hormonal, se
pueden ocasionar procesos de feminizaciéon en peces en los ecosistemas o la
generacion de peces hermafroditas (Von Gunten et al., 2005, p. 4 290); este efecto

se debe a la reduccién de las concentraciones de plasma de hormonas esteroides
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sexuales, lo que retrasa su madurez (Sumpter, 2002, p. 275). La existencia de
antibiéticos dentro del medio ambiente podria promover la diseminacion de la
resistencia a los mismos, especialmente en patégenos humanos (Witte, 1998, p.
296). Algunos estudios han demostrado que los productos farmacéuticos presentes
en aguas residuales pueden oxidarse de manera eficiente cuando se emplea ozono
(O3) (Von Gunten et al., 2005, p. 4 290).

Una problematica que se presenta en el tratamiento con ozono es la transferencia
de masa del gas ozono al liquido a tratar. Debido a esta limitacion han surgido
algunas alternativas a los sistemas tradicionales de inyeccién de burbuja, como la
inyeccion en difusores de microburbujas y la inyeccion de corriente lateral que es
una alternativa de inyeccion de ozono en recipientes cerrados o en tubos. Estos
ultimos sistemas incluyen a los tubos venturi, que se utilizan para inyectar y mezclar
el ozono con una corriente de alimentacion de solucién (Wang, Hung y Shammas,
2005, p. 346).

El ibuprofeno y el diclofenaco se encuentran dentro de los cuatro analgésicos y
antinflamatorios mas comunmente utilizados que son suministrados por
prescripcion médica y venta libre (Cortacans, Hernandez Lehmann, Del Castillo,
Montes y Hernandez Munoz, 2006, p. 5). El sulfametoxazol es un antibidtico
sintético comunmente utilizado para tratar bronquitis y enfermedades infecciosas
del tracto urinario (Nasuhoglu, Yargeau y Berk, 2011, p. 67). Estos compuestos
fueron seleccionados de acuerdo con los niveles de consumo comercial y los datos
disponibles de su ocurrencia en medios acuaticos como aguas residuales, rios y

aguas subterraneas.

Estudios sobre la degradacion de ibuprofeno, sulfametoxazol y diclofenaco,
mediante la aplicacién de procesos de oxidacién avanzada, se han desarrollado
exitosamente (Huber, Canonica, Park y Von Gunten, 2003, p. 1 016), pero las
pruebas de ozonificacién llevadas a cabo utilizan difusores de burbuja fina mediante
procesos batch y no sistemas de inyeccion venturi, donde los procesos de
transferencia de masa son mas eficientes y se los puede realizar de manera
continua (Wang et al., 2005, p. 346).



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 PRODUCTOS FARMACEUTICOS COMO CONTAMINANTES
EMERGENTES

1.1.1 ASPECTOS GENERALES

Hasta principios del afo 1990, los compuestos peligrosos no polares
(contaminantes organicos persistentes (COP) y metales pesados) eran un foco de
interés y conciencia como contaminantes prioritarios, por lo que eran parte de los
programas de seguimiento intensivo (Petrovic et al., 2003, p. 685). Actualmente,
estos compuestos son menos relevantes para los paises industrializados, puesto
que una reduccién drastica de las emisiones se ha conseguido a través de la
adopcion de medidas apropiadas y la eliminacién de las principales fuentes de
contaminacion. Sin embargo, la emision de los llamados “emergentes” o “nuevos”
contaminantes no regulados, se ha convertido en un problema ambiental y existe
un consenso generalizado de que este tipo de contaminacion puede requerir una

intervencion legislativa (Pérez, Niell, Colazzo, Besil, Cesio y Heinzen, 2012, p. 2).

Se consideran contaminantes emergentes a un diverso grupo de productos
quimicos que incluyen a los productos farmacéuticos e ingredientes activos en
productos de cuidado personal, tanto de uso humano como veterinario, que
incluyen no solo los medicamentos de prescripcion y productos bioldgicos, sino
también agentes de diagndstico, nutracéuticos, fragancias, agentes de pantalla
solar, etc. (Daughton y Ternes, 1999, p. 907). También se consideran como
contaminantes emergentes a ciertos agentes tensioactivos, aditivos industriales,
plastificantes, pesticidas, y otras sustancias quimicas que alteran las funciones
endocrinas (Garcia, Gortares y Drogui, 2011, p. 97). La presencia de estos
compuestos en el medio ambiente no es precisamente nueva, pero existe una
creciente preocupacion por las consecuencias de los mismos, la determinacién de
los contaminantes emergentes se debe al desarrollo de nuevas técnicas analiticas

mas sensibles que han permitido determinar su presencia. Bajas concentraciones



de estos contaminantes se han detectado en el orden de ppm (partes por millén) o
ppt (partes por trillén) y la mayoria continua sin ser regulado o normalizado por casi

todos los paises (Garcia et al., 2011, p. 96, 97).

De todos los contaminantes emergentes, los que posiblemente causan mayor
inquietud son los compuestos farmacéuticos, es por ello que en los ultimos afos ha
aumentado el interés acerca de la aparicion de los mismos en el medio ambiente y
su riesgo de contaminacion en las aguas de consumo humano (Lindqvist et al.,
2005, p. 2 219).

Estos compuestos y sus metabolitos bioactivos pueden introducirse continuamente
como mezclas complejas al medio acuatico a través de una serie de rutas,
principalmente por los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR), puesto que las mismas no remueven completamente los productos
farmacéuticos luego del tratamiento, porque estas no estan disenadas con este
proposito. Existe presencia de medicamentos en el orden de pg L' (Daughton y
Ternes, 1999, p. 907; Vieno et al., 2005, p. 183).

La posibilidad de efectos continuos pero indetectables o inadvertidos en
organismos acuaticos es particularmente preocupante porque los efectos podrian
acumularse tan lentamente que grandes cambios no se detecten hasta que el nivel
acumulativo de estos efectos finalmente acarree cambios irreversibles, que en otras
circunstancias se atribuirian a la adaptacion natural o sucesion ecolégica (Daughton
y Ternes, 1999, p. 907). La caracteristica de estos contaminantes es que no
necesitan ser persistentes en el medio ambiente para causar efectos negativos,
puesto que sus altas tasas de transformacion y eliminacion pueden ser
compensadas por su introduccién continua en el medio ambiente (Petrovic et al.,
2003, p. 685). Entre los efectos mas representativos que generan los
contaminantes emergentes predomina la interrupcion del sistema enddcrino, a
través del boqueo o perturbacion de las funciones hormonales, que afectan la salud
de los seres humanos y de especies animales, a pesar que estos se encuentren en

concentraciones bajas (Garcia et al., 2011, p. 97).



En la Figura 1.1 se muestra el ciclo del agua, donde se presenta la concurrencia de
distintas actividades humanas y los comportamientos ecolégicos, y como las
mismas generan contaminacién del agua, donde las aguas residuales que son las
principales rutas de acceso de contaminantes al medio ambiente acuatico pueden
ser de origen industrial, agricola, ganadero y urbano. Estos contaminantes terminan
diseminandose en los sistemas acuaticos naturales, que ingresan en las cadenas
alimentarias de los distintos ecosistemas (Daughton y Ternes, 1999, p. 912). La
finalizacion del ciclo del agua es una parte esencial de la gestion sostenible de los
recursos hidricos. La creciente escasez de este recurso como fuente de agua
potable y el progresivo consumo de la misma por la industria y la agricultura, debe
ser contrarrestada por el uso eficiente y racional de los recursos hidricos (Petrovic
et al., 2003, p. 685).

Agua potable

Residuos [ Ganaderia ‘

/1

Efluentes y estiércol

I

1
1
1

Potabilizadoras

Filtracién en
las orillas de
rios y lagos

Agricultura

Aguas Escorrentia

subterraneas

h

Lixiviaciéon

Vertederos

Figura 1.1. Componentes de un ciclo cerrado de agua con la reutilizacion indirecta de agua

potable
(Petrovic et al., 2003, p. 686)

De acuerdo con las propiedades fisicoquimicas de los productos farmacéuticos, sus

metabolitos y productos de degradacion y las caracteristicas de los suelos, estos



compuestos pueden alcanzar aguas subterraneas y contaminar los acuiferos, o
permanecer retenidos en el suelo y acumularse, o que provocaria dafnos en el
medio ambiente y a los seres humanos como resultado de la cadena tréfica
(Daughton y Ternes, 1999, p. 912).

1.1.2  FARMACOS EMPLEADOS EN ESTE ESTUDIO

En este estudio se seleccionaron para el trabajo los productos farmacéuticos:
ibuprofeno, diclofenaco y sulfametoxazol para analizar su remocion mediante su
tratamiento en un sistema de ozonificacién continua. El ibuprofeno y el diclofenaco
se encuentran dentro de los cuatro analgésicos y antinflamatorios mas
comunmente utilizados y suministrados por prescripcion médica y bajo venta libre
(Cortacans et al., 2006, p. 5). El sulfametoxazol destaca entre los antibidticos mas
prescritos en medicina humana. Estos farmacos se elaboran y consumen de forma
masiva, lo que genera su continua introduccion en el medio ambiente (Petrovic et
al., 2003, p. 685). Estos tres compuestos han sido detectados en aguas residuales

de plantas de tratamiento y en aguas superficiales (Vieno et al., 2005, p. 183).

Se han realizado estudios en varios paises que han determinado la presencia de
estos productos farmacéuticos. Las concentraciones detectadas se detallan en la
Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Concentraciones de ibuprofeno (IBU), diclofenaco (DICLO) y sulfametoxazol
(SMX) encontrados en estudios en diferentes paises

IBU DICLO SMX
Pais - Lugar Fuente
[ng L] [ng L] [ng L]
Alemania
PTAR Franifurt 3,4 2,1 - (Ternes, 1998, p. 3 249)
Alemania
Aguas subterraneas en - 0,590 0,410 (Sacher et al., 2001, p. 209)
Baden-Wiirttemberg
Brasil i 0.06 i (Stumpf, Ternes, Wilkena, Rodrigues y
PTAR Rio de Janeiro ’ Baumann, 1999, p. 139)




Tabla 1.1. Concentraciones de ibuprofeno (IBU), diclofenaco (DICLO) y sulfametoxazol
(SMX) encontrados en estudios en diferentes paises (continuacion...)

, IBU DICLO SMX
Pais - Lugar 1 1 1 Fuente
[ng L7] [ng L] [ng L7]
Espafia
. 2,75 -5,70 - 0,25 -0,58 (Carballa et al., 2004, p. 2 923)
PTAR Galicia
Finlandia . .
13,1 0,35 - (Lindqvist et al., 2005, p. 2 225)
PTAR
Reino Unido
Rios Tyne7 Tees7 Mersey 0,928 0,195 - (Thomas y HﬂtOl’l, 2004, p. 439)
y Tamesis y lago Belfast
Suiza 13 0.99 ) (Tixier, Singer, Oellers y Miiller,
Lago Greifensee ’ ’ 2003, p. 1 061)

En Austria, Brasil, Alemania y Suiza se determiné que el ibuprofeno se encontraba
en las aguas residuales y rios, generalmente en concentraciones mucho mas bajas

que las determinadas para diclofenaco (Heberer, 2002, p. 8).

1.1.2.1 TIbuprofeno

En la Figura 1.2 se muestra la estructura del acido (RS)-2-(4-isobutilfenil)
propionico. Este compuesto es comercializado con el nombre de ibuprofeno. Por
parte de algunas marcas comerciales como Dalsy®, Algiasdin®, Neobrufen® e
Ibuprofeno®. Es un farmaco del grupo de los antiinflamatorios no esteroideo,
ampliamente utilizado como antiflogistico, analgésico y antipirético, empleado para
combatir cefaleas, dolores musculares y trastornos inflamatorios (Méndez-Arriaga
et al., 2008, p. 4 243). Su actividad farmacoldgica se basa en la inhibicion de la

sintesis periférica de prostaglandinas (Cortacans et al., 2006, p. 7).

CHj
OH
CHy ||
H3C

Figura 1.2. Estructura del ibuprofeno




(Daughton y Ternes, 1999, p. 916)
Algunos estudios han determinado que el ibuprofeno estimula el crecimiento de

cianobacterias como la Synechocystis sp. PCC6803, con un incremento de un 72 %
para una dosis de 10 ug L™ e inhibe el crecimiento de plantas acuaticas como la
Lemna minor en un 25 % a una dosis de 1 mg L' (Pomati, Netting, Calamari y
Neilan, 2004, p. 394). El ibuprofeno ha demostrado que posee una accion
significativa sobre el crecimiento de varias especies bacterianas y de hongos

(Sanyal, Roy, Chowdhury y Banerjee, 1993, p. 110).

Los compuestos farmacéuticos como el ibuprofeno son sustancias contaminantes
en cuanto mantienen su actividad farmacoldgica afuera de los medios y ambientes
para los cuales fueron disefiados (Méndez-Arriaga et al., 2008, p. 4 244). Se ha
demostrado que el ibuprofeno es relativamente persistente en el medio acuatico
(t-=50d) (Yoon, Ryu, Oh, Choi y Snyder, 2010).

1.1.2.2 Diclofenaco

El 2-(2-[(2,6-diclorofenil) amino] fenil) acetato de sodio, mas comunmente conocido
como diclofenaco de sodio y comercializado con las marcas comerciales como
Arthotec®, Cambia®, Cataflam®, Voltaren XR®, Zipsor®, Zorvolex® es un farmaco
del grupo de los antiinflamatorios no esteroideo (Hoeger, Kdlliner, Dietrich y Hitzfeld,
2005, p. 54; Von Sonntag y Von Gunten, 2012, p. 151). La estructura de este
compuesto se presenta en la Figura 1.3. Ha sido usado para reducir la inflamacion
y como analgésico para reducir el dolor en condiciones como artritis y lesiones
agudas. También se lo emplea para reducir el dolor menstrual o la dismenorrea
(Dhaneshwar y Bhusari, 2010, p. 110).

El mecanismo de acciéon del diclofenaco en especies mamiferas se basa en la
inhibicion de las ciclooxigenasas (COX) y la posterior inhibicion de la sintesis de
prostaglandinas. Las prostaglandinas, sin embargo, no solo juegan un papel en la

mediacion del dolor, también estan involucradas en la regulacion de la circulacion



de la sangre, la permeabilidad vascular y, especialmente, en la funcién renal, que

incluye la retencion de iones (Hoeger et al., 2005, p. 54).
o]
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Figura 1.3. Estructura del diclofenaco de sodio
(Daughton y Ternes, 1999, p. 914)

El diclofenaco es un farmaco altamente toxico para la vida acuatica, como los
peces, aunque también puede afectar a otros seres vivos, como las aves; esto se
ha evidenciado, por ejemplo, en la dramatica declinacién en la poblacion de buitres
en India, que son atribuidas a envenenamientos con diclofenaco (Von Sonntag y
Von Gunten, 2012, p. 151). En algunas investigaciones se ha determinado que el
diclofenaco afecta los rifiones y la integridad de los tejidos de las branquias de la
trucha marron (Salmo trutta), una especie de salmonido nativa de los rios de

Alemania (Hoeger et al., 2005, p. 53).

Se ha demostrado que el diclofenaco no persiste en el medio ambiente acuatico,
posee una vida media muy corta, menos de un dia y es vulnerable a la
fotodegradacion (t.= 4 h) (Yoon et al., 2010, p. 640).

1.1.2.3 Sulfametoxazol

El 4-amino-N-(5-metilisoxazol-3-il)-benceno sulfonamida, cuya estructura se
representa en la Figura 1.4, y mas comunmente conocido como sulfametoxazol y
comercializado con las marcas comerciales como Austral®, Bacterol®, Bactrim®,
Bacticel®, Cotrimoxazol®, Netocur®, Novidrine ®, es un farmaco del grupo de los
antibioticos de uso comun y consumo global (Guo et al.,, 2015, p. 182). Este

compuesto ha sido utilizado para tratar bronquitis, enfermedades infecciosas del



tracto urinario y enfermedades epidémicas como: la coccidiosis, la diarrea y la

gastroenteritis (Nasuhoglu et al., 2011, p. 67).

Los antibidticos corresponden al tercer grupo de compuestos farmacéuticos mas
empleados en medicina humana y un 70 % en medicina veterinaria (Diaz-Cruz,
Lopez y Barceld, 2003, p. 341).

Figura 1.4. Estructura del sulfametoxazol
(Von Sonntag y Von Gunten, 2012, p. 150)

Los antibidticos que se encuentren en el medio ambiente, como es el caso de las
sulfonamidas, grupo al que pertenece el sulfametoxazol, originan resistencia en
patdégenos bacterianos (Witte, 1998, p. 296). A pesar de que no se observan efectos
directos de este compuesto sobre la salud humana, existe una alarmante
preocupacion por el aumento de la resistencia bacteriana a los agentes antibidticos
(Nasuhoglu et al., 2011, p. 67).

En el Ecuador, para el afio 2008, se reporté que bacterias como la Acinetobacter
baumannii, causante de provocar neumonia e infecciones del tracto urinario,
presentaban resistencia a la accién combinada de sulfametoxazol con trimetoprima
en un 68 % (Quizhpe, Encalada y Andrade, 2014, p. 27). El sulfametoxazol presenta
una persistencia en el medio ambiente mayor a un afio, por lo que se puede producir

una acumulacion con niveles biolégicamente activos (Cortacans et al., 2006, p. 3).

El sulfametoxazol, por lo general, se prescribe en combinacion con trimetoprima
(Nasuhoglu et al., 2011, p. 67). En la Figura 1.5 se muestra la estructura de la

trimetoprima.
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Figura 1.5. Estructura de la trimetoprima
(Homen y Santos, 2011, p. 2307)

El sulfametoxazol inhibe la sintesis bacteriana de acido dihidrofélico que compite
con el acido para-aminobenzoico (PABA). La trimetoprima bloquea la produccion
del acido tetrahidrofdlico, mediante la inhibicion de la enzima dihidrofolato
reductasa. Esta combinacion bloquea dos pasos sucesivos en la biosintesis
bacteriana de acidos nucleicos y proteinas esenciales y por ello tiene un caracter
bactericida (Martinez y Sanchez, 2007, p. 32).

1.2 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

1.2.1 GENERALIDADES

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) se definen como procesos en los
cuales se generan radicales libres muy reactivos en soluciones acuosas, tales como
los radicales hidroxilo *OH, que tiene un significativo poder de oxidacion (Lafi y Al-
Qodah, 2006, p. 489). El radical hidroxilo presenta un alto potencial de oxidacion
comparado con otros oxidantes y solamente es superado por el flior, como se

muestra en la Tabla 1.2.

El radical hidroxilo ("OH) es un potente oxidante quimico, no selectivo, que actua
muy rapidamente con la mayoria de los compuestos organicos, como se muestra
en la Tabla 1.3. El radical hidroxilo posee una mayor velocidad de reaccidén con
compuestos organicos, en comparacion con el ozono (Munter, 2001, p. 60). El
radical hidroxilo se caracteriza por su baja selectividad de ataque, que resulta una

propiedad util para un oxidante utilizado en el tratamiento de aguas residuales, ya
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gue estas aguas pueden estar constituidas por una amplia variedad de compuestos
(Lafi y Al-Qodah, 2006, p. 489).

Tabla 1.2. Potenciales estandar de reduccion en medio acuoso de los principales oxidantes

empleados para la eliminacion de contaminantes organicos

Oxidante Reaccién de reduccion E°/V

Flior F,(g)+2H"+2¢” —2HF 3,050
F,(g) +2¢ — 2F 2,870

Radical hidroxilo ‘OH+H'+¢ — H,0 2,800
Anio6n radical sulfato SO, +e — SO,~ 2,600
I6n ferrato FeO,>+ 8H'+3¢” — Fe*'+ 4H,0 2,200
Ozono 05(g)+2H"+2¢” —»0,(g)+H,0 2,075
I6n peroxodisulfato S,04%+2¢” — 2S0,* 2,010
Peroxido de hidrogeno H,0,+2H"+2¢” — 2H,0 1,763
I6n permanganato (1) MnO, + 4H"+ 3¢” —MnO, (s)+ 2H,0 1,670
Radical hidroperoxilo (I) HO, +3H"+3¢” — H,0 1,650
16n permanganato (II) MnO, + 8H"+ 5¢” — Mn*"+ 4H,0 1,510
Radical hidroperoxilo (IT) HO, +H'+ ¢ — H,0, 1,440
16n dicromato Cr,0,+ 14H™+ 6¢” — 2Cr* "+ 7H,0 1,360
Cloro Cl,(g)+2e —2CI 1,358
Diéxido de manganeso MnO, (s)+ 4H "+ 4e” — 2H,0 1,230
Oxigeno 0,(g)+4H +4¢” — H,0 1,229
Bromo Br,()+2¢ — 2Br 1,065

(Atkins, 2006, p. 936; Kuhn, Forsterling, y Waldeck, 2012, p. 707)

Tabla 1.3. Constante de la velocidad de reaccion (k, M s') de ozono vs radical hidroxilo

Compuesto 03 ‘OH
Alquenos clorados 103-10* | 10°— 10"
Fenoles 103 10°-10'
Compuestos organicos con N | 10— 10% | 108— 10"
Arométicos 1-10% | 108-10%
Cetonas 1 10°- 100
Alcoholes 102-1 | 108-10°

(Munter, 2001, p. 60)
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Una particularidad de los POAs es que ningun compuesto mas toxico se produce
durante la degradacién (Wang et al., 2005, p. 317) y existe la posibilidad de lograr
una mineralizacion completa de los contaminantes organicos (Munter, 2001, p. 61).
Los POAs se emplean especialmente como pretratamientos previos a un
tratamiento biolégico para eliminar contaminantes que presentan poca
biodegradabilidad, o como procesos de postratamiento para realizar una
purificacion de las aguas antes de ser vertidas en los cuerpos receptores (Klavarioti,

Mantzavinos y Kassinos, 2009, p. 404).

El uso de los POAs para la remocion de compuestos farmacéuticos se ha
incrementado de manera significativa en los ultimos 10 afios. Uno de los métodos
mas empleados es la fotocatalisis heterogénea que emplea semiconductores, la
ozonificacion y los procesos Fenton y foto-Fenton, como se muestra en la Figura
1.6 (Klavarioti et al., 2009, p. 404).

Huber et al. (2003) desarrollaron estudios exitosos sobre la degradacién de
ibuprofeno, diclofenaco y sulfametoxazol mediante la aplicacion de procesos de

oxidacion avanzada (p. 1 016).

= Fotocatalisis heterogénea
= Ozonificacion
Fenton, foto-Fenton
Ultrasonido
= UV/H,0,
= Oxidacion de aire humedo

Electrolisis

Figura 1.6. Distribucion de los POAs empleados en la degradacion de compuestos
farmacéuticos
(Klavarioti et al., 2009, p. 411)
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1.2.2 CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacién avanzada pueden ser clasificados en dos grandes

grupos que se presentan en la Tabla 1.4:

e Procesos no fotoquimicos: son los procesos que generan radicales hidroxilo
a través de la transformacion de especies quimicas sin emplear energia de la
luz (Munter, 2001, p. 62).

e Procesos fotoquimicos: son los procesos que generan radicales hidroxilo a
través del uso de la energia de la radiacion ultravioleta (UV) y, en comparacion
con los procesos no fotoquimicos, presentan las ventajas de una reduccién de
costos de operacién debido a un menor consumo de energia para generar
radicales hidroxilo. Estos procesos evitan cambios drasticos de pH, impiden el
uso de tanques de gran tamano lo que permite tener sistemas de tratamiento
de facil movilidad y determinan un aumento en la velocidad de la reaccion
cuando se comparan con los mismos procesos, que no emplean energia

luminosa (Domenech, Jardim y Litter, 2010, p. 15).

Tabla 1.4. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonificacion en medio alcalino Fotolisis del agua en el ultravioleta
0Ozono/H,0, UV/H,0,

Proceso Fenton (Fe?*/H,0y) UV/O;

Oxidacion electroquimica Foto — Fenton (H,0»/Fe**/UV)
Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea (TiO,/UV)
Uso de radiaciones ionizantes

Oxidacion con aire humedo (WAO)

Oxidacion en agua subcritica y supercritica

(Domenech et al., 2010, p. 4)



13

1.2.3 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS PROCESOS DE OXIDACION

AVANZADA

Entre las ventajas mas importantes de los procesos de oxidacion avanzada, sobre

los métodos tradicionales, se pueden indicar las siguientes (Doménech et al., 2010,
p. 4; Klavarioti et al., 2009, p. 404):

Por lo general se consigue la destruccion del contaminante y, por su caracter
no selectivo, estos procesos permiten tratar la mayoria de compuestos
organicos.

La mayoria no generan lodos como subproductos del tratamiento, los
mismos que necesitarian de un proceso de tratamiento posterior para su
remocion.

Consumen mucho menos energia que otros métodos como la incineracion.
Son muy utiles para la remocién de contaminantes refractarios que no
pueden ser tratados por otros métodos de tratamiento, principalmente
bioldgicos.

No se generan subproductos de reaccidon, o se producen en bajas
concentraciones.

Evitan los efectos sobre la salud que generan el uso de desinfectantes y
oxidantes residuales como el cloro.

Por lo general mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.
Sirven para tratar contaminantes que se encuentran en bajas

concentraciones del orden de ppb.

Entre las desventajas mas significativas de los procesos de oxidacion avanzada, se

pueden mencionar las siguientes (Domeénech et al., 2010, p. 4):

Presentan elevados costos de operacion y requerimiento de materiales
caros, especialmente en procesos como la ozonificacion.

Requieren una constante adicion de reactivos.
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1.3 OZONO: CARACTERISTICAS, PROPIEDADES, GENERACION
Y PRINCIPALES USOS

1.3.1 GENERALIDADES

El ozono es una molécula metaestable, forma alotrépica del oxigeno, que tiene tres
atomos y cuya férmula quimica es Os, es un fuerte agente oxidante y desinfectante
muy eficaz (Langlais, Reckhow y Brink, 1991, p. 133). En la Tabla 1.1 se muestra
el potencial estandar de reduccion del ozono en medio acuoso (2,075 V), en
comparacion con otros oxidantes empleados para la eliminacién de contaminantes
organicos. El ozono fue reconocido en 1840 por el quimico aleman C. F. Schobein,
quien determiné que el olor producido durante una descarga eléctrica era causado
por un componente desconocido al que llamd ozono; este nombre se deriva de la

palabra griega ozein que significa “oler” (Von Sonntag y Von Gunten, 2012, p. 7).

El ozono es un gas incoloro y extremadamente inestable, debido a ello debe ser
generado y utilizado “in situ” (Rodriguez, 2003, p. 13). A una temperatura de
- 112 °C, el ozono se condensa y se convierte en un liquido con un color azul palido
(Perry y Green, 1999, p. 2-20).

El ozono es una molécula que puede coexistir con el aire o con oxigeno de alta
pureza. Esta molécula es poco soluble en agua, a 20 °C la solubilidad de ozono es
de 570 mg L', mientras que el ozono es alrededor de 10 veces mas soluble en
agua que el oxigeno, el cloro es 12 veces mas soluble que el ozono (EPA, 1999, p.
3-1; Von Sonntag y Von Gunten, 2012, p. 9).

La solubilidad del ozono en agua depende de la temperatura y de la concentracién
de este compuesto en la fase gaseosa. La concentracion del ozono en el agua es
directamente proporcional a la presién parcial del mismo en el aire y su estabilidad
es inversamente proporcional al pH (Langlais et al., 1991, p. 112; Von Sonntag y
Von Gunten, 2012, p. 10). En la Tabla 1.5 se presentan las caracteristicas fisico-

quimicas mas relevantes del ozono.
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Tabla 1.5. Caracteristicas fisico-quimicas del ozono

Propiedad Valor
Peso molecular [g mol™'] 48
Temperatura de fusion [°C] -251
Temperatura de condensacion [°C] -112
Densidad (liquido a -182°C) [g mL"] 1,572
Densidad (gas) [kg m?] 2,14
Presion critica [atm] 54,6

Solubilidad en agua a 0,5 °C [mg L] 0,54
Solubilidad en agua a 12 °C [mg L] 0,34
Solubilidad en agua a 21 °C [mg L] 0,24

Solubilidad en agua a 31°C [mg L] 0,17
Solubilidad en agua a 60 °C [mg L] 0,0
Energia interior [KJ mol'] 142,3
Angulo de enlace [°] 116,5
Numero CAS 10028-15-6

(Dositecno, 2007, p. 4; Langlais et al., 1991, p. 113; Perry y Green, 1999, p. 2-20)

1.3.1.1 Exposicion al ozono y posibles dafios a la salud

De acuerdo con las regulaciones de la Administraciéon de Seguridad y Salud
Ocupacional de los Estados Unidos (OSHA) se establecieron algunas pautas
maximas de inhalacion de ozono para un lugar de trabajo. Ningun trabajador debe
estar expuesto a concentraciones de ozono superiores a 0,1 ppmv (0,2 mg m-3)
durante una jornada de trabajo de 8 h, ademas ningun trabajador debe ser expuesto
a una concentracion maxima de ozono superior a 0,3 ppmv (0,6 mg m3) durante
mas de 10 min, debido a que el ozono en concentraciones superiores a estos limites
causa efectos irritantes en el sistema respiratorio y en los ojos. Estos limites son
mayores que los correspondientes a las concentraciones de ozono que
normalmente se pueden detectar mediante el olfato. Generalmente, las personas
pueden detectar el ozono en concentraciones comprendidas entre 0,01 y 0,05 ppmv
(0,02 a 0,10 mg m3) (EPA, 1999, p. 3-40; Wang et al., 2005, p. 354).
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1.3.1.2 Ventajas y desventajas del uso de ozono

Es importante considerar que el uso de ozono, al igual que otras tecnologias, tiene
su propio conjunto de ventajas y desventajas, algunas de las cuales se presentan

a continuacion:

a) Ventajas

Las ventajas que presentan los procesos que usan ozono, basados en los
documentos de la EPA y otros investigadores (EPA, 1999, p. 3-41; Gottchalk, Libra
y Saupe, 2002, p. 28; Martinez, Pérez-Parra y Suay, 2011, p. 2 111; Wang et al.,

2005, p. 319) se pueden resumir en los siguientes puntos:

° Los procesos que se realizan con ozono poseen un fuerte poder oxidante,
por lo que requieren tiempos de reaccidn cortos. Ademas, se pueden
eliminar los agentes patdgenos dentro de unos pocos segundos y su

actividad biocida no esta influenciada por el pH.

o El ozono es facil de producir a partir del aire u oxigeno mediante descargas
eléctricas.

o Generalmente, el uso de ozono no produce compuestos mas téxicos que los
removidos.

o No altera el sabor ni el color del efluente tratado.

° El tratamiento proporciona oxigeno al agua, puesto que las reacciones en

las cuales actua el ozono, suponen su desaparicion con la formacion de

oxigeno molecular.

° No requiere, en general, la adicion de otros productos quimicos.

° Oxida algunos metales como el hierro y el manganeso.

o Destruye y elimina algas.

o Reacciona eficazmente con componentes organicos e inorganicos debido a

su alto potencial de oxidacion.
° Decae rapidamente en el agua, asi evita cualquier efecto residual

indeseable.
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° Elimina el color, el sabor y los compuestos que generan mal olor, reduce la
DQO vy la turbidez de aguas tratadas.

° A pH alto y temperaturas elevadas, el ozono revierte su equilibrio y
disminuye su solubilidad; esto permite obtener una mayor cantidad de

radicales "OH.

b) Desventajas

Sobre la base de informacion de la EPA y algunos investigadores, las desventajas
que presentan los procesos que usan ozono (EPA, 1999, p. 3-41; Gottchalk et al.,
2002, p. 28; Martinez et al., 2011, p. 2111; Rodriguez, 2003, p. 19; Wang et al.,
2005, p. 319) son las siguientes:

o El ozono es toxico.

° El costo de los procesos de ozonizacién es alto, si se comparan con los
correspondientes a los procesos de la cloracion.

o El rendimiento de los generadores de ozono es bajo (8,0 — 9,0 % en peso
con oxigeno puroy 1,0 — 3,5 % con aire).

° Se necesita de dispositivos para destruir el ozono en el escape de los
reactores de ozono para prevenir la exposicion de diferentes usuarios a
concentraciones no controladas de ozono ambiental.

° Se pueden producir aldehidos y cetonas indeseables, que pueden ser
téxicos, en una reaccién con ciertos compuestos organicos.

o Ningun efecto residual esta presente en el sistema de distribucion, por lo
que, para largas distancias, se requeriran procesos de postcloracion.

° A diferencia del cloro, el ozono es poco soluble en agua, por lo que es
necesario el uso de dispositivos para generar su inyeccion a un efluente,
como es el caso de los difusores de burbuja fina y los tubos venturi.

° Generalmente el paso controlante en la oxidacion con ozono es la

transferencia de masa del gas en el agua.
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1.3.2 REACCIONES ESPECIFICAS CON OZONO

En una soluciéon acuosa, el ozono puede reaccionar con varios compuestos (M) de

las siguientes dos maneras (Langlais et al., 1991, p. 12):

° Directa con el ozono molecular, de forma lenta pero selectiva, favorecida por
un pH acido.
o Indirecta con especies radicalarias que son formadas cuando el ozono se

descompone en el agua, de forma rapida pero no selectiva.
Estas reacciones se muestran en la Figura 1.7.

M

Mox Reaccion directa
OH™ . M , i . '
OH ——— M/ Reaccion Radicalaria

Figura 1.7. Reactividad de ozono en medio acuoso
(Rodriguez, 2003, p. 18)

1.3.2.1 Reactividad del ozono molecular

El ozono molecular presenta ciertas estructuras de resonancia que se muestran en
la Figura 1.8 y que le permiten actuar como dipolo, agente electrofilico o agente

nucleofilico (Langlais et al., 1991, p. 11).

gt (T it ot
O > @) <> O N O
o® e \ %% K / \ ®e ® e \ % K e \ g
6~ ’oQ' 'co Q' o 6~ 6t Oo' NG 5 '-O.’ o 5t

Figura 1.8. Estructuras de resonancia de las moléculas de ozono
(Muiioz, 1999, p. 5)

A continuacion se representan los principales mecanismos de reaccién del ozono:
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Ciclo-adicion (Mecanismo de Criegee): Como resultado de la estructura
dipolar del ozono, este puede conducir a ciclo adiciones dipolares 1-3, sobre
enlaces insaturados, como por ejemplo los correspondientes a las olefinas,
tal como se muestra en la Figura 1.9. Se observa la formacién de ozdénidos
primarios, que terminan con la formacion de compuestos carbonilicos y

peréxido de hidrégeno (Langlais et al., 1991, p. 12).

R R o/o\o /o R
\ / +O/O\O— > \ / N 0 0
/ \ —~ ~R _C—C__
R R @) RO ® R 'R
R R
R R
T (c)
HO o
0 N e Va
// RS H,0 o4 RC
R—C\ +  H20» —>6 L€ Rfc\ \R
R @ w R©@ R
Sin
solvente
H,0 / - Ro:C =O i
(h) R R + R
\ /O\ / /C\ /o\ /
R™\ /R ( />0
0—0 9 R

Figura 1.9. Reaccion de ozono con las olefinas: Mecanismo de Criegee
(Mufioz, 1999, p. 7)

Reaccion electrofilica: Es una reaccion de adicién, la cual esta restringida
a sitios moleculares con una fuerte densidad electrénica es especial con
ciertos compuestos aromaticos. Los compuestos aromaticos sustituidos con
grupos donantes electronicos (-OH, -NH2 y compuestos similares) tienen una
alta densidad electronica en los carbonos localizados en la posiciones orto 'y
para, por lo tanto son altamente reactivos con el 0zono en esas posiciones

como se muestra en la Figura1.10 (Langlais et al., 1991, p. 13).
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OH

Figura 1.10. Representacion esquematica de una reaccion electrofilica con ozono
(Langlais et al., 1991, p. 13)

c) Reaccion nucleofilica: Esta reaccion se produce sobre sitios moleculares
con déficit electrénico, frecuentemente, en los carbonos que llevan grupo
aceptor de electrones, en compuestos como alcoholes, éteres y aldehidos,
que se caracterizan por la presencia de un grupo nucleofilico (-O-), el cual

expone el carbono a al ataque inicial del ozono (Langlais et al., 1991, p. 13).

1.3.2.2 Descomposicion de ozono

La estabilidad del ozono disuelto es afectada por factores como el pH, la luz
ultravioleta, la concentracibn de ozono y la concentracion de radicales
“scavengers” (Langlais et al., 1991, p. 13). El rol de los iones hidroxilos es muy
importante, debido a que el proceso de degradacion de ozono puede iniciarse con
estos iones (Wang et al., 2005, p. 322).

O3 + OH — OHj + O, [1.1]

En la reaccion de la Ecuacion 1.1 se forma el anion peroxido de hidrogeno (OH5),
el cual es rapidamente protonado con el agua, como lo muestra la Ecuaciéon 1.2.
Sin embargo, una fraccién podria quedar disociada para reaccionar con el ozono y

producir (O3) como se muestra en la Ecuacion 1.3 (Dositecno, 2007, p. 6; Langlais
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et al., 1991, p. 16), el cual ingresa en un mecanismo de descomposicion que se

presenta en la Figura 1.11.

OH, +H" — H,0, [1.2]
OH; + O3 — OH, + O3 [1.3]
1
03" +H,0 | HO3 + HO™
pKa =6,5
2 _02
5 03/-0, *OH
3 03/-0,
4
05 +H* «——  HO;
pKa =48

Figura 1.11. Mecanismo de descomposicion del ozono
(Mufioz, 1999, p. 19)

La descomposicion del ozono consiste en un proceso que incluye los pasos de
iniciacion, propagacion y terminacion de la reaccién en cadena (Langlais et al.,

1991, p. 17), como se presenta en la Figura 1.11 y se explica a continuacion.

o Los iniciadores de la reaccién de radicales libres son compuestos
inorganicos, organicos y radiacion ultravioleta, capaces de formar el ion
radical superoxido (O3), a partir de la molécula de ozono, asi como también
capaces de definir la velocidad de los procesos de oxidacion en funcién de
su concentracion.

° Los promotores de la reaccidn de radicales libres a partir de ozono son todas
las moléculas organicas e inorganicas que regeneran el ion radical
superoxido (O3), o su forma protdnica el radical hidroperdxido (HO5), a partir

del radical hidroxilo *OH, como es el caso del O3y HS.
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° Los inhibidores son compuestos capaces de consumir radicales *OH sin
regenerar el ion radical superdxido (O5). Entre ellos se encuentran iones
bicarbonatos, carbonatos, grupos alquilo, alcoholes terciarios y sustancias

humicas.

1.3.3 GENERACION DE OZONO

Dado que el ozono es una molécula inestable y presenta un tiempo de vida media
(pH=7,0y T =20 °C) entre 20 y 30 min, debe ser generado en el punto de aplicaciéon
“in situ” para ser utilizado en el tratamiento del agua. La reaccion de formacion del
ozono esta descrita como una reaccion endotérmica a partir del oxigeno elemental
e involucra una elevada entropia de formacion, como se muestra en las Ecuaciones
1.4, 1.5y 1.6 (Langlais et al., 1991, p. 101; Rodriguez, 2003, p. 14).

30,220; AH; = 284,5 KJ mol™ [1.4]
AS;=-69,9 Jmol” °C™ [1.5]
AG; = 161,3 kJ mol™ [1.6]

Algunas moléculas de oxigeno se rompen en atomos, los cuales al no poder existir
por si solos, se reagrupan y forman moléculas de oxigeno diatémicas y algunas
triatomicas. Estas ultimas presentan un débil vinculo entre sus atomos y forman el

denominado ozono molecular (Langlais et al., 1991, p. 100).

La energia requerida para la reaccion de formacion de ozono, puede provenir de
fotones o electrones. En el caso de usar fotones, estos deben corresponder a luz
UV, con longitudes de onda menores a 200 nm. Si se utilizan electrones, estos
deben provenir de fuentes de alto voltaje, ionizantes y procesos electroliticos
(electrolisis de acido sulfurico) (EPA, 1999, p. 3-4; Rodriguez, 2003, p. 15).
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Asi, el ozono se puede generar en forma natural durante las tormentas eléctricas o
por accion de la radiacion UV del sol. También se puede generar ozono mediante
métodos de produccién industrial, promovidos por la aplicacion de un campo

eléctrico, o con el uso de lamparas UV (Wang et al., 2005, p. 344).

La descarga corona, también conocida como descarga eléctrica silenciosa,
consiste en hacer pasar un flujo de gas que contiene oxigeno a través de dos
electrodos separados por un dieléctrico y un espacio de descarga. De esta manera,
a escala industrial las descargas eléctricas de alto voltaje con el método de
descarga corona es la principal fuente de energia para la generacion de ozono,
debido a su seguridad y economia (Langlais et al., 1991, p. 101; Von Sonntag y
Von Gunten, 2012, p. 8).

El voltaje se aplica a los electrodos, que causan un flujo de electrones a través del
espacio de descarga. Estos electrones proporcionan la energia para disociar las
moléculas de oxigeno, que dan lugar a la formacién de ozono como se muestra en
la Figura 1.12 (EPA, 1999, p. 3-4).

4
7 Electrodo de
alto voltaje
Dieléctrico
Corona
AC 0, — — O,
Espacio de descarga
/ _—» Electrodo
a tierra
l/
<

N,

4
0y

’

<+~ Gl
SN
<+~ A,
08 N’
0 N

Calor

Figura 1.12. Vista de la seccion transversal de los elementos principales de un generador

de ozono de tipo descarga corona
(Wang et al., 2005, p. 345)
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Las condiciones operativas de los generadores de ozono se pueden subdividir en

varios grupos, segun la frecuencia y el voltaje aplicados, detallados a continuacion:

o Baja frecuencia (60 Hz) y alto voltaje (> 20 000 V),

o Frecuencia media (600 Hz) y media tension (< 20 000 V),

o Alta frecuencia (> 1 000 Hz) y baja tension (< 10 000 V) (Wang et al., 2005,
p. 345).

Un sistema de generacion y transferencia de ozono clasico esta compuesto por las
siguientes unidades: fuente de gas (compresores o gas licuado), filtros de polvo,
secadores de gas, generadores de ozono, unidades de contacto (difusores porosos
de burbuja fina, inyectores de ozono o tubos venturi o turbinas mezcladoras) y
destructores de gas (EPA, 1999, p. 3-5).

1.3.4 PRINCIPALES APLICACIONES DE OZONO

Las principales aplicaciones que se realizan mediante el tratamiento con ozono se

presentan a continuacion:

1.3.4.1 Desinfeccion contra patégenos

La desinfeccion con ozono se refiere a la eliminacién o inactivacion de bacterias,
particulas virales y parasitos de los suministros de agua potable (Langlais et al.,
1991, p. 218; Von Sonntag y Von Gunten, 2012, p. 55). El ozono es un compuesto
capaz de lograr la desinfeccién con menos tiempo de contacto y concentracién que
otros desinfectantes, tales como cloro, diéxido de cloro y monocloramina. La
desventaja que posee el ozono es que no genera un efecto residual en el sistema
tratado, por lo que se requiere la presencia de uno de los desinfectantes
mencionados anteriormente, para que genere un efecto residual en los sistemas
tratados (EPA, 1999, p. 107).
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1.3.4.2 Control de olor y sabor en el agua

Se ha demostrado que el ozono puede ser eficaz en el tratamiento de agua para
mejorar los problemas de sabor y olor, especialmente cuando el agua esta
relativamente libre de “scavengers” o barredores de radicales. Una dosis de ozono
de 2,5 a 2,7 mg L' con un tiempo de contacto de 10 min reduce significativamente
el olor y sabor de las aguas tratadas, puesto que reacciona con los compuestos
responsable de producir estos parametros, en el caso del olor compuestos que
contienen azufre y nitrégeno (EPA, 1999, p. 3-16; Wang et al., 2005, p. 321). La
combinacion de ozono con otros procesos, especialmente carbon activado
granular, aumenta considerablemente la eficiencia en la eliminacién de olor y de
sabor (Wang et al., 2005, p. 321).

1.3.4.3 Remocion de color

En la mayor parte de compuestos organicos croméforos, el ozono destruye el grupo
cromoforo, ya sean los dobles o triples enlaces, grupos carbonilo, imino (C=N) o
diazo (N=N). La principal causa de color en las aguas naturales corresponde a la
presencia de sustancias humicas, las cuales a una dosis de ozono de 3,1 mg Os
por cada mg de carbono total permite una remocién completa de color. La velocidad
de oxidacion de los colorantes se encuentra en funcion de la concentracion de los
mismos, la concentracién de ozono, la velocidad de flujo de ozono-aire y el pH. Los
productos generados por la descomposicion del colorante no son téxicos y pueden
ser eliminados mediante tratamientos biolégicos (Langlais et al., 1991, p. 154;
Wang et al., 2005, p. 320).

1.3.4.4 Eliminacion de compuestos organicos sintéticos

Los procesos de ozonificacidon pueden eliminar muchos productos quimicos

organicos sintéticos, los cuales incluyen a compuestos biocidas, hidrocarburos,

fenoles, plastificantes, colorantes, aminas y solventes (Langlais et al., 1991, p. 177).
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Esta eliminacion conduce a la transformacion quimica de estas moléculas en
subproductos no toxicos. Esta transformacién puede tedricamente producir una
oxidacion completa o mineralizacion que termina en la formacion final de diéxido de
carbono (COz2) y agua (H20), sin embargo, esto rara vez sucede en tratamientos de
agua ya que no se cuenta con las condiciones necesarias (Wang et al., 2005, p.
321). Cualquier disminucion en la cantidad de carbono organico total (TOC), puede
ser debido a la formacién de CO2 en concentraciones bajas (por ejemplo, la
descarboxilaciéon de aminoacidos) o la formacion y la pérdida de compuestos

volatiles (Langlais et al., 1991, p. 177).

1.3.4.5 Incremento de la biodegradabilidad organica

El ozono puede ser eficaz para producir una oxidacion parcial de compuestos
organicos en el agua a compuestos biodegradables, que posteriormente pueden
ser eliminados por tratamientos bioldgicos. Esta oxidacion parcial permite obtener
compuestos organicos de bajo peso molecular, que son mas facilmente
biodegradables (EPA, 1999, p. 3-17; Rodriguez, 2003, p. 34).

1.3.4.6 Control de algas

El ozono, al igual que otros oxidantes como el cloro y el didxido de cloro, tiene un
efecto letal sobre algunas algas o limita su crecimiento. El ozono también es capaz
de actuar sobre ciertos zooplancton como es el caso de Notholca caudate, que es
un importante alimento de muchas especies de invertebrados que se pueden
encontrar en los sistemas de distribucion de aguas. Algunos organismos primero
deben ser inactivados mediante el uso de ozono antes de ser removidos por
floculacién vy filtracion (Wang et al., 2005, p. 321). Las principales razones para la
eliminacién de estos organismos son su potencial para desarrollar una floracion de
algas en lagos y reservorios; y por el tamafio que poseen no son retenidos en los
procesos de filtracion en las plantas de tratamiento de aguas, afectando la calidad

del agua, en especial en su olor y sabor (Langlais et al., 1991, p. 207).
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1.3.5 SISTEMAS DE OZONIFICACION CONTINUA

1.3.5.1 Efecto venturiy tubo venturi inyector

El efecto venturi, nombrado en honor al fisico italiano Giovanni Battista Venturi
(1746-1822), se basa en el teorema de Bernoulli, donde un fluido, sea gas o un
liquido, circula a través de un venturi, y la presién dinamica alcanza su maximo
valor en el sistema, mientras que la presion estatica es la mas baja en la garganta
del tubo (Liptak, 2003, p. 375).

El tubo venturi se compone de una seccion de entrada cilindrica igual al diametro
de la tuberia; una seccion coénica convergente en la que el area transversal
disminuye, que hace que la velocidad del fluido se incremente y la presion
disminuya y un cono divergente de recuperacion donde la velocidad disminuye y
casi toda la carga de presion original se recupera (Liptak, 2003, p. 375; Streeter,
Wylie y Bedford, 2000, p. 474). Todos estos componentes se muestran en la Figura
1.13.

Toma de alta presion

Toma de baja presion

T Garganta
Cono de
s Cono de

Entrada entrada salida

Figura 1.13. Componentes un tubo venturi
(Liptak, 2003, p. 376)

Por lo tanto, se genera una diferencia de presion en la garganta, la misma que
puede ser empleada para medir un flujo o provocar una fuerza de succion, como se
muestra en la Figura 1.14 (Ji et al., 2015, p. 25; Streeter et al., 2000, p. 474).
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Alta presion y baja Baja presion y alta
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Figura 1.14. Succion generada por el vacio que provoca la caida de presion en un venturi
(Jietal, 2015, p. 25)

El venturi es ampliamente utilizado en la producciéon de equipos tales como
aspiradoras, de transporte de polvo, enfriadores, medidores de flujo, secadores,
etc. (Ji, Zhang, Xu, Wang, Liy Ju, 2015, p. 25).

Se ha observado que en los procesos que involucran una transferencia de masa,
el uso de venturis presenta una mayor eficiencia que aquellos que emplean
sistemas de inyeccién de burbuja e inyeccion en difusores de microburbujas (Wang
et al., 2005, p. 346). En el presente estudio se empled un venturi inyector en la
construccion del sistema de ozonificacion continua, el mismo que se muestra en la
Figura 1.15.

Figura 1.15. Esquema de un tubo venturi inyector de media pulgada empleado en el
sistema de ozonificacion continua
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1.3.5.2 Consideraciones para un éptimo tratamiento en proceso de ozonificacion

continua

Se detallan ciertas variables que se deben considerar en los procesos de

ozonificacion continua.

° El pH

La eficiencia del proceso de ozonizacion esta influenciada significativamente por el
pH, lograndose una maxima eficiencia en la region alcalina, para el cual un
mecanismo de reaccion radicalaria de ozono es caracteristica (Huber et al., 2003,
p. 1 019; Sumegova, Derco y Melicher, 2013, p. 172; Von Sonntag y Von Gunten,
2012, p. 20). Es importante senalar que si el pH de operacion es superior al valor
del pKa del contaminante, y no se encuentra en estado molecular, tendria una

mejora en las tasas de degradacion (Gogate y Pandit, 2003, p. 533).

° Temperatura

El efecto que presenta la temperatura en los procesos de ozonificacion es la
resultante de los dos efectos simultaneos, el aumento de la constante de velocidad
de la reaccion (Sumegova et al., 2013, p. 172) y el efecto indirecto a través de la
variacién de la solubilidad del ozono con la temperatura. Debido a un aumento en
la temperatura, la solubilidad del ozono disminuye, asi se reduce la cantidad de
ozono disponible para la reaccion, lo que puede resultar en la disminucion de los

procesos de degradacién (Gogate y Pandit, 2003, p. 534).

° Materiales que soportan ozono

Dado que el ozono posee un elevado potencial redox como agente oxidante

(+ 2,075 E°/V), como se muestra en la Tabla 1.2, los materiales con los cuales va
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a estar en contacto deben resistir este potencial. En la Tabla 1.6 se muestran los

materiales que presentan una compatibilidad quimica con este compuesto.

Tabla 1.6. Compatibilidad de ozono con distintos tipos de materiales

Resistencia Material
Acero galvanizado en aire, Acero inoxidable - 316, butilo, Caucho etileno-
Excelente propileno, Chemraz®, CPVC, Durachlor-51, Durlon 9000, EPDM, EPR,
. fluorosilicona, Hastelloy-C®, Hypalon®, Inconel, Kalrez, Kel-F® (PCTFE),
(Sin efecto) PEEK, plastico ABS, policarbonato, poliuretano, PTFE (Teflon®), PVDF
(Kynar®), Santoprene TM, silicona, titanio, Vamac, vidrio, Viton®
Bueno L .. . i
. Acero inoxidable - 304, aluminio, bronce, cobre, laton, LDPE, poliacrilato,
(Efe.c,to Menor, hge.r,a polisulfuro, PVC, Tygon®
corrosion o decoloracion.)
Regular
(Efecto moderado no se Acero galvanizado en agua, acetal (Delrin®), hierro fundido, Hytrel®,
recomienda para uso Monel, neopreno, polipropileno
continuo)
Daiio severo _ .
Acero (suave, HSLA), Buna-N (nitrilo), caucho natural, magnesio, nylon,
(No recomendado para Zine
cualquier uso)
(PacificOzoneTM, 2014, p. 1)

Los materiales mas adecuados para trabajar con ozono en funcién de la aplicacién
y estado de agregacion se presentan en la Tabla 1.7.

Tabla 1.7. Materiales mas recomendados para el uso de ozono en funcion de su aplicacion
y estado de agregacion

Sistemas que emplean ozono

Material
Ozono gas Vidrio, PTFE (Teflon®), acero inoxidable (serie 300)
Ozono en solucién Acero inoxidable (serie 300), PVC, concreto, Plexiglas,
PTFE (Teflon®), vidrio
Juntas, accesorios y materiales de sellado Acero inoxidable (serie 300), Kalrez ®, Kynar ®, PTFE

(Teflon®), Viton ®, Tygon®

Generadores de ozono Acero inoxidable AISI serie 316 y 321, aluminio 6061

Sistema con 0zono gaseoso seco Acero inoxidable AISI serie 304 y 316, Viton®, TFE, UPVC

Sistema con ozono gascoso himedo y Acero inoxidable AISI 316 y 316L
sistemas de destruccion de ozono

Tanques de contacto Concreto con cemento Portland tipo 2 o 5, Hypalon, acero
q inoxidable serie 316L, PTFE (Teflon®),

Proteccion de los cables de energia eléctrica

PVC y recubrimientos de acero inoxidable
(Langlais et al., 1991, p. 438)
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° La alcalinidad

La alcalinidad es una medida de la capacidad de un agua para neutralizar un acido
fuerte (Snoeyink y Jenkins, 1990, p. 199), también esta definida como la cantidad
de acido que puede anadirse a un liquido sin modificar el pH drasticamente. En la
practica, la alcalinidad se determina como la cantidad de acido fuerte necesaria
para titular una muestra de agua a un pH de 4,7. La alcalinidad total, normalmente
expresada como mg CaCOs L' equivalente, es la suma de HCO3s", CO3%, HPO4?,
PO4%, HsSiOs, H2BO2, CH3COO-, OH- Los constituyentes de la alcalinidad
comunmente encontrados en aplicaciones de agua potable son: HCO3-, CO3% y OH-
(Snoeyink y Jenkins, 1990, p. 199). En las aguas superficiales a pH neutro, el ion
bicarbonato (HCO3") comprende el 95 % de la alcalinidad total (Jurenka, 2009, p.
77).

La mayoria de las aguas naturales tienen una alcalinidad en el intervalo de 10 a
500 mg CaCOs L. Las aguas residuales son normalmente alcalinas, reciben la
alcalinidad del suministro de agua, el agua subterranea y materiales afiadidos
durante el uso doméstico que incluyen detergentes y productos con base en jabon
(Jurenka, 2009, p. 77; Snoeyink y Jenkins, 1990, p. 199). La alcalinidad debida a la
presencia de carbonatos y bicarbonatos es importante para los peces y la vida
acuatica, puesto que protege a los sistemas de cambios de pH bruscos y hace que
el agua sea menos vulnerable a la lluvia acida, dado que actua con un efecto
tampdn (Jurenka, 2009, p. 77).

El carbonato y el bicarbonato juegan un papel importante como “scavengers” o
barredores de radicales "OH en los sistemas naturales (Munter, 2001, p. 63). Los
productos de la reaccion entre iones CO3% 0 HCO3™ con radicales "OH son radicales
carbonato y bicarbonato pasivos como se muestran en las Ecuaciones 1.7 y 1.8

(Tarr, 2003, p. 325), que no interactuan mas con 0zono o compuestos organicos.
HO" + HCO; — H,O + CO5 [1.7]

HO  +CO5 — OH + COj [1.8]
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 EVALUACION DEL EFECTO DE LA VARIACION DEL FLUJO
SOBRE LA CONCENTRACION ABSORBIDA DE OZONO PARA
UN TUBO VENTURI INYECTOR A TRAVES DE UN EQUIPO
CONSTRUIDO A ESCALA DE LABORATORIO

2.1.1 MATERIALES Y CONSTRUCCION DEL SISTEMA

Para evaluar el efecto de la variacion del flujo sobre la concentracion de ozono
absorbida en el venturi, primero se construy6 el sistema de ozonificacion continuo,
el cual estuvo compuesto por un tubo venturi de %2 pulgada de diametro, que estaba
conectado al equipo de ozonificacion PHILAQUA, modelo BMT 802M, el mismo que
fue la fuente de ozono. Este equipo genera ozono a partir de oxigeno industrial,

proveniente de un tanque presurizado.

Al tubo venturi se le conectaron ciertos acoples para evitar que existiera el ingreso
de una cantidad excesiva de ozono, la misma que no fue determinada por el flujo
con que se mueve el agua producto de la caida de presién; se emplearon dos tipos
de acoples un tubo de vidrio en forma de T y otro en forma de Y. El ozono generado
que no ingreso al venturi, se burbujed en agua con carbdn activado para su

destruccion y luego se envio a una sorbona.

El agua que circul6 a través del sistema fue conducida por medio de una manguera
de silicona de 8 mm de diametro, que se acoplé a una bomba peristaltica marca
Thermo Scientific, modelo FH100X, la cual trabajé con un flujo maximo de 1 408

mL min-', determinado por una velocidad de giro de 400 rpm.

Se necesitaron dos recipientes de 12 L, en uno se encontraba el efluente inicial y
en el otro recipiente se recolecto al efluente ya tratado. Se colocaron valvulas check
a la salida del recipiente que almacenaba al efluente inicial y al acople de vidrio

conectado al tubo venturi. Se colocd un manémetro de conexion vertical al final de
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la manguera de silicona, que salia de la bomba peristéltica, con la finalidad de
controlar la presién generada por la bomba y evitar el punto de ruptura de la

manguera que era de 15 psi.

Todos los materiales y las cantidades empelados en la construccion del sistema de

ozonificacion continua se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Materiales empleados en la construccion del sistema de ozonificacion continua

Cantidad Descripcion
1 Tubo venturi de 5”
2 Uniones universales de }2”
1 Valvula check de }2”
3 Codo cachimba de 90° de %"
2 Adaptadores de tanque de }%”
2 Recipientes de 12 L
3 Neplos de 15”
3 Unioén de 12”7
4 Neplos flex de %"
1 Tubo T de '5”
1 Reduccion de 12" a 14,7
1 Neplo de 10 cm de }4”
3 Cinta de teflon de '2” x 400” (10 m)
1 Manguera para ozono de 3/,,”
2 Valvulas check para ozono de '4”
1 Tubo en T de vidrio
1 Manguera de silicona
1 Manometro de 100 psi
1 Manguera de gas
1 Tanque de oxigeno con flujometro
1 Ozonificador PHILAQUA modelo BMT 802M
1 Bomba peristaltica Thermo Scientific FH100X
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2.1.2 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE OZONO QUE INGRESA AL
SISTEMA

Una vez ensamblado el equipo, se evalud la variacion de dosis de ozono que
ingreso al sistema, en un rango de flujos controlados con una velocidad de giro de
la bomba peristaltica entre 100 y 400 rpm. Para el calculo de la demanda de ozono
en un sistema semi — batch, se modifico el método estandar 2 350 E y se determino
el yodo liberado mediante titulacion. Este método se describe en el Anexo |
(APHA®, AWWA® y WEF®, 2009, p. 2-43), el mismo que consiste en la medicion
indirecta de la cantidad de ozono que ingresé a un sistema, en el cual el ozono
reacciono con una solucién de yoduro de potasio (KI) al 2,0 %. En esta reaccion, el
yoduro (I") es oxidado por el ozono para generar yodo (l2), el cual es titulado con
tiosulfato de sodio (Na2S203) 0,1 N en medio acido, con la adicién de una solucion
de acido sulfarico (H2SO4) 2N y con almidén al 0,5 % como indicador (Gottchalk et
al., 2002, p. 68; Rakness et al., 1996, p. 212).

Las reacciones de este método se presentan en las Ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3
(Langlais et al., 1991, p. 95):

2Kl + O3 + H20 — |2 + O2 + 2KOH [2.1]
Na2S203 — 2Na?* + (S203)* [2.2]
l2 + 2(S203)% — 2"+ (S406)% + 2€ [2.3]

Este método fue modificado, ya que en el presente estudio se trabajo en un sistema
continuo. Se hizo circular una solucién de Kl al 2,0 %, a través del sistema de
ozonificacion continua. Se abrié la valvula del tanque de oxigeno y con un flujo del
gas a un caudal de 0,4 L min"'y una presion de 0,4 bar, se encendieron la bomba
peristaltica y el generador de ozono PHILAQUA al mismo tiempo, se tomaron
alicuotas de 100 mL para las velocidades de giro de la bomba peristaltica de: 100,
125, 150, 175, 200, 250, 300, 350 y 400 rpm. A cada una de estas alicuotas, se

anadieron 10 mL de una solucién de H2SO4 2N. Esta mezcla se tituld con una
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solucion de Na2S203 0,01 N hasta que el color se hiciera mas claro; en este punto
se anadieron 2 mL de una solucion fresca de almidon soluble al 0,5 % y se tituld
hasta que la solucién se volvié transparente. Con la cantidad de gasto de tiosulfato
de sodio se calculé la cantidad de ozono que ingreso al sistema, producto de la
caida de presion generada en el tubo venturi, mediante calculos estequiométricos
con el uso de las Ecuaciones 2.1 y 2.3. Un ejemplo de este calculo se presenta en
el Anexo |l.

Las especificaciones de los reactivos empleados en la determinacion de la cantidad
de ozono que ingreso al sistema que fueron empleados en el método iodométrico
se presentan en la Tabla 2.2 y el calculo de la preparacion de las soluciones de los

mismos se presenta en el Anexo llI.

Tabla 2.2. Especificaciones de los reactivos empleados en la determinacion de ozono en el
sistema de ozonificacion continua

Reactivo Formula PM [g mol!] | Pureza [%] N° CAS Marca
Almidoén soluble (C6H1005)n - 99 9005-84-9 BDH
Yoduro de potasio KI 166,01 99 7681-11-0 | PANREAC
Tiosulfato de sodio | NayS,0s - SH,O 248,20 99 10102-17-7 M&B
Acido sulfarico H>SO4 98,01 95 7664-93-9 MERCK

2.2 DEFINICION DE LAS CONDICIONES DE ANALISIS EN HPLC
QUE PERMITAN SEPARAR LAS TRES SUSTANCIAS
FARMACEUTICAS EN ESTUDIO

Se han realizado estudios en los cuales se ha determinado la presencia de los
productos farmacéuticos, objeto de la investigacion de este trabajo y la herramienta
empleada para la identificacion y cuantificacion de los mismos ha sido un equipo
de cromatografia liquida de alta eficiencia o High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) (Vieno et al., 2005, p. 183). Por esta razén, en este trabajo

se desarrollé6 un método que permitié separar, identificar y cuantificar los farmacos:
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ibuprofeno, diclofenaco y sulfametoxazol, con el uso de un equipo HPLC acoplado

a un detector UV.

2.2.1 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES ESTANDAR

Se utilizaron estandares de los reactivos: ibuprofeno, diclofenaco de sodio y
sulfametoxazol de marca Fluka, cuyas especificaciones se presentan en la Tabla

2.3.

Tabla 2.3. Especificaciones de los reactivos estandares empleados en el equipo HPLC

PM Pureza

Reactivo Formula o N° CAS Marca
[g mol ] [Vl
Diclofenaco de sodio sal,
esténdar farmacéutico C1sH10CLNNaO, | 318,13 99,9 15307-79-6 | FLUKA

secundario, trazable a la USP,
PhEu y BP

Ibuprofeno, estandar
farmacéutico secundario, Ci3Hi302 206,28 99,9 15687-27-1 FLUKA
trazable a la USP, PhEu y BP

Sulfametoxazol, estandar
farmacéutico secundario, C1oH11N3OsS 253,28 99,6 723-46-6 FLUKA
trazable a la USP, PhEu y BP

Para preparar las soluciones que serian utilizadas en la construccion de las curvas
de calibracién, se pesaron 0,0313 g de cada estandar y se diluyeron con agua
HPLC en un matraz de 250 mL para generar soluciones estandar de una

concentracion de 125 ppm.

Las soluciones fueron preparadas con agua HPLC y se vari6 el valor de su pH con
la adicion de una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) 0,01 N, para facilitar la
disolucion de los compuestos farmacéuticos, cuya solubilidad depende del grado
de ionizacidbn en que estos se encuentran. Los compuestos farmacéuticos,
seleccionados para este trabajo, son moléculas que poseen diferentes grupos
ionizables. El grado de ionizacion que alcanzan depende del pH de la solucion
(Cortacans et al., 2006, p. 3; Guisado, Gil, Camacho y Torres, 2003, p. 161).
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Se empled hidroxido de sodio marca Merck de 99 % de pureza. Para la medicién
del pH se utilizé un pHmetro de marca HANNA modelo HI-3220. Los valores de pH

fueron ajustados a un valor de 8,0.

2.2.2 DESARROLLO DEL METODO DE ANALISIS EN EL EQUIPO HPLC

Para la identificacion y cuantificacion de los productos farmacéuticos en estudio:
diclofenaco (DICLO), ibuprofeno (IBU) y sulfametoxazol (SMX), se empled un
equipo de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) de marca Agilent
Technologies, modelo 1 120 Compact LC, que se encuentra en el Departamento
de Ciencias Nucleares (DCN). Mediante ensayos preliminares con las soluciones
estandar de los farmacos en estudio, se realizaron pruebas con diferentes fases
moviles, a distintas composiciones. Primero se trabajo con mezclas de metanol

HPLC y acetonitrilo HPLC, en los porcentajes que se detallan en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Composicion porcentual volumétrica de las mezclas de metanol HPLC y
acetonitrilo HPLC para las pruebas preliminares en la separacion de los compuestos
farmacéuticos en estudio

% Metanol HPLC | % Acetonitrilo HPLC
0 100
10 90
20 80
30 70
100 0

Posteriormente, se probaron mezclas de acetonitrilo HPLC y agua HPLC, con la
finalidad de variar la polaridad de la fase modvil. Sobre la base de analisis
bibliograficos, se opté por afiadir un buffer de fosfato monobasico de potasio
(KH2PO4) en una concentracion de 5 mM en el agua HPLC (pH = 5,66) (Agilent
Technologies, 2013, p. 34) y se probaron las relaciones volumétricas indicadas en
la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5. Composicion porcentual volumétrica de agua HPLC con buffer KH,PO4 5 mM

y acetonitrilo HPLC para las pruebas preliminares en la separacion de los compuestos

farmacéuticos en estudio

% Agua HPLC KH:PO4 5 mM | % Acetonitrilo HPLC
10 90
20 80
30 70
40 60
45 55
50 50
55 45
60 40

Se empled un flujo de la fase mévil de 1 mL min" (Agilent Technologies, 2013, p.

34). Las especificaciones de los componentes de las fases moéviles se presentan

en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Especificaciones de los compuestos empleados en la preparacion de las fases
moviles probadas en el HPLC

Reactivo Formula PM [g mol!] Pureza [%] N° CAS Marca
Acetonitrilo CH;CN 41,05 Grado HPLC 75-05-8 PANREAC
Agua H,O 18,02 Grado HPLC | 7732-18-5 -
Fosfato de potasio |y py py, 136,09 99% 7778-77-0 SIGMA
monobasico
FISHER
Metanol CH;OH 32,04 Grado HPLC 67-56-1 SCIENTIFIC

Para el analisis de las soluciones estandar de los farmacos en el equipo HPLC, se

colocaron dichas soluciones en viales ambar con capacidad de 2 mL con la ayuda

de jeringuillas estériles de 1 mL. Todas las muestras inyectadas fueron filtradas

mediante filtros preparativos de la marca Milipore Millex - HV con membrana de

PVDF, con un tamano de poro de 0,45 um. EIl volumen de inyeccién fue de 10 pyL

(Sigma Aldrich RTC, 2012, p. 2). Para la identificacién y cuantificacion de los

compuestos farmacéuticos en estudio, se utilizé una columna de la marca Agilent

Technologies tipo Zorbax Eclipse Plus Phenyl-Hexyl C18, con un diametro interno

de 4,6 mm y una longitud de 150 mm y un tamafo de poro de 5 uym; el horno de la
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columna se mantuvo a una temperatura constante de 40 °C (Gratzfeld-Huesgen,
Hoerth y Thielsch, 2010, p. 2). La longitud de onda a emplearse en el detector se
determiné mediante barridos espectrofotométricos, en un rango de 210 a 300 nm.
Este procedimiento permitié encontrar las longitudes de onda a las que se obtenia
una mayor absorbancia para cada tipo de medicamento. La determinacion
espectrofotométrica se realizé con el empleo de soluciones de una concentracion
de 5 ppm de cada estandar en un espectrofotometro UV-Visible, marca Termo

Scientific modelo Evolution 60S.

Los valores de gradiente y flujo de las fases méviles, la temperatura de la columna,
el volumen de inyeccion y la longitud de onda del detector se controlaron de manera
automatica en el equipo HPLC, con la ayuda del software Agilent Technologies
EZChrom Elite ™ Compact (Version 3.3.2).

Se inyectaron las soluciones estandar de 125 ppm de cada farmaco, por separado,
para estimar el orden de elucion de cada uno de los compuestos en el equipo HPLC,
en funcion de sus tiempos de retencion. Posteriormente, se inyecté una mezcla de
los mismos y se determinaron las mejores condiciones de operacion para la

separacion de los mismos.

2.2.3 ELABORACION DE LAS CURVAS DE CALIBRACION

Una vez establecidas las mejores condiciones de operacion en el equipo HPLC
para separar, identificar y cuantificar a las tres sustancias farmacéuticas en estudio,
se procedio a elaborar las curvas de calibracién de cada una de estas. El rango de
concentraciones utilizado estuvo comprendido entre un valor de 0,05 ppm a 41,66
ppm, rango en el cual se analizd el grado de degradacion de los compuestos
farmacéuticos al ser tratados con el sistema de ozonificacion continua. Se
prepararon disoluciones de 20 mL de la mezcla de las soluciones estandar. Las
concentraciones de cada punto de la curva de calibracion y los volumenes de la
mezcla de las soluciones estandar y agua HPLC empleados en su elaboracién se

muestran en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7. Volumenes y concentraciones empleados en la elaboracion de los puntos de la
curva de calibraciéon de cada producto farmacéutico

Concentraciéon Volumen de agua | Volumen de mezcla de Concentracion de solucion de
deseada [ppm] HPLC [mL] estandares [mL] mezcla los estandares [rpm]

35,00 5,6 14,40 41,66

25,00 8,0 12,00 41,66

15,00 12,8 7,20 41,66

10,00 15,2 4,80 41,66

5,00 17,6 2,40 41,66

1,00 18,0 2,00 10,00

0,50 18,0 2,00 5,00

0,10 18,0 2,00 1,00

0,05 19,0 1,00 1,00

Con las diferentes disoluciones obtenidas se prepararon viales para su inyeccion

en el equipo HPLC, como se indicé en el acapite 2.2.2. Las inyecciones de la

disoluciones se realizaron de menor a mayor concentracion.

2.3 ESTUDIO DEL EFECTO DE LA VARIACION DEL pH, LA DOSIS
DE OZONO Y LA ALCALINIDAD EN UN PROCESO DE
OZONIFICACION CONTINUA PARA DISMINUIR LA
CONCENTRACION DE LOS PRODUCTOS FARMACEUTICOS
EN ESTUDIO

2.3.1 PREPARACION DEL EFLUENTE CONTAMINADO CON PRODUCTOS
FARMACEUTICOS EN ESTUDIO

Para tratar un efluente contaminado con los productos farmacéuticos en estudio, se

empled un sistema de ozonificacion continua. Para ello, se prepararon 50 L de un

efluente sintético compuesto por ibuprofeno, diclofenaco de sodio y sulfametoxazol,

a partir de pastillas de venta libre de estos medicamentos. Para la preparacién, fue

necesario retirar la cubierta de las pastillas, pulverizarlas y disolverlas en agua.
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Para conseguir una mejor disolucién de los compuestos farmacéuticos, la mezcla
fue sometida a un bafo ultrasénico por 30 min, luego se colocd en un embudo de
separacion para recuperar lo que no logré disolverse (Dhaneshwar y Bhusari, 2010,
p. 114). Las especificaciones de los medicamentos comerciales empleados en este

estudio se presentan en la Tabla 2.8 y su registro sanitario en la Tabla 2.9.

Tabla 2.8. Especificaciones de los farmacos comerciales empleados en este estudio

) ) PM Nombre Concent.ra?mn/
Reactivo Formula L Marca . comprimido
[g mol™] comercial
[mg]
Diclofenaco
Diclofenacode | - 17 o NNa0, | 318,13 LA SANTE s6dico 100
sodio medicamento
genérico
Ibuprofeno Ci3H;50, 206,28 SIEGFRIED IBUFEN® 600
Sulfametoxazol C1oH11N30sS 253,28 RECALCINE BACTEROL ® 800

Tabla 2.9. Numero de registro sanitario de los farmacos empleados en este estudio

Reactivo Registro sanitario N°
Diclofenaco de sodio | 04510-MAE-11-06
Ibuprofeno 5857-MAN-09-10
Sulfametoxazol 29388-09-10

2.3.2 TRATAMIENTO DEL EFLUENTE PREPARADO EN EL SISTEMA DE
OZONIFICACION CONTINUA

Una vez preparado el efluente de 50 L con los productos farmacéuticos en estudio,
se analizo el efecto que se produce en el tratamiento de este, en el sistema de
ozonificacion continua al variar el valor de pH y de alcalinidad, con la finalidad de

simular un efluente real.

Se trabajo con dos valores de pH: 7,0 y 8,5, los mismos que se encuentran en los
limites de descarga a los cuerpos de agua dulce y estan comprendidos entre un

valor de pH de 6,0 a 9,0. Estos limites se encuentran establecidos en el Texto
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Unificado de Legislacién Secundaria del Ministerio del Ambiente (TULSMA), Anexo
1 del Libro IV, Norma de calidad ambiental y de descarga de efluentes al recurso
agua (Ministerio del Ambiente, 2015, p. 26).

El pH del efluente fue regulado mediante la adicion de una solucién de NaOH 1 N
(para un volumen de 8 L del efluente), hasta alcanzar los valores anteriormente
mencionados (Guisado et al., 2003, p. 161). También se trabajé con tres niveles de
alcalinidad: 0; 20 y 100 mg L-' CaCOs, la misma que fue regulada mediante la

adicion de bicarbonato de sodio (NaHCO3), como se indica en el Anexo V.

Se realizaron asi 6 experimentos, cada uno a los valores de pH y alcalinidad
indicados anteriormente, por lo que se tomaron alicuotas del efluente inicial de 8 L
cada una. En cada experimento, se hizo circular el efluente por el sistema de
ozonificacion continua a diferentes velocidades de giro de la bomba peristaltica de
150, 175, 200 y 400 rpm. También se analizé la recirculaciéon del efluente en el
sistema con uno y dos reciclos, con la finalidad de evaluar la degradacion del
efluente al pasar nuevamente por el sistema. Para cada prueba desarrollada con
cada velocidad y reciclo se tomaron tres alicuotas del efluente ya tratado, para
determinar la remocion de los compuestos farmacéuticos en el equipo HPLC, de

acuerdo con el método descrito en el acapite 2.2.2.

Las alicuotas fueron tomadas de la siguiente manera: se colocaron los 8 L del
efluente en el recipiente de 12 L, se fij6 un caudal de 0,4 L min"' y la presion del
oxigeno en el equipo fue de 0,4 bar en el generador de ozono PHILAQUA, modelo

BMT 802M; posteriormente se fij6 el valor de la velocidad de la bomba peristaltica.

Al mismo tiempo se encendieron el generador de ozono y la bomba peristaltica, se
espero que el proceso se lleve a cabo y después de 30 s se tomo la alicuota al
final del sistema, para que al sistema haya ingresado ozono y no oxigeno, de esta
manera se aseguro que no ingreso oxigeno al sistema. Adicionalmente se tomaron

otras dos alicuotas. Este procedimiento se repitié con dos reciclos en el sistema.
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Luego, sin apagar los equipos se aumenté la velocidad de la bomba peristaltica
gradualmente hasta alcanzar los 400 rpm. Se esperé que el sistema se estabilizara
y se volvié a tomar las alicuotas. Se realiz6 este procedimiento para cada velocidad

en cada experimento, a temperatura ambiente.

Para todos los datos obtenidos en los 6 experimentos, se realizd un analisis
estadistico para cada producto farmacéutico, mediante la ayuda del software
STATGRAPHICS Centurion XVI Versién 16.1.18, para determinar si existieron
diferencias estadisticamente significativas entre los tratamientos. Se cre6 un disefio
experimental multinivel para cada farmaco en estudio, con una variable de
respuesta correspondiente a las concentraciones de los medicamentos, luego de
ser tratados en el sistema de ozonificacion continua y 4 factores experimentales o
variables de entrada: dos valores de pH (7,0 y 8,5), tres niveles de alcalinidad (0,
20 y 100 mg CaCOs L"), cinco valores de velocidad de la bomba peristaltica (0,
150, 175, 200 y 400 rpm) y tres niveles de reciclos (0, 1y 2). Todos los analisis se

realizaron por triplicado.

2.4 ESTIMACION DE LOS COSTOS DE TRATAMIENTO DEL
EFLUENTE EN UNA PLANTA PILOTO

La estimacion de los costos de tratamiento de un efluente contaminado se realiz6
mediante el disefio de una plata piloto de un sistema de ozonificacién continua,
para tratar 3 m%dia de un efluente contaminado con productos farmacéuticos:
ibuprofeno, diclofenaco y sulfametoxazol. Sobre la base de los correspondientes
balances de masa y energia, se determiné la cantidad de ozono que se requeria y
los costos de consumo de energia que generaria la planta; asi se elabor6 el
diagrama PFD (Process Flow Diagram) que corresponde al diagrama de flujo del
proceso con sus correspondientes simbolos y nomenclatura (Paez, 2013, p. 24).
Con los datos de las mejores condiciones de operacion del proceso obtenidas, bajo
el desarrollo de los procedimientos descritos en el acapite 2.3, se seleccionaron los

equipos que permitirian efectuar el proceso de manera apropiada.
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Se consultaron en el mercado los precios de los equipos, los servicios e insumos
necesarios para el correcto funcionamiento de la planta piloto y con estos datos se

estimaron los costos de tratamiento de un efluente contaminado con productos

farmacéuticos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 EVALUACION DEL EFECTO DE LA VARIACION DEL FLUJO
SOBRE LA CONCENTRACION ABSORBIDA DE OZONO PARA
UN TUBO VENTURI INYECTOR A TRAVES DE UN EQUIPO
CONSTRUIDO A ESCALA DE LABORATORIO

3.1.1 CONSTRUCCION DEL SISTEMA DE OZONIFICACION CONTINUA

Se construy6 el sistema de ozonificacion continua con todos los materiales que se
encuentran descritos en la Tabla 2.1. El sistema consté de dos recipientes de 12 L,
uno para contener el efluente inicial y otro para recolectar el efluente tratado. En el
recipiente que contenia el efluente inicial se colocé un codo cachimba de 90° de 2
pulgada de diametro con la boca de entrada dirigida hacia la base del contendor,
para que la bomba peristaltica pueda impulsar la mayor cantidad posible de
efluente. Unido al codo cachimba se ensamblé un adaptador del tanque, que fue
ajustado fuertemente para evitar fugas. También se colocd una valvula check a la
salida del contenedor del efluente inicial para evitar que exista un retorno del mismo
cuando la bomba peristaltica se apagara; con esto se logré6 que la bomba esté
cebada y no se contamine el efluente inicial con efluente tratado, el cual podria
regresar por efecto de la gravedad. Posteriormente, se instalaron uniones
universales, con la finalidad de tener un facil proceso de desmontaje del sistema

para su lavado y transporte.

El efluente circul6 a través de la bomba peristaltica por una manguera de silicona
de la marca Thermo Scientific — Nalgene 180 PVC — FDA/USPVI (8 mm de diametro
interno, 11 mm de diametro externo x 1,5 mm de espesor) y se colocoé un
manometro de conexion vertical a la salida del efluente de la bomba peristaltica
para evitar llegar al punto de ruptura de la misma (15 psig o 1,03 bar) y asi evitar el
derrame del efluente. La bomba peristaltica utilizada en el presente estudio tenia

un control de velocidad mediante revoluciones, por lo que para determinar el flujo
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qgue podia impulsar, se construyé una curva de operacion, de acuerdo a los datos

que se encuentran en la Tabla 3.1 y que se presenta en la Figura 3.1.

Tabla 3.1. Flujos obtenidos a diferentes velocidades de la bomba peristaltica

Velocidad de la bomba [rpm] Flujo* [mL min'|
50 319,1 £20,0
100 414,7+ 1,6
150 530,4+5,5
200 666,1 + 3,1
250 821,7+2,9
300 997,4 £10,7
350 1193,0+6,7
400 1408,7+8.2
*X+o(n=2)
1600
1400 -®
1200 y
z 1000 _/,V"/
E 800 _,_,J”"
E L
o 600 T
2 e
o 400+ - r y = 0,004x2 + 1,3131x + 234,43
e--" R2=0,9976
200
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Velocidad de giro de la bomba [rpm]

Figura 3.1. Curva de operacion de la bomba peristaltica empleada en el sistema de
ozonificacion continua

Al construir la curva de operacion de la bomba peristaltica, se ajustd la misma a
una linea de tendencia polindmica de segundo orden, se obtuvo un coeficiente de
correlacion (R?) igual a 0,9976. Con esta curva se pudo determinar el flujo que
circula en funcion de la velocidad de giro de la bomba y se encontré6 que a una
velocidad maxima de giro de 400 rpm se logré suministrar un caudal de 1 408,7 +

8,2 mL min™.
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Para ozonificar el efluente contaminado con los productos farmacéuticos, se
empled un venturi de %2 de diametro, como se muestra en la Figura 1.15. Para
evaluar la succion del mismo, se colocé un acople para asegurar que solo ingrese
la cantidad de ozono, producto de la succidén generada por la caida de presion, la
cual fue determinada por el flujo con el que circul6 el efluente a través del venturi.
De esta manera, se evitd que la concentracion de ozono absorbida no fuera
influenciada por la presion del ozono que se tiene en el generador, afectada por el
ajuste de flujo definida en el sistema. Se probaron dos formas de acoples, una en
forma de T y otra en forma de Y, como se muestra en la Figura 3.2, con el fin de
determinar si la geometria del acople generaba alguna influencia en la succion en
el venturi. De esta manera, una cantidad de ozono generada ingreso al venturi,
producto de la caida de presion, y el resto se dejo que fluya a un matraz kitasato,
gue contenia carbon activado suspendido en agua, para producir la destruccion del
ozono no empleado. Este matraz se encontraba conectado a una sorbona mediante

una manguera de gas comun.

KIMAX

8

Figura 3.2. Esquema de los acoples en forma de Y y T empleados es el sistema de
ozonificacion continua

En el acople se colocaron dos vélvulas de retencion o valvulas check para ozono
de 4" de diametro, que tenian como objetivo asegurar la circulacién en un solo
sentido del gas y evitar el contraflujo. Las valvulas check y el acople se unieron
tanto al generador como al venturi por medio de una manguera para ozono de 3/1¢”

de diametro de PTFE (Teflon®). El venturi se instalé con un angulo de elevacion de
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15°, con la finalidad de que no se generara una acumulacién de ozono en la parte
superior del tubo al ingresar en el mismo, cuando se opera el sistema a bajas

velocidades de la bomba peristaltica, como se muestra en la Figura 3.3.

) Ozono no
empleado
Ingreso de ozono
—a
e /)
15°
© Efluente
-_\ tratado

Efluente Inicial

Figura 3.3. Esquema del venturi conectado al acople en forma de T

Una vez tratado el efluente, este fue transportado al recipiente de recoleccion de
12 L, donde se tomaron las muestras para los correspondientes analisis. Todos los
accesorios empleados en la construccion del sistema fueron de PVC y estuvieron
acoplados y ajustados entre si mediante el uso de neplos y de cinta de teflén, los
mismos que permitieron un sellado hermético en el sistema. En la Figura 3.4 se
muestra un esquema del sistema de ozonificacién continua con un acople en forma

de T, con todos los equipos y accesorios mencionados anteriormente.

3.1.2 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE OZONO QUE INGRESA AL
SISTEMA

Una vez ensamblado el equipo y de acuerdo al método modificado que se presenta
en el Anexo |, se determind la cantidad de yodo liberado y se encontré la cantidad
de ozono que ingresé a la fase liquida del sistema por el venturi, producto de la
caida de presion y se establecié una relacién entre el flujo y la dosis de ozono
suministrada. Un ejemplo de este calculo se presenta en el Anexo Il. Para los

analisis se tomaron alicuotas de 100 mL.
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Los resultados obtenidos de la dosis de ozono que ingresé al sistema de
ozonificacion continua en funcién de la velocidad de la bomba peristaltica para los
acoples en forma de T y Y se presentan en la Tabla 3.2 y estan graficados en la

Figura 3.5.

Tabla 3.2. Dosis de ozono que ingresa al sistema en funcion de la velocidad de la bomba
peristaltica para los acoples en formade Ty Y

Velocidad de la bomba Flujo Tubo en T | Tubo en Y
[rpm] [mL min™] | [ppm] [ppm]
100 414,7 0,45 1,20
125 470,1 3,12 3,60
150 530,4 3,84 5,04
175 595,7 4,56 5,76
200 666,1 5,97 6,72
250 821,7 6,03 6,96
300 997,4 5,55 4,32
350 1193,0 5,82 5,52
400 1 408,7 7,32 7,44
8
7
6
__ 5
IS
S
2 4
S 3 !
——Y
2
1
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Flujo [mL min-]

Figura 3.5. Dosis de ozono que ingresa al sistema en funcion de la velocidad de la bomba
peristaltica para los acoples en formade Ty Y
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En la Figura 3.5 se puede observar que a medida que aumenta la velocidad de la
bomba peristaltica, aumenta la dosis de ozono. Este efecto se debe a la relacion
directamente proporcional, entre la velocidad de la bomba vy el flujo del efluente, lo
gue genera una mayor caida de presion en el venturi y produce una mayor succion,

y esto provoca un ingreso mayor de la cantidad de ozono al sistema.

Como se menciond en el acapite 3.1.1, se probaron dos tipos de geometria del
acople. En la Figura 3.5 se puede apreciar que existen diferencias en la cantidad
de ozono que ingresa al sistema de ozonificacién continua cuando se usan los

acoplesenformade TyY.

Esto se puede explicar porque en el momento en el que se empled un acople en
forma de Y a una velocidad de giro de 300 rpm de la bomba peristaltica
correspondiente a un flujo de 997,4 mL min-', el ozono requirié de un mayor angulo
de giro para ingresar al sistema, lo cual provoco una pérdida y una caida drastica
en la succién de ozono, que se recupero6 al incrementar la velocidad; al utilizar el
acople en forma de T no sucedié este inconveniente debido a que su angulo de giro
es menor. De esta manera se determind que la diferencia entre el uso de los
acoples se debe a un factor geométrico supeditado a la velocidad de giro de la

bomba.

Los factores geométricos de Ilos accesorios de las tuberias afectan
considerablemente las tasas de transferencia y las caidas de presion en los mismos
(Streeter et al., 2000, p. 298). Ademas, se observo que a esta velocidad existe una
transicion de intermitente a continuo del flujo que produce la bomba peristaltica,
esta transicion puede ocasionar que se generen pérdidas, las cuales afectan la
cantidad de ozono que ingresa en el sistema. En el caso del acople en Y, al
aumentar la velocidad hasta alcanzar un flujo maximo de 1 408,7 mL min”' se
genera una turbulencia completa, la cual restaura la succion en el venturi. La
intermitencia de flujo es caracteristica de todas las bombas peristalticas (Perry y
Green, 1999, p. 10-33).
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De esta manera, si se va a trabajar a diversas velocidades es mejor emplear el
acople en forma de T para evitar la caida brusca de la presion en el punto de la
succion y, con ello, de la dosis de ozono. Como se puede observar en la Tabla 3.2
a la maxima velocidad de giro de la bomba de 400 rpm, correspondiente a un flujo
de 1408,7 mL min™', la cantidad de ozono suministrada al sistema tanto en el acople
en forma de T como en el de forma de Y, presentan valores muy cercanos. Sobre
la base de estos resultados, se optd por elegir el acople en forma de T, para evitar
que se produzca una caida abrupta en la dosis de ozono, al momento de aumentar

la velocidad de la bomba peristaltica.

Una vez establecido que el acople en forma de T presento6 los mejores resultados,
se lo conectd en el sistema, como se muestra en las Figuras 3.3 y 3.4, y se
realizaron mas mediciones con este sistema para determinar el rango de la dosis
de ozono que debia inyectarse a diferentes velocidades de la bomba peristaltica,
con lo cual se determiné la desviacion estandar de los datos que se presentan en

la Tabla 3.3, cuya relacién con el flujo se muestra en la Figura 3.6.

Tabla 3.3. Dosis de 0zono que ingresa al sistema mediante un acople en T

Velocidad de la Flujo Dosis de O3®

bomba

[rpm] [mL min™] [ppm]
100 4147 0,45 £0,08
125 470,1 3,12+ 0,62
150 530,4 3,84 £0,76
175 595,7 4,56 +0,83
200 666,1 5,97 + 0,86
250 821,7 6,03 £0,80
300 997.4 5,55+0,72
350 1 193,0 5,82 £0,68
400 1 408,7 7,32 +£0,92

*X+o(n=06)
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[O3] [ppm]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Flujo [mL min-"]

Figura 3.6. Variacion de la dosis de ozono que ingreso6 al sistema con un acople en forma
de T en funcién del flujo (incluyen las desviaciones estandar en las mediciones)

Los resultados presentados en la Figura 3.6 permitieron seleccionar las velocidades
de giro de la bomba peristaltica de 150, 175, 200 y 400 rpm, correspondientes a los
flujos de 530,4; 595,7; 666,1 y 1 408,7 mL min™' para realizar las pruebas con los
farmacos, puesto que con estos valores se presentaron diferentes dosis de ozono

absorbidas.

Con el acople en forma de T se logré una dosis maxima de ozono de 7,32 ppm
(1,53 x 10* mol O3 L") para un flujo de 1 408,7 mL min-!, correspondiente a una
velocidad de bombeo de 400 rpm, para este sistema empleado, a una temperatura
de 18 °C.

Se realizaron mediciones de la dosis de ozono que se produce en el generador de
ozono, y se determind un valor de 1,944 g O3 h'', como se muestra en el Anexo V.
Con este dato y la dosis obtenida en el acople en forma de T, se calculd el
porcentaje de ozono que ingresa al venturi y que corresponde a un 31,83 % del
0zono que se produce en el generador a la maxima velocidad de giro de la bomba
peristaltica de 400 rpm, correspondiente a un flujo de 1 408,7 mL min-'. Este céalculo

se presenta en el Anexo VI.
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DEFINICION DE LAS CONDICIONES DE ANALISIS EN HPLC
QUE PERMITAN SEPARAR LAS TRES SUSTANCIAS
FARMACEUTICAS EN ESTUDIO

3.2.1 DESARROLLO DEL METODO DE ANALISIS EN EL EQUIPO HPLC

Una vez preparadas las soluciones estandar de los productos farmacéuticos, de

acuerdo con la metodologia indicada en el acapite 2.2.1, se determinaron las

mejores condiciones que permitieron separan, identificar y cuantificar estos

productos mediante el uso de un equipo HPLC.

Primero se determiné la longitud de onda a la cual se realizaria la deteccién en el

HPLC, para ello se realizaron barridos espectrofotométricos de soluciones de

concentracién 5 ppm de cada uno de los estandares y una mezcla de los mismos.

Los resultados de este proceso se presentan en la Figura 3.7.

Absorbancia

1,0

0,9

0,8
Agux = 258 nm

0,7
0,6
0,5

0,4 Noicto= 275 nm

03 Agu =222 nm

0,2
0,1

0,0
210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Longitud de onda A
——DICLO ——SMX BU —MZ

Figura 3.7. Barrido en el espectrofotometro UV-visible de las soluciones de 5 ppm de los

farmacos en estudio (ibuprofeno, diclofenaco, sulfametoxazol y mezcla de los tres)
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El analisis de los espectros espectrofotométricos permitié determinar las longitudes
de onda de maxima absorbancia para los compuestos de interés. Se establecio que
para el ibuprofeno la longitud de maxima absorbancia fue 222 nm, para el
sulfametoxazol 258 nm, para el diclofenaco 275 nm y para la mezcla de estos tres

compuestos 275 nm.

Del andlisis de los espectros y las absorbancias a diferentes longitudes de onda, se
determiné que la longitud de onda de trabajo para la deteccion en el HPLC seria
222 nm, puesto que a longitudes de onda superiores la absorbancia del ibuprofeno
decae significativamente y a esta longitud de onda, la absorbancia del diclofenaco
y del sulfametoxazol es adecuada para tener una buena sensibilidad, como se

puede observar en la Figura 3.7.

Como se explicdo en el acapite 2.2.2, se realizaron pruebas preliminares para
determinar el tipo y gradiente de fase movil. Estos resultados se presentan en la
Tablas 3.4 y 3.5. Se prob6 con la inyeccion de una mezcla de las soluciones

estandar.

Tabla 3.4. Resultado de la variacion de gradientes entre metanol HPLC y acetonitrilo
HPLC probadas para la separacion y cuantificacion de los compuestos farmacéuticos en
estudio a 222 nm y 40 °C

Metanol Acetonitrilo HPLC Resultado
HPLC [%] [%]
0 100 Picos sobrepuestos, baja resolucion de los mismos
10 90 Picos sobrepuestos, baja resolucion de los mismos
20 80 Picos sobrepuestos, baja resolucion de los mismos
30 70 Picos sobrepuestos, baja resolucion de los mismos
100 0 No existe separacion de picos

Los resultados presentados en la Tabla 3.4 muestran que la combinacién de fase
movil metanol HPLC y acetonitrio HPLC no permitié alcanzar una buena

separacion ni resolucion de los picos de los compuestos farmacéuticos.
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Tabla 3.5. Resultado de la variacion de gradientes entre agua HPLC con 5 mM de KH>PO4
y acetonitrilo HPLC probadas para la separacion y cuantificacion de los compuestos
farmacéuticos en estudio a 222 nm y 40 °C

Agua HPLC S mM | Acetonitrilo Resultado
KH:PO4 [%] HPLC [%]
10 90 Formacion de colas y mucho tiempo de analisis
20 80 No se separan los picos de diclofenaco e ibuprofeno
30 70 No se separan los picos de diclofenaco e ibuprofeno y se
formaron colas
40 60 Buena separacion, mala resolucion del pico de diclofenaco
Buena separacion, pero se presentan dos picos para el
45 55 .
diclofenaco
50 50 Buena separacion y buena resolucion de los picos
Buena separacion, pero se presentan dos picos para el
55 45 .
diclofenaco
60 40 Picos separados, mala resolucion del pico de diclofenaco

Al probar la otra mezcla de fases entre acetonitrilo HPLC y agua HPLC con un buffer
5 mM de KH2POj4, el cual fue colocado con la finalidad de mejorar la polaridad de
la fase moévil a un pH de 5,66 en el sistema, se determind que al emplear un
gradiente 50:50, se producia una buena separacion y definicidén de los picos de los

productos farmacéuticos de la mezcla de las soluciones estandar.

Tabla 3.6. Mejores condiciones de operacion determinadas para el analisis de las
sustancias farmacéuticas en estudio mediante el equipo HPLC

Parametro Valor
Longitud de onda del detector [nm] 222
Flujo de la fase mévil [mL min™'] 1
Gradiente de las fases moviles [%] 50:50
Volumen de inyeccion de la muestra [pL] 10
Temperatura del horno de la columna [°C] 40

Columna empleada

Marca Agilent Technologies
Tipo Zorbax Eclipse Plus Phenyl-Hexyl C18
4,6 x 150 mm, 5 um

Tiempo de analisis [min]

9

Tiempo de espera entre corridas [min]

1
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Las mejores condiciones de operacién que se obtuvo en el equipo HPLC que
permitieron la separacion de los tres compuestos farmacéuticos del presente
estudio se presentan en la Tabla 3.6. Estas condiciones fueron controladas de
manera automatica mediante el software Agilent Technologies EZChrom Elite TM
Compact (Version 3.3.2). Al operar bajo estas condiciones, se obtuvo un

cromatograma, como el que se muestra en la Figura 3.8

350 350
X o VWD: Sefial 222 nm
% § Mezcla estandares 41,66 ppm (3)
g > 50 % ACN HPLC
3007 @ ™~ r 300
e 50 % Agua HPLC 5 mM KH2PO4
2501 L 250
— 200] F200 o
< <
£ =

1504 r 150

1004 r 100

4,472 DICLO 23955668

7,103 IBU 16261362

50+ r 50

>

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempe de retencion [min]

Figura 3.8. Cromatograma del analisis por HPLC de la mezcla de soluciones estandar de
sulfametoxazol, diclofenaco y de ibuprofeno a 41,66 ppm con el empleo de una
composicion de fase movil de ACN HPLC:Agua HPLC 5 mM KH>PO4 50:50

3.2.2 ELABORACION DE LAS CURVAS DE CALIBRACION

Con las mejores condiciones de operacion en el equipo HPLC, que permitieron
separar, identificar y cuantificar las tres sustancias farmacéuticas en estudio y que
fueron definidas en el apartado 3.2.1, se elaboraron las curvas de calibracion de
cada medicamento. Los datos para obtener la curva de calibracion para la solucion
estandar de sulfametoxazol se encuentran en la Tabla AVIl.1 del Anexo VIl y estan

graficados en la Figura 3.9.
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Figura 3.9. Curva de calibracion del equipo HPLC de una solucion estandar de

sulfametoxazol (A =222 nm y ACN HPLC:Agua HPLC 5 mM KH,PO; (50:50))

Los datos para obtener la curva de calibracion para la solucion estandar de

diclofenaco se encuentran en la Tabla AVII.2 del Anexo VIl y estan graficados en la
Figura 3.10.
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Figura 3.10. Curva de calibracion del equipo HPLC para la solucion estdndar de

diclofenaco (L =222 nmy ACN HPLC:Agua HPLC 5 mM KH,POy4 (50:50))
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Los datos para obtener la curva de calibracion para la solucién estandar de
ibuprofeno se encuentran en la Tabla AVII.3 del Anexo VIl y estan graficados en la
Figura 3.11.
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Figura 3.11. Curva de calibracion del equipo HPLC para la solucion estandar de
ibuprofeno (A =222 nmy ACN HPLC:Agua HPLC 5 mM KH,PO4 (50:50))

Como se puede observar en las Figuras 3.9, 3.10 y 3.11, al linealizar las curvas de
calibracion de la soluciones estandar de sulfametoxazol, diclofenaco e ibuprofeno,

se obtuvo en cada una de ellas un coeficiente de correlacién (R?) igual a 0,9999.

Con todos los datos obtenidos de las diferentes concentraciones de las curvas de
calibracion de cada compuesto farmacéutico, se determiné el tiempo promedio de

elucién en el equipo de HPLC, los mismos que se reportan en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Tiempos de retencion de las soluciones estandar de los productos farmacéuticos
analizados en el equipo HPLC

Farmaco Tiempo retencion® [min] | Error [%]
Sulfametoxazol 1,925 + 0,002 0,090
Diclofenaco 4,596 + 0,069 1,492
Ibuprofeno 7,208 + 0,059 0,825

aX + ¢ (n=30)
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3.3 ESTUDIO DEL EFECTO DE LA VARIACION DEL pH, LA DOSIS
DE OZONO Y LA ALCALINIDAD EN UN PROCESO DE
OZONIFICACION CONTINUA PARA DISMINUIR LA
CONCENTRACION DE LOS PRODUCTOS FARMACEUTICOS
EN ESTUDIO

Una vez preparado el efluente sintético contaminado con los productos
farmacéuticos de estudio: sulfametoxazol, diclofenaco e ibuprofeno, como se indicé
en el acapite 2.3.1, se analizé su remocion con la aplicacion de ozono, en funcién

de los valores pH y las alcalinidades fijadas, como se detalla a continuacion.

3.3.1 REMOCION DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS A pH 7,0 Y
ALCALINIDAD 0 mg CaCO3 L™!

En la Tabla 3.8 se presenta el resumen de los resultados obtenidos de la remocién
de los compuestos farmacéuticos de un efluente tratado en un sistema de
ozonificacion continua que trabaja a diferentes flujos y en varios reciclos, bajo las
siguientes condiciones: pH 7,0 y alcalinidad 0 mg CaCOs L. Estos resultados se
encuentran graficados en las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14; y corresponden a los
promedios de todos los analisis realizados, los cuales se presentan en las Tablas
AVIILL1, AVIIL2 y AVIIL3 del Anexo VIIL.

Tabla 3.8. Concentracion de los productos farmacéuticos [ppm] en un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 0 mg CaCOj; L™ tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos

[SMX]? [DICLO]® [IBUJ¢
Reciclos 0 1 2 0 1 2 0 1 2
0 741 | 7,41 | 7,41 13,02 13,02 13,02 10,80 | 10,80 | 10,80
*-: 530,4 6,40 | 5,88 | 5,35 | 10,61 9,33 8,53 9,93 9,37 8,97
.E% E 595,7 6,32 | 5,68 | 498 | 10,11 8,60 7,32 9,80 9,19 8,58
E 666,1 6,04 | 5,38 | 4,59 9,68 8,19 6,54 9,51 8,95 8,22
1408,7 | 5,02 | 2,88 | 1,67 7,31 4,21 3,24 8,01 7,21 6,60

»be X (n=3)
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Figura 3.12. Variacion de la concentracion de sulfametoxazol de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 0 mg CaCO; L™! tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.13. Variacion de la concentracion de diclofenaco de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 0 mg CaCOs L' tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.14. Variacion de la concentracion de ibuprofeno de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 0 mg CaCO; L™! tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos

Como se presenta en las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 se puede apreciar que luego de
ser tratados los compuestos farmacéuticos de un efluente a pH 7,0 y alcalinidad 0
mg CaCOsz L en el sistema de ozonificacién continua al flujo maximo de 1 408,7
mL min"' y dos reciclos, se alcanzé una remocion de 77,49 % para el

sulfametoxazol, 75,13 % para el diclofenaco y 38,87 % para el ibuprofeno.

3.3.2 REMOCION DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS A pH 7,0 Y
ALCALINIDAD 20 mg CaCO3 L

Los resultados de la remocion de los compuestos farmacéuticos en un efluente a
pH 7,0 y alcalinidad 20 mg CaCOs L tratado en un sistema de ozonificacion
continua a diferentes flujos y en varios reciclos se presentan en la Tabla 3.9. Estos
resultados se encuentran representados en la Figuras 3.15, 3.16 y 3.17. Mismos
que corresponden a los promedios de todos los analisis realizados, los cuales se
presentan en las Tablas AVIIIl.4, AVIII.5 y AVIII.6 que constan en el Anexo VIII.
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Tabla 3.9. Concentracion de los productos farmacéuticos [ppm] en un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 20 mg CaCOs L tratado en un sistema de ozonificacién continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos

[SMX]?* [DICLO] [IBU]¢
Reciclos 0 1 2 0 1 2 0 1 2
0 7,85 | 7,85 | 7,85 13,51 13,51 13,51 11,25 11,25 11,25

530,4 7,15 | 6,89 | 6,53 | 12,40 | 11,81 10,95 10,47 | 10,26 | 10,08
595,7 6,85 | 6,58 | 6,14 | 12,14 | 11,28 10,40 | 10,28 | 10,07 9,56
666,1 6,65 | 6,07 | 547 | 11,72 | 10,85 10,06 | 10,12 9,60 9,07
1408,7 | 5,00 | 2,90 | 2,18 9,45 5,68 4,43 8,47 7,73 7,36

Flujo
[ mL min™]

»be X (n=3)
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Figura 3.15. Variacion de la concentracion de sulfametoxazol de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 20 mg CaCO; L™! tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.16. Variacion de la concentracion de diclofenaco de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 20 mg CaCO; L™! tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.17. Variacion de la concentracion de ibuprofeno de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 20 mg CaCOs L tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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El tratamiento de un efluente a pH 7,0 y alcalinidad 20 mg CaCQOs L™ en el sistema
de ozonificacion continua, permitié alcanzar una remocion de 72,26 %, 67,24 % y

34,57 % para el sulfametoxazol, diclofenaco e ibuprofeno, respectivamente.

3.3.3 REMOCION DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS A pH 7,0 Y
ALCALINIDAD 100 mg CaCO3 L™

En el caso de un efluente que contiene los compuestos farmacéuticos en estudio
tratado en el sistema de ozonificacion continua a diferentes flujos y en varios
reciclos, bajo las siguientes condiciones: pH 7,0 y alcalinidad 100 mg CaCOs L,
se obtuvieron los resultados presentados en la Tabla 3.10. La variacion de la
concentracion se puede observar en las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20. Estos resultados
proceden de los promedios de todos los andlisis realizados, que se encuentran en
las Tablas AVIIL.7, AVIIL.8 y AVIII.9 del Anexo VIII.

Tabla 3.10. Concentracion de los productos farmacéuticos [ppm] en un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 100 mg CaCO; L™! tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja
a diferentes flujos y en varios reciclos

[SMX]? [DICLO]? [IBU]¢
Reciclos 0 1 2 0 1 2 0 1 2
0 8,11 | 811 | 8,11 13,81 13,81 13,81 11,49 11,49 11,49

530,4 802 | 7,14 | 6,49 | 12,85 11,31 10,33 10,72 | 10,12 9,69
595,7 7,66 | 6,81 | 6,09 | 12,24 | 10,41 8,87 10,59 9,66 9,00
666,1 7,30 | 6,52 | 5,57 | 11,72 9,92 7,93 10,28 9,67 8,88
1408,7 | 6,08 | 4,39 | 3,46 8,86 6,95 5,42 9,30 8,38 8,13

Flujo
[ mL min™]

abe X (n=3)
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Figura 3.18. Variacion de la concentracion de sulfametoxazol de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 100 mg CaCOs L™! tratado en un sistema de ozonificacién continua que trabaja
a diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.19. Variacion de la concentracion de diclofenaco de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 100 mg CaCOs L™ tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja
a diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.20. Variacion de la concentracion de ibuprofeno de un efluente a pH 7,0 y
alcalinidad 100 mg CaCO; L™! tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja
a diferentes flujos y en varios reciclos

Las remociones alcanzadas para el sulfametoxazol, diclofenaco e ibuprofeno en un
efluente a pH 7,0 y alcalinidad 100 mg CaCOs L' luego del tratamiento en un
sistema de ozonificacion continua al flujo maximo de 1 408,7 mL min”' y dos

reciclos, fueron de 57,30 %, 60,75 % y 29,22 %, respectivamente.

3.3.4 REMOCION DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS A pH 85 Y
ALCALINIDAD 0 mg CaCOs L!

El resumen de los resultados de la remocion de los compuestos farmacéuticos en
un efluente a pH 8,5 y alcalinidad 0 mg CaCOs L' tratado en un sistema de
ozonificacion continua se presentan en la Tabla 3.11. Estos resultados se
representan en las Figuras 3.21, 3.22 y 3.23; y corresponden a los promedios de
todos los analisis realizados, los cuales se presentan en las Tablas AVIII.10,

AVIIL.11 y AVIIL12 del Anexo VIII.



68

Tabla 3.11. Concentracion de los productos farmacéuticos [ppm] en un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 0 mg CaCOs L tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos

[SMX]? [DICLO]® [IBUJ
Reciclos 0 1 2 0 1 2 0 1 2
0 7,15 7,15 | 7,15 13,42 13,42 13,42 10,18 10,18 10,18
”-: 530,4 7,12 | 7,05 | 6,90 13,41 13,31 13,17 10,16 10,02 9,99
Q©  emm
E) E 595,7 6,48 | 6,20 | 6,01 12,39 11,99 11,61 10,14 9,97 9,79
=
E 666,1 5,81 5,16 | 4,53 11,57 10,43 9,29 10,05 9,71 9,32
1 408,7 435 | 2,79 | 1,37 9,29 5,53 2,10 9,63 7,59 5,67
abe X (n=3)
8
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Figura 3.21. Variacion de la concentracion de sulfametoxazol de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 0 mg CaCOj; L' tratado en un sistema de ozonificacién continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.22. Variacion de la concentracion de diclofenaco de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 0 mg CaCOs L' tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.23. Variacion de la concentracion de ibuprofeno de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 0 mg CaCO; L! tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Como se presenta en las Figuras 3.21, 3.22 y 3.23 se puede apreciar que luego de
ser tratados los compuestos farmacéuticos de un efluente a pH 8,5 y alcalinidad 0
mg CaCOsz L en el sistema de ozonificacion continua al flujo maximo de 1 408,7
mL min" y dos reciclos, se alcanzé una remociéon de 80,90 % para el

sulfametoxazol, 84,38 % para el diclofenaco y 44,26 % para el ibuprofeno.

3.3.5 REMOCION DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS A pH 85 Y
ALCALINIDAD 20 mg CaCO;3 L'

En la Tabla 3.12, se presentan los resultados obtenidos de la remocion de los
compuestos farmacéuticos de un efluente tratado en un sistema de ozonificacion
continua que trabaja a diferentes flujos y en varios reciclos, bajo las siguientes
condiciones: pH 8,5 y alcalinidad 20 mg CaCOzs L™'. Estos resultados se encuentran
graficados en las Figuras 3.24, 3.25 y 3.26; y corresponden a los promedios de
todos los andlisis realizados, los cuales se presentan en las Tablas AVIIL.13,
AVIII.14 y AVIIL.15 del Anexo VIII.

Tabla 3.12. Concentracion de los productos farmacéuticos [ppm] en un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 20 mg CaCOs L tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos

[SMX]? [DICLO]? [IBUJ¢
Reciclos 0 1 2 0 1 2 0 1 2
0 8,41 | 841 | 8,41 15,44 15,44 15,44 11,75 11,75 11,75

530,4 7,12 | 6,49 | 6,23 | 13,93 13,58 | 13,23 11,04 | 10,90 | 10,86
595,7 6,61 | 591 | 5,21 13,62 12,89 | 12,13 10,80 | 10,64 | 10,37
666,1 591 | 5,17 | 4,58 | 13,12 12,10 | 11,20 | 10,73 10,24 9,83
1408,7 | 4,14 | 2,59 | 2,10 | 10,59 5,94 3,12 9,70 8,15 7,05

Flujo
[ mL min™]

»be X (n=3)
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Figura 3.24. Variacion de la concentracion de sulfametoxazol de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 20 mg CaCO; L™! tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.25. Variacion de la concentracion de diclofenaco de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 20 mg CaCOs L' tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.26. Variacion de la concentracion de ibuprofeno de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 20 mg CaCOs L tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja a
diferentes flujos y en varios reciclos

El tratamiento de un efluente a pH 8,5 y alcalinidad 20 mg CaCQOs L™ en el sistema
de ozonificacion continua, permitié alcanzar una remocion de 75,08 %, 79,80 % y

40,00 % para el sulfametoxazol, diclofenaco e ibuprofeno, respectivamente.

3.3.6 REMOCION DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS A pH 85 Y
ALCALINIDAD 100 mg CaCO3 L™

En el estudio de la remocién de compuestos farmacéuticos de un efluente a pH 8,5
y alcalinidad 100 mg CaCOs L' mediante el uso de ozono con un sistema venturi,
se obtuvieron los resultados presentados en la Tabla 3.13. En las Figuras 3.27, 3.28
y 3.29 se puede observar la variacion de la concentracién. Estos resultados
proceden de los promedios de todos los analisis realizados, que se encuentran en
las Tablas AVIII.16, AVIII.17 y AVIII.18 del Anexo VIILI.
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Tabla 3.13. Concentracion de los productos farmacéuticos [ppm] en un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 100 mg CaCOs L™ tratado en un sistema de ozonificacién continua que trabaja
a diferentes flujos y en varios reciclos

[SMX]?* [DICLO]® [IBU]¢
Reciclos 0 1 2 0 1 2 0 1 2
0 9,14 | 9,14 | 9,14 16,58 16,58 16,58 12,57 12,57 12,57

530,4 874 | 7,85 | 7,25 | 15,25 13,63 12,39 | 12,47 | 11,87 | 11,58
595,7 849 | 7,63 | 6,93 | 14,79 | 13,19 | 11,89 | 12,44 | 11,60 | 11,16
666,1 828 | 7,25 | 6,75 | 14,16 | 12,52 | 11,25 12,27 | 11,28 | 11,03
1408,7 | 7,12 | 5,18 | 3,69 | 11,99 7,20 4,17 11,57 9,59 8,22

Flujo
[ mL min™]

abe X (n=3)
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Figura 3.27. Variacion de la concentracion de sulfametoxazol de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 100 mg CaCOs L™ tratado en un sistema de ozonificacién continua que trabaja
a diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.28. Variacion de la concentracion de diclofenaco de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 100 mg CaCO; L™ tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabaja
a diferentes flujos y en varios reciclos
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Figura 3.29. Variacion de la concentracion de ibuprofeno de un efluente a pH 8,5 y
alcalinidad 100 mg CaCOs L™ tratado en un sistema de ozonificacién continua que trabaja
a diferentes flujos y en varios reciclos
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Las remociones alcanzadas para el sulfametoxazol, diclofenaco e ibuprofeno en un
efluente a pH 8,5 y alcalinidad 100 mg CaCOs L' luego del tratamiento en un
sistema de ozonificacion continua al flujp maximo de 1 408,7 mL min™' y dos

reciclos, fueron de 59,57 %, 74,84 % y 34,62 %, respectivamente.

3.3.7 DISCUSION Y SELECCION DE LAS MEJORES CONDICIONES DE pH Y
ALCALINIDAD

Del analisis de todos los resultados obtenidos en los experimentos mostrados en
los acapites comprendidos entre el 3.3.1 y el 3.3.6 se pudieron determinar los
porcentajes de remocion de los compuestos farmacéuticos en estudio. Los
porcentajes de maxima remocion de los farmacos de trabajo, alcanzados a un flujo
maximo de 1 408,7 mL min-" correspondiente a una velocidad de giro de la bomba
peristaltica de 400 rpm y 2 reciclos en el sistema de ozonificacion continua se
presentan en la Tabla 3.14. Un ejemplo de célculo del porcentaje de remocion se

encuentra en el Anexo VIII.

Tabla 3.14. Porcentajes de remocion de cada farmaco de estudio a diferentes valores de
pH y alcalinidades de un efluente tratado con ozono

pH 7,0 8,5
Alcalinidad mg CaCOs3 L™ 0 20 100 0 20 100
Trimetoprima 82,76 | 81,00 | 59,85 | 85,73 | 83,21 | 65,22
Sulfametoxazol 77,49 | 72,26 | 57,30 | 80,90 | 75,08 | 59,57
Diclofenaco 75,13 | 67,24 | 60,75 | 84,38 | 79,80 | 74,84
Ibuprofeno 38,87 | 34,57 | 29,22 | 44,26 | 40,00 | 34,62

% Remocion

En la Tabla 3.14 se puede observar que el mayor porcentaje de remocion en la
concentracién de los productos farmacéuticos se logré a pH 8,5 y alcalinidad 0 mg
CaCOsz L. En la Figura AIX.1 del Anexo IX se presenta el cromatograma del
analisis realizado en el equipo HPLC del efluente a las condiciones anteriormente

mencionadas.
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En la Figura AIX.2 del Anexo X, se puede apreciar la reduccion en la concentracion
de los productos farmacéuticos estudiados a un flujo de 1 408,7 mL min-' y dos
recirculaciones en el sistema, lograndose una remocion del 80,90 % para el
sulfametoxazol, 84,38 % para el diclofenaco y 44,26 % para el ibuprofeno en un
efluente sintético con concentraciones iniciales de 7,15; 13,42 y 10,18 ppm,

respectivamente.

Se observd, mediante la variacion de las condiciones de pH y de alcalinidad del
efluente sintético, que las concentraciones iniciales de estos farmacos se
incrementaron, en el caso del sulfametoxazol varié de 7 a 9 ppm, para el diclofenaco
fue de 13 a 17 ppm y finalmente para el ibuprofeno pas6 de 10 a 13 ppm, esto se
debe a que la solubilidad de los productos farmacéuticos depende del pH al cual se
encuentran (Guisado et al., 2003, p. 161).

El ibuprofeno fue el producto farmacéutico que presentd menor remocién, porque
el ozono reacciona selectivamente con los otros productos farmacéuticos, esto se
puede comparar con las constantes de velocidad de la reaccion de estos productos
farmacéuticos con ozono, las cuales se presentan en la Tabla 3.15. En esta Tabla
se puede observar que la magnitud de la constante de velocidad correspondiente

al ibuprofeno es inferior a la de los demas farmacos.

Tabla 3.15. Constantes de velocidad para la reaccion de los compuestos farmacéuticos con

0zono
Compuesto pKa ko, Aparente [M™! 5]
Sulfametoxazol 5,7 2,5x 10°
Diclofenaco 4,2 1,0 x 10°
Ibuprofeno 49 9,1+1
Trimetoprima 3.2 2,7x 10°

(Von Gunten et al., 2005, p. 4293; Von Sonntag y Von Gunten, 2012, p. 137)

Los resultados correspondientes a las mejores condiciones de tratamiento de los
productos farmacéuticos se presentan en la Tabla 3.11, y en esta se puede apreciar
que para el caso del sulfametoxazol, al pasar el efluente por primera vez por el

sistema la concentracion, disminuye en 39,16 %, al realizar el primer reciclo en
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21,81 % y para el segundo reciclo en 19,86 %, lograndose una remocion total del
80,84 %. Para el caso del diclofenaco, al ser tratado por primera vez se obtuvo una
remocion del 30,77 %, con el primer reciclo fue de 28,02 % y para el segundo reciclo
fue del 25,59 %, lograndose una remocion total del 84,38 %. Esta disminucion en
los porcentajes de remocion que sufren el sulfametoxazol y el diclofenaco al
recircular por mas de una ocasion por el sistema se puede deber a que los radicales
*OH no solo van a reaccionar con las sustancias farmacéuticas, sino también con
compuestos que se forman como producto de la degradacion en las anteriores

circulaciones a través del sistema de ozonificacion continua.

Mientras que para el ibuprofeno en la Tabla 3.11 se observa que al circular por
primera vez por el sistema la remocién fue de 5,40 % al recircular por primera
ocasion aumenta a un 20,04 % y en la segunda recirculacion fue del 18,82 %,
obteniéndose una remocidn total del 44,26 %. Este aumento en las remociones al
recircular el efluente se puede explicar a que el ibuprofeno presenta menor
velocidad de reaccion que los otros dos compuestos en estudio como se muestra
en la Tabla 3.15, es decir, que la primera vez que se pasa el efluente a través del
sistema de ozonificacion continua, el ozono reacciona con mayor velocidad con el
sulfametoxazol y el diclofenaco; y para el primer reciclo las concentraciones de
diclofenaco y sulfametoxazol disminuyen lo que provoca que los radicales ‘OH
puedan reaccionar también con el ibuprofeno. Esta tendencia en la reduccién del
valor de los decrementos para el sulfametoxazol y diclofenaco y del aumento para
el ibuprofeno se mantiene en todos los experimentos presentados en los acapites
3.3.1a3.3.6.

Huber et al. (2003) realizaron estudios sobre la degradacién de ibuprofeno,
sulfametoxazol y diclofenaco mediante la aplicacién de procesos de oxidacion
avanzada, pero las pruebas de ozonificacién llevadas a cabo, utilizaron difusores
en los cuales los procesos de transferencia de masa no son tan eficientes, como
en los sistemas venturi (p. 1 016). En el estudio de Huber, se ozonificé un efluente
sintético que contenia los productos farmacéuticos mezclados en concentraciones
de 0,13 ppm de sulfametoxazol, 0,16 ppm de diclofenaco y 0,10 ppm de ibuprofeno

con una alcalinidad de 35 mg CaCOz L'y con un valor de pH de 8,0; a este efluente
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se inyecto una dosis de ozono de 2 mg O3 L. Después de un tiempo de tratamiento
de 4 min se logro la remocion completa de esos compuestos, mientras que al
trabajar con las mismas concentraciones iniciales y dosis de ozono, pero una
alcalinidad de 205 mg CaCOs L™, el tratamiento tomé 75 min para poder remover
los compuestos completamente (p. 1 016). En el presente estudio se confirmé la
influencia de la alcalinidad en la remocioén de los compuestos farmacéuticos como
sefalan Huber et al. (2003); sin embargo, no se puede establecer una comparacion
entre ambos estudios debido a que el estudio de Huber et al. (2003) es en batch y
presenta mayor tiempo de residencia, ademas en ese estudio se trabajo con
concentraciones iniciales inferiores y su dosis de ozono fue de 4 veces menor que

la que se alcanzd con el venturi.

En estudio realizados por Zwiener y Frimmel (2000) sobre la ozonificacion de tres
compuestos farmacéuticos, entre ellos diclofenaco e ibuprofeno con
concentraciones iniciales de 2 ug L™, es decir 0,02 ppm, a un pH de 7,0 con una
dosis de ozono de 1 mg Oz L' y luego de un tiempo de tratamiento de 10 min se
alcanzaron porcentajes de remocién de 96 % para el diclofenaco, pero solo del 12
% para el ibuprofeno (p. 1 881). Al comparar los resultados antes mencionados con
los alcanzados en el presente estudio, se puede apreciar que la degradacion para
el ibuprofeno es baja en comparacién con la obtenida para el diclofenaco, esto se
debe a la velocidad de reaccion y la misma tendencia se pudo apreciar en el sistema

de ozonificacion continua.

Todos los estudios que se han realizado para degradar compuestos farmacéuticos
mediante el uso de ozono, se han desarrollado en sistemas “batch”, es decir con
tiempos de residencia fijos. En estos estudios se determiné la cinética de reaccion,
parametro que en el presente estudio no se logré determinar debido a que el
proceso era continuo y presentd un tiempo instantaneo de contacto del ozono con
las sustancias farmacéuticas en el venturi empleado. Ademas, la presencia del
cuarto compuesto farmacéutico, trimetoprima, que siempre esta presente de
manera intrinseca en los productos comerciales de sulfametoxazol, también reduce

la eficiencia en la degradacion de los otros tres compuestos farmacéuticos, debido
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a que este es el que logra el mayor valor de degradacion, es decir, reacciona con

mayor velocidad con los radicales *OH, como se indica en la Tabla 3.15.

3.3.7.1 Influencia del pH en la remocion de los compuestos farmacéuticos

Una vez que se obtuvo la mayor remocion de los compuestos farmacéuticos a dos
reciclos y se fij6 una alcalinidad de 0 mg CaCOs L™, se analizé la influencia del pH

para los tres compuestos farmacéuticos, como se muestra en las Figuras 3.30, 3.31

y 3.32.

10
Remocion

—e—pH 7,0-77,49%
—m—pH 8,5-80,90%

[SMX] [ppm]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Flujo [mL min-1]

Figura 3.30. Variacion de la concentracion de sulfametoxazol de un efluente con una
alcalinidad 0 mg CaCOs L', tratado mediante dos reciclos en un sistema de ozonificacion
continua, a pH 7,0 y 8,5
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Figura 3.31. Variacion de la concentracion de diclofenaco de un efluente con una
alcalinidad 0 mg CaCOs L', tratado mediante dos reciclos en un sistema de ozonificacion

continua, a pH 7,0 y 8,5
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Figura 3.32. Variacion de la concentracion de ibuprofeno de un efluente con una
alcalinidad 0 mg CaCOs L', tratado mediante dos reciclos en un sistema de ozonificacion
continua, a pH 7,0 y 8,5
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En la Figura 3.30 se puede evidenciar que el pH presentd influencia en la variacion
de la concentracién del sulfametoxazol, donde se encontré que a un pH de 7,0 se
alcanzé una remocion del 77,49 % mientras que a un pH de 8,5 fue del 80,90 %.
Similar tendencia se observo para el diclofenaco, donde a un pH de 7,0 se consiguié
una remocion del 75,13 % y al tratar un efluente a pH 8,5 se alcanzé una remocion
del 84,38 %, como se muestra en la Figura 3.31. Finalmente, para el ibuprofeno a
un pH 7,0 se logré una remocion del 38,87 % vy al trabajar a pH 8,5 se obtuvo una

remocion del 44,26 %. Estos resultados se exhiben en la Figura 3.32.

Este aumento en la degradacion se puede explicar debido a que la eficiencia del
proceso de ozonizacion esta influenciada por el pH; esto se demuestra en estudios
en los cuales se logré la maxima eficiencia de los procesos de ozonificacion en la
region alcalina (Huber et al., 2003, p. 1 019; Sumegova et al., 2013, p.172; Von
Sonntag y Von Gunten, 2012, p. 20).

Dantas, Contreras, Sans y Esplugas (2008) realizaron estudios en los cuales
encontraron que al ozonificar un efluente con una concentracion inicial de
sulfametoxazol de 200 ppm con una dosis de ozono de 1,5 g O3 L', en un rango
de pH de 5,0 a 7,0, se logré una remocion total de este compuesto luego de 60 min
de realizarse este proceso, el cual fue realizado en un sistema “batch”, ademas se
encontré que la eficiencia en la remocion de sulfametoxazol aumento al incrementar
el valor del pH del efluente (p.794). Similares tendencias se encontraron en el

presente trabajo: al incrementar el pH del efluente se aumenté su remocién.

3.3.7.2 Influencia de la alcalinidad en la remocion de los compuestos farmacéuticos

Una vez determinado que el valor de pH de 8,5 presentd el mayor porcentaje de
remocion de los productos farmacéuticos analizados en el presente estudio, se
procedié a analizar la influencia de la alcalinidad para los tres compuestos

farmacéuticos, como se muestra en las Figuras 3.34, 3.34 y 3.35.
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Figura 3.33. Variacion de la concentracion de sulfametoxazol de un efluente a un pH 8,5
tratado mediante dos reciclos en un sistema de ozonificacion continua, a las alcalinidades
de 0,20 y 100 mg CaCOs L!
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Figura 3.34. Variacion de la concentracion de diclofenaco de un efluente a un pH 8,5
tratado mediante dos reciclos en un sistema de ozonificacion continua, a las alcalinidades
de 0,20 y 100 mg CaCO; L'
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Figura 3.35. Variacion de la concentracion de ibuprofeno de un efluente a un pH 8,5
tratado mediante dos reciclos en un sistema de ozonificacion continua, a las alcalinidades
de 0,20 y 100 mg CaCO; L'

En las Figuras 3.33, 3.34 y 3.35 se puede apreciar que la tendencia en la remocion
de los tres compuestos farmacéuticos se mantiene al incrementar la alcalinidad de
0 a 100 mg CaCOs L' a un mismo valor de pH igual a 8,5. A menores valores de
alcalinidad, es decir, cuando no se presentan iones carbonatos y bicarbonatos, se
logra la mayor remocion en la concentracion de los productos farmacéuticos. Esto
se puede apreciar en el caso de sulfametoxazol, en el cual al trabajar a alcalinidad
0 mg CaCOs L' se logré una remocion del 80,90 %, pero al incrementar el valor de
alcalinidad hasta 100 mg CaCOs L' la remocién disminuyé a un 59,57 %. En el
caso del diclofenaco la remocion pasé de un 84,38 % a 74,84 % y para el ibuprofeno
la remocion bajo de 44,26 % a 34,62 %. Este decremento en la degradacion se
puede explicar debido a que los iones carbonato y el bicarbonato presentes al
aumentar el valor de la alcalinidad del efluente juegan un papel importante como

“scavengers” o barredores de radicales *OH (Munter, 2001, p. 63).
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Los iones carbonato y bicarbonato consumen los radicales *OH que se generan en
el proceso de ozonificacion, y evitan que los radicales puedan reaccionar con los
compuestos farmacéuticos y de esta manera bajan la eficiencia de los procesos de
ozonificacion (Tarr, 2003, p. 325).

Estudios realizados por Zwiener y Frimmel (2000) demuestran que la eficiencia de
la degradacién de un proceso de oxidacion avanzada esta limitada por la capacidad
que presente la matriz del efluente tratado en barrer los radicales “OH (p.1 881). En
el presente estudio, los iones carbonato y bicarbonato actuaron como barredores
de los radicales "OH y fueron causantes de una disminucion en la degradacion de

los compuestos farmacéuticos.

3.3.8 ANALISIS DEL EFECTO DE LAS DIFERENTES VARIABLES SOBRE LA
DISMINUCION DE LA CONCENTRACION DE LOS COMPUESTOS
FARMACEUTICOS EN EL SISTEMA DE OZONIFICACION CONTINUA

Como se explicé en el acapite 2.3.2, para el analisis estadistico se utilizo el
programa STATGRAPHICS Centurion XVI Version 16.1.18. Se realizé un disefio
experimental multinivel para cada farmaco en estudio, con una variable de
respuesta correspondiente a las concentraciones de los medicamentos luego de
ser tratados en el sistema de ozonificacion continua y 4 factores experimentales o
variables de entrada: dos valores de pH (7,0 y 8,5), tres niveles de alcalinidad (0,
20 y 100 mg CaCOs L), cinco valores de velocidad de la bomba peristaltica (0,
150, 175, 200 y 400 rpm) y tres niveles de reciclos (0, 1y 2). Todos los analisis se
realizaron por triplicado. Con estos datos se obtuvieron los analisis de varianza de
los resultados de cada farmaco que se presentan en las Tablas AX.1, AX.2 y AX3,

en el Anexo X.

De los resultados del analisis de varianza, se determind que los 4 factores
experimentales, presentaron un valor de p inferior a 0,05; lo que indica que estos
presentan efectos significativos sobre el porcentaje de remocién de cada uno de

los productos farmacéuticos, con un nivel de confianza del 95 %. Por lo tanto, se
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graficaron los diagramas de Pareto de cada farmaco para ver qué factor
experimental presentdé mayor efecto en la remocion de la concentracion de los
productos farmaceéuticos. Estos diagramas se presentan en las Figuras 3.36, 3.37
y 3.38.
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Figura 3.36. Diagrama de Pareto estandarizado que considera la influencia de las variables
experimentales sobre la disminucion de la concentracion de sulfametoxazol en el sistema

de ozonificacion continua (o = 0,05)
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Figura 3.37. Diagrama de Pareto estandarizado que considera la influencia de las variables
experimentales sobre la disminucion de la concentracion de diclofenaco en el sistema de
ozonificacidon continua (o = 0,05)



86

T T T T T
B — . +
c L] | - -
° D
g A Efecto
S AB
2 cp
S BB
[0
S o B
[0
c AA
g cc O A: Reciclo del efluente
i | B: Velocidad de la bomba
AC | I C: Alcalinidad del efluente
BC | D: pH del efluente
1 1 1 1 1
0 10 20 30 40
Efecto estandarizado

Figura 3.38. Diagrama de Pareto estandarizado que considera la influencia de las variables
experimentales sobre la disminucion de la concentracion de ibuprofeno en el sistema de
ozonificacion continua (o = 0,05)

En las Figuras 3.36, 3.37 y 3.38 se puede apreciar que la velocidad de la bomba
peristaltica es la variable que mas influyd en la remocion de los productos
farmacéuticos. Ademas, present6 un efecto negativo o inversamente proporcional,
asi al aumentar la velocidad de la bomba peristaltica, las concentraciones de los

productos farmacéuticos disminuyeron.

Para el caso del sulfametoxazol y del ibuprofeno, como se muestra en las Figuras
3.36 y 3.38, el segundo factor que mas influyé en la remocioén de estos productos
farmacéuticos fue la alcalinidad de efluente, factor que presenté un efecto positivo
o directamente proporcional, es decir, que al trabajar con valores de alcalinidad mas
altos las concentraciones finales de los medicamentos eran mayores respecto a las
concentraciones finales al trabajar con alcalinidades bajas, lo cual generd una
menor remocion de los productos farmacéuticos. Esto se explica por el efecto de
barredores que presentan los iones carbonatos y bicarbonatos, como se explico en
el acapite 3.3.7.2. Para el diclofenaco, el segundo factor que mas influyé en su
remocion fue el nUmero de reciclo aplicado en el sistema de ozonificacién continua,
factor que presento un efecto negativo, es decir que al recircular por mas ocasiones
el efluente por el sistema, la concentracion de este producto farmacéutico

disminuye.
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El factor pH del efluente presenté un efecto negativo o inversamente proporcional,
es decir que al aumentar el valor del pH del efluente se logré una mayor remocion
de los productos farmacéuticos debido a que las concentraciones finales de los

mismos disminuyeron.

Los factores que presentaron menor efecto en la remocion de los productos
farmacéuticos, para el caso del sulfametoxazol fue el pH del efluente, para el
diclofenaco fue la alcalinidad del efluente y para el ibuprofeno fue el reciclo del

efluente.

De los diagramas de Pareto se pudo apreciar que, para todos los casos, la
interaccion entre la velocidad de la bomba peristaltica y el reciclo del efluente a
través del sistema fue la que mayor influencia presenté sobre la remocion de los
productos farmacéuticos. Estos corresponderian a los dos factores mas

importantes a considerar, si es que se los varia simultaneamente.

3.3.9 MEJORES RESULTADOS OBTENIDOS EN LA REMOCION DE LOS
COMPUESTOS FARMACEUTICOS DE UN EFLUENTE EN EL SISTEMA
DE OZONIFICACION CONTINUA

Con los resultados expuestos de los acapites 3.3.1 al 3.3.8, se determinaron las
condiciones a las cuales se logro la mayor remocién de los productos farmacéuticos
en el sistema de ozonizacién continua, las cuales fueron: un flujo de 1 408,7 mL
min' correspondiente a una velocidad de giro de 400 rpm de la bomba peristaltica,
pH de 8,5; alcalinidad de 0 mg CaCOs L' y dos reciclos en el sistema de

ozonificacion continua.

Con estas condiciones se lograron porcentajes de remocion del 80,90 % para el

sulfametoxazol, 84,38 % para diclofenaco y 44,26 % en el caso del ibuprofeno.
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3.4 ESTIMACION DE LOS COSTOS DE TRATAMIENTO DEL
EFLUENTE EN UNA PLANTA PILOTO

3.4.1 BALANCE DE MASA, ENERGIA Y SELECCION DE EQUIPOS DE LA
PLANTA PILOTO DEL PROCESO DE OZONIFICACION CONTINUA

3.4.1.1 Balance de masa

Para el disefio de la planta piloto propuesta en este trabajo se realizaron las

siguientes consideraciones:

o Se propuso una planta piloto que fuera complemento de una planta de
tratamiento de aguas residuales de una empresa farmacéutica, misma que
trate 3 m® de efluente contaminado por dia, en una jornada de 8 h laborables
y opere solo de lunes a viernes.

o Se considerd que al efluente deberia ingresar la cantidad suficiente de ozono
para que se dé el tratamiento en una sola pasada y que no existan reciclos.

° No se realiz6 ningun acople antes del ingreso al venturi, de esta manera toda
la cantidad de ozono generada ingresara al sistema, por efecto de la caida
de presion.

° La unica materia prima que se requeriria en la planta piloto seria el oxigeno
para generar in situ el ozono que se inyectara en el efluente. Con la finalidad
de no tener costos de materia prima se seleccion6 un generador de ozono
que trabaje con aire del ambiente, que vendra acoplado con su compresor y

concentrador de oxigeno.

Con estas consideraciones y con base en las mejores condiciones de operacion
encontradas en el acapite 3.3, se realiz6 el balance de masa para la planta piloto

de ozonificacion continua que se presenta en el Anexo Xl.

Con los resultados obtenidos del balance de masa se construy6 el diagrama de

flujo del proceso para la planta de ozonificacion continua, el mismo que se presenta
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en la Figura 3.39. Este diagrama fue elaborado con la metodologia de disefio de
plantas industriales de Paez (2013) y, posteriormente, con ayuda de este diagrama
y de los resultados del balance de masa se realizé la seleccion de equipos

necesarios en la planta piloto (p.24).

3.4.1.2 Seleccion de equipos

Como se muestra en la Figura 3.39, la planta piloto del proceso de ozonificacion
continua requiere de un generador de ozono que cuente con un compresor de aire
y concentrador de oxigeno, una bomba peristaltica y un venturi. Una descripcion
detallada de estos equipos se presenta en las hojas de especificaciones de las
Tablas 3.33, 3.34 y 3.35.

3.4.1.3 Balance de energia

Con los valores de potencia eléctrica de la bomba peristéltica y del generador de
ozono obtenidos de las Tablas 3.18 y 3.19 y con el tiempo de operacién de una
jornada de 8 h y 5 dias a la semana, se realizé el correspondiente balance de
energia necesaria en la planta piloto de ozonificacion continua. En la Tabla 3.16 se

presentan los valores de energia asociados a cada equipo.

Tabla 3.16. Cantidad de energia diaria necesaria para el funcionamiento de la planta piloto
de ozonificacion continua

Equipo Energia [KW-h]
Bomba peristaltica 4,40
Generador de ozono, compresor y concentrador de oxigeno 9,60
Total 14,00
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3.17. Hoja de especificaciones del venturi

Nombre del equipo

Tubo venturi

Fabricante: Mazzei ®

Identificacion Modelo: 384
Numero de equipos: 1
Permite en ingreso y mezclado de ozono con el efluente a tratar, producto
Funcion de la succion que se genera por la caida de presion que se origina por la

diminucion de area en el tubo y el aumento de la velocidad del efluente.

Tipo de operacién

Continuo

Dimensiones:

Largo [L]=150 mm=5,9"

Diametro [@ ] ="

Diametro del tubo inyector [d] = 6,5 mm = 0,26”

Datos de diseiio

Condiciones de operacion:
Consumo de energia: N/A
Voltaje: N/A

Rango de Temperatura: N/A

Material de fabricacion

PVDF

Entrada

E=E.

Esquema del equipo

L [ISOmm] -

5.90in

| - [64mm - Puerto d
[ 2.50in ] su:cc?éne

Salida

Flujo

Posicién del nimero
de modelo

[29m
1.15

ir;\]

[64m

2.50in [76mm]

m]

3.00in

1.00in
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Tabla 3.18. Hoja de especificaciones de la bomba peristaltica

Nombre del equipo

Bomba peristaltica

Fabricante: Flowrox ®

Identificacion Modelo: LPP-D10
Numero de equipos: 1
Permite el bombeo de un fluido mediante el giro de un rotor cilindrico
Funcién que se desplaza a través de una manguera, dicho giro genera un impulso

de un fluido y una succién que permite en ingreso de mas fluido a la
bomba, el caudal se encuentra en funcion de la velocidad de giro del rotor.

Tipo de operacion

Continuo

Datos de diseiio

Dimensiones: Las dimensiones se muestran en el esquema de equipos

Condiciones de operacién:
Potencia del motor: 0,55 [kW]
Peso: 47 [kg]

Caudal méaximo: 0,4 [m® h']
Presion maxima 16 [bar]
Temperatura maxima: 54 [°C]

Material de fabricacion

Carcasa: Acero inoxidable =~ Manguera: Caucho natural

Esquema del equipo

Dimensiones | Valor [mm] | Dimensiones | Valor [mm]

A 73 1 300

B 193 ] 330

¢ 296 K 4x013

D 145 M 49

E 322 N 335

F 250 o 025

G 280 P 68,8
51,75 Q 124,75

Pinza de
anclaje dela
o menguer

Manguera

Conexién
>4 roscada
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Tabla 3.19. Hoja de especificaciones de la planta compacta de generacién de ozono

Nombre del equipo Planta de ozonificacion compacta Gama Hidro

Fabricante: OzonoSistem Ingenieria del ozono S. L.
Identificacion Modelo: GZO2L7
Numero de equipos: 1

Planta compacta de generacion de ozono de hasta maximo 50 g h™! a partir
de oxigeno tomado del aire, misma que incluye concentrador de oxigeno,
compresor exento aceite, condensadora, filtro de particulas, generador de
ozono, cuadro de proteccion, caudalimetro, redstato, manémetro, cuadro
eléctrico de control, regulador de potencia. Generacion de ozono
mediante descarga corona.

Funcion

Tipo de operacion Continuo

Dimensiones:
Largo [L]=56 cm Ancho [W] =40 cm Alto [H] =70 cm
Altura total = 102 cm

Datos de disefio Condiciones de operacién:
Potencia total de la planta: 1,2 [kW]
Peso: 35 [kg]

Caudal méaximo de ozono: 20 [g h™']

. L Accesorios: PVC cristal Estructura: Acero inoxidable con ruedas
Material de fabricacion
Generador: Acero

Esquema del equipo

T 5 10DIA P}
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3.4.2 COSTO DEL TRATAMIENTO DEL EFLUENTE TRATADO CON UN
SISTEMA DE OZONIFICACION CONTINUA

Una vez seleccionados los equipos de la planta piloto, se consultaron en el
mercado los precios de estos, como se muestra en la Tabla 3.20. Las
cotizaciones de estos equipos se presentan en las Figuras AXII.1, AXII.2 y AXIl.3
que constan en el Anexo Xll. Se consideré un valor de 50,00 USD para los
accesorios que permitan la conexién de todos los equipos de la planta piloto,

como tuberias, codos, neplos y universales.

Tabla 3.20. Precios de los equipos necesarios para el funcionamiento de la planta piloto
de ozonificacion continua

Equipo Costo unitario [USD]
Bomba peristaltica 2 543,83
Planta de generacion de ozono 8 815,39
Venturi 85,55
Accesorios de conexion 50,00
Total 11 494,80

Se propuso que esta planta piloto sea el complemento de la planta de tratamiento
de aguas residuales de una empresa farmacéutica pequefia, de esta manera no
existe costo del terreno. Al contar con un generador de ozono que tome oxigeno
del aire, no se presentaran gastos de materias primas ni de insumos. No existiran
gastos de materiales indirectos porque esta planta no genera un producto sino

presta un servicio al tratar un efluente contaminado con productos farmacéuticos.

El unico servicio necesario que requiere la planta piloto es el suministro de
energia eléctrica para el funcionamiento de los equipos. Su calculo se muestra
en la Tabla 3.21, sobre la base del valor total de energia asociado a los equipos

presentados en la Tabla 3.16.
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Tabla 3.21. Gastos por consumo eléctrico de la planta piloto

. Costo Costo Costo Costo

Servicio | Unidad Czl_mflad . diario mensual anual
iaria i :

[USD/Unidad] [USD] [USD] [USD]

Electricidad | kW-h 14,00 0,08 1,12 22,40 268,80

3(Empresa Eléctrica Quito S.A, 2014, p. 1)

Con los valores de costo de los equipos y gasto de servicio eléctrico, se
considerd un costo de mantenimiento de los equipos con un valor del 10 % del
total de dicho costo. Se calculé el costo de tratamiento por metro cubico para un

proyecto con una proyeccion de 10 aios.

Debido a la poca complejidad que presenta esta planta, se la puede considerar
como una operacion mas del sistema de tratamiento de aguas, es por eso que
su operacidn se encontraria a cargo de un operario que trabaje en la planta de
tratamiento de aguas residuales, dicho operario se encontraria en némina en la
empresa en donde se quiera implantar este sistema de tratamiento, de esta
manera el costo que genera su trabajo no se consideraria en la implantacion del
sistema de ozonificacién continua, asi el costo por metro cubico del efluente

tratado seria el que se presenta en la Tabla 3.22.

Tabla 3.22. Detalle de los costos de implantacion de una planta piloto de ozonificacion
continua sin tomar en cuenta al operario (Duracion del proyecto = 10 afios)

Detalle Valor
Gasto de subministro eléctrico [USD] 2 688,00
Costo de los equipos [USD] 11 494,80
Costo de mantenimiento de los equipos [USD] 1149,48
Costo Total [USD] 15 332,30
Volumen del efluente tratado en 10 afios [m™] 7 200,00
Costo por metro ciibico [USD m™] 2,13
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

1. Se establecié una relacion entre el flujo y la concentracion de ozono
inyectado para el acoplamiento en forma de T y se encontré una dosis
maxima de 7,32 ppm (1,53 x 104 mol O3 L") para un caudal de 1 408,7
mL min-' correspondiente a una velocidad de bombeo de 400 rpm, para el

sistema empleado.

2. Las mejores condiciones para separar, identificar y cuantificar
simultaneamente las tres sustancias de estudio fueron las siguientes: fase
movil 5 mM KH2POs y acetonitrilo grado HPLC (50:50), una columna
Zorbax Eclipse Plus C18 (4,6 x 150 mm, 5 pm) a una temperatura de la
columna de 40 °C, un flujo de 1 mL min-', un volumen de inyeccion de 10
ML y una longitud de onda del detector de 222 nm y un tiempo total para

cada analisis de 9 min.

3. Las mejores condiciones de operacion del sistema de ozonizacion
continua fueron: 400 rpm, pH de 8,5; alcalinidad de 0 mg L' CaCOs3 y dos
reciclos. Se lograron los siguientes porcentajes de remocién: 80,90 %
para el sulfametoxazol, 84,38 % para diclofenaco y 44,26 % en el caso del

ibuprofeno.

4. Un aumento en el pH del efluente de 7,0 a 8,5 generé una mayor

degradacion de los compuestos farmacéuticos.

5. Del andlisis de varianza se determindé que el factor experimental
correspondiente a la velocidad de la bomba peristaltica fue la variable que

mas influyd en la remocién de los productos farmacéuticos.
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6. El costo para tratar un efluente contaminado con productos farmacéuticos
mediante ozonificacién continua en una planta piloto de 3 m® por dia

corresponde a un valor de 2,13 USD m tratado.

4.2 RECOMENDACIONES

1. Evaluar la toxicidad y el color de un efluente tratado con el sistema de

ozonificacion continua.

2. Estudiar la influencia de colocar mas tubos venturi en paralelo o en serie

para generar un sistema de ozonificacion continua mas eficiente.

3. Estudiar el tratamiento con un efluente real que contenga diferentes
productos farmacéuticos, para establecer si el tratamiento propuesto
permite una remision adecuada de estos compuestos a pesar de la

existencia de otro tipo de contaminacion determinada por la DQO.

4. Analizar la posibilidad de acoplar el sistema de ozonificacién continua a

otros procesos de oxidacién avanzada.
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ANEXO 1
Standard Method 2350 E.

Demanda Ozono / Sistema Semi-Batch

1. Discusioén general

a. Principio: La muestra se divide en
submuestras y cada uno se dosifica con la solucion
oxidante estandarizada (ozono) para producir una
serie de dosis crecientes. Después de un tiempo de
contacto adecuado, oxidante residual, el pH y la
temperatura se miden y la demanda/requerimiento
se determinarda por diferencia entre las
concentraciones iniciales y finales.

Las muestras pueden ser ozonificadas en modos
batch y semi-batch. En estudios sobre el consumo
de ozono en batch, una solucién de ozono de stock
se utiliza para agregar el ozono a las muestras. En
estudios sobre el consumo de ozono en sistemas
semi-batch, se anade una corriente de gas de ozono
continuamente a la muestra.

El ozono se descompone a pH alto. Incluso agua
destilada y con pH controlado con un buffer posee
una demanda/requerimiento de ozono. Analizar los
blancos con todas las pruebas de consumo de
ozono. No reste la demanda de ozono de los blanco
para la demanda de ozono de las muestras, pero
reportar por separado.

b. Seleccion del método: El ozono produce
oxidantes que interfieren con los métodos
yodométricos. Se recomienda el método de indigo
para medir el ozono residual en los estudios de
consumo de ozono. El método indigo solo mide la
demanda para ozono, no mide la demanda de ozono
cuando se produce oxidantes tales como el radical
hidroxilo.

c¢. Concentracion minima detectable: El minimo
de demanda/requerimiento de ozono detectable es
V2 veces el minimo de ozono residual detectable
por métodos analiticos.

El método semi-batch implica la determinacion
de la demanda de ozono con la adicion continua de
0zono gaseoso a un reactor batch. Los resultados
obtenidos con este método dependen de las
caracteristicas de transferencia de masa del reactor.
Ademas, algunos compuestos que consumen 0zono
pueden volatilizarse durante la prueba.

2. Aparatos

a. Generador de ozono: Utilice un ozonificador
a escala de laboratorio, capaz de proporcionar
hasta aproximadamente 5% de ozono en la
fase gaseosa en un flujo de gas de hasta
aproximadamente 1 L / min

b.  Botellas limpiadoras de gas, de vidrio de
boro silicato, con un volumen minimo de 250
mL.

c.  Tubos: Utilice so6lo el acero inoxidable o el
tubo TFE

d. Cristaleria: Bureta, 50 ml; vaso de
precipitados, 400 ml; cilindro graduado, 250
ml

e. Frasco lavador, 500 mL.

f. Agitador magnético (opcional).

3. Reactivos

a. Agua libre de demanda de ozono: Ozonificar
el agua para reactivos durante al menos 1 h'y
purgar con gas nitrogeno durante al menos 1
h. ATENCION: Llevar a cabo todas las
ozonificaciones en el laboratorio bajo una
sorbona.

b.  Acido sulfiirico, HSO., 2N: Cuidadosamente
afiadir 56 mL de H,SO, concentrado a 800 mL
de agua libre de demanda de ozono en un
matraz aforado de 1 L. Mezclar bien, enfriar,
aforar con agua libre de demanda de ozono.

c.  loduro de potasio, KI: Disolver 20 g de KI en
aproximadamente 800 mL de agua libre de
demanda de ozono en un matraz aforado de 1
L. Aforar con agua libre de demanda de
0zono.

d. Titrisol con solucion estandar de tiosulfato de
sodio, Na;S,03, 0,1 N,

e. Titrisol con solucion estandar de tiosulfato de
sodio, Na,S,03, 0,005 N: Diluir el volumen
adecuado (aproximadamente 50 mL) de
estandar 0,1 N Na,S,0; al L.

[ Solucion de almidon soluble



4. Procedimiento

Determinar la salida del generador de ozono
haciendo pasar el gas de ozono a través de dos
trampas de KI en serie (Trampas A y B) por
alrededor de 10 min. Para mejores resultados,
mantenga el fluyjo de gas por debajo de
aproximadamente 1 L/min. Cada trampa es un
frasco lavador de gases que contiene un volumen
conocido (por lo menos 200 mL) de 2 % de KI.
Transferir el contenido de cada trampa en un vaso
de precipitacion, afiadir 10 ml de H,SO4 2N vy titular
con Na»S,03 0,005 N estandarizado hasta que el
color amarillo del yodo casi desaparezca. Anadir de
1 a 2 mL de solucion indicadora de almidon y
continuar con la titulacién hasta que desaparezca
el color azul.

Ponga un volumen conocido (por lo menos 200 mL)
de la muestra en otro frasco de lavado de gases
(etiquetar los frascos lavadores para evitar
contaminacion del recipiente de reaccidn con
yoduro). Gas ozono ira directo a través de este
recipiente de reaccion. Para los estudios de
demanda de ozono, la corriente de gas saldra del
recipiente de reaccion través de una trampa de KI
(Trampa C) preparado como antes. La muestra
ozonificada para un determinado tiempo de
contacto. Para los estudios de demanda de ozono,
apague el ozonificador al final del tiempo de
contacto y vierta el contenido de Trampa C en un
vaso de precipitacion. Anadir 10 ml de H>SO4, 2N
y titular con Na,S,03 0,005 N como se describio
anteriormente. Para los estudios de requisitos de
ozono, eliminar una parte del recipiente de reaccion
al final del tiempo de contacto y medir la
concentracion de ozono residual mediante el
método de indigo.

5. Calculos

a.  Dosis de ozono:
(A+B) xNx24

Dosis de ozono, mg/ min = T

donde:
A = mL de titulante de la trampa A,

B = mL de titulante de la trampa B,
N = normalidad de Na»S,0s3, y

T = tiempo de ozonificacion, min.

b. Demanda de ozono:
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Demanda de ozono, mg/ min =

C xNx24

Dosis de ozono/min — T

donde:

C = mL de titulante de la trampa C.

Reporte de la muestra la demanda de ozono y la
demanda en blanco de ozono, la dosis de ozono, el
tiempo de ozonificacion, la temperatura de la
muestra, pH de la muestra, volumen de la muestra
y el método analitico. Debido a que la velocidad de
transferencia de ozono es altamente dependiente de
las condiciones experimentales, también reportar el
volumen del recipiente o reactor, tipo de reactor,
velocidad de flujo de gas, y el volumen de la
muestra.

¢. Requisito de ozono: El ozono requerido en la
prueba de semi-batch es la dosis de ozono, mg/min,
requerido para obtener la meta de ozono residual
después del tiempo de ozonificacion deseado. Ver
la Seccidn 5a para calcular la dosis. Al reportar el
requerimiento de ozono, también se incluye el
objetivo residual oxidante, asi como otras
caracteristicas experimentales listadas en el inciso b
anterior.

6. Precision y sesgo

Para los datos sobre la precision y el sesgo de las
mediciones de concentracidon, véase método
analitico utilizado. Debido a que la demanda se
calcula por diferencia, la incertidumbre asociada
con el valor de demanda serda mayor que la
incertidumbre de las mediciones residuales
individuales. Si las desviaciones estandar de la
medicion de la dosis y mediciones residuales son la
misma, entonces la desviacion estandar y el limite
de deteccion minimo de la demanda oxidante seran
\2 (aproximadamente 1,4) veces la desviacion
estandar y el limite minimo de deteccion de la
técnica de medicion, respectivamente.

La dosis de ozono y la cantidad consumida afectan
a la precision y el sesgo de calculo de la demanda,
de dos maneras. En primer lugar, la cantidad
consumida debe ser suficientemente grande, en
relacion con la dosis, para minimizar los errores
asociados con un valor calculado a partir de la
diferencia de dos numeros de un valor
aproximadamente igual. En segundo lugar, la
cantidad consumida debe ser lo suficientemente
pequeilo, en relacion con la dosis, para evitar que la
concentracion residual sea demasiado pequefio.
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ANEXO II
EJEMPLO DE CALCULO DE LA CANTIDAD DE OZONO
INYECTADA AL SISTEMA

Como se explico en el acapite 2.1.2 se determind la cantidad de ozono que ingreso
al sistema de ozonificacion continua, mediante una titulacién con el método

yodométrico, el cual consta de las reacciones All.1, All.2 y All.3:

2KI + O3 + H20 — |2 +02 + 2KOH [All.1]
Na2S203 — 2Na?* + (S203)* [All.2]
lo + 2(S203)% — 21 + (S406)? + 26 AIL3]

De la valoracion con Na2S203 de concentracion 0,01 N se obtuvo los resultados

que se muestran en la Tabla All.1

Tabla AIlL1. Gasto de Na>S>03 empleado en las titulaciones para determinar la cantidad
de O3 que ingresa al sistema de ozonificacion continua

Velocidad de la bomba Caudal Volumen de titulante
[rpm] [mL min] NazS;03*[mL]
100 414,74 0,2
125 470,08 1,3
150 530,40 1,6
175 595,72 1,9
200 666,05 2,4
250 821,71 2,5
300 997,36 2,3
350 1 193,02 2,4
400 1 408,67 3,0
"X+o(n=28)

Para una velocidad de giro de la bomba peristaltica de 400 rpm, correspondiente a

1 408,67 mL min™', se gasté en promedio una cantidad de 3,1 mL de Na2S203 en la



113

valoraciéon, con este valor se calcul6é la cantidad de ozono como se explica a

continuacion

0,01 Peq Nazszog 1 mol N328203 1 L sol

3,0 mL Na,S,05 X X X
L Rdz52Vs 1L sol 1 PeqNa,S,0; . 10° mL sol
o1 mol S,05%~ oL mol I, o1 mol 0; 48g0,
1 mol Na,S,;05  2mol S,0,* " 1moll, = 1mol O;
=72 x107*g0;

La concentracién de ozono que ingresé al sistema esta en funcion de la alicuota

que se tomo, que en este caso fue de 100 mL.

7,2 Xx107*g0; 103mL 1 mol O

X X =15 x10"*M
100 mL 1L 48g0;

7,2 X 107* g 054 . 103mL 9 10°mgO; 7,2 mg 05
100 mL 1L 1g0;  1Lsol
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ANEXO III
CALCULOS PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES
EMPLEADAS EN LA DETERMINACION DE LA CANTIDAD
DE OZONO Y EL BUFFER EN EL EQUIPO HPLC

Calculos de las cantidades de los reactivos necesarios para preparar las soluciones

e Solucion de yoduro de potasio (Kl) al 2%

2g KI o 1 g sol ><103mLsol_20gKl
100gsol ~ 1mLsol~ 1Lsol  Lsol

Se asume que la densidad de un solucién al 2% de Kl es similar a la del

agua.
e Solucion de tiosulfato de sodio (Na2S203) 0,1 N

0,1 Peq Na,S,05 » 1 mol Na,S,0; o 158g Na,S,03 15,8 g Na,5,0;3
1L sol 1 PeqNa,S,05; ~ 1 mol Na,S,0; L sol

0,1N=

Si se cuenta con tiosulfato de sodio pentahidratado (Na2S203 - 5H20).

15,8 g Na25203 1 mO] Nazszog 1 mol Nazszo3 " 5H20

X X
L sol 158g Na,S,03 1 mol Na,S,04
24’8,18 g N325203 - 5H20 _ 24,818 g Nazszo3 - 5H20
1 mol Na,S,05 - 5H,0 1 L sol

El peso equivalente del tiosulfato es el mismo que su peso molecular, debido
a que un electréon se pierde por molécula durante la oxidacion a tetrationato

de sodio (Na2S40s). Esto se presenta en la ecuacién Alll.1:

2(S,03)° — (S406)° +2€ [Alll.1]
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Soluciéon de acido sulfurico 2N (H2S04)
Si se dispone de un acido del 95% en peso, este tendria una normalidad de:

95 gH,S0, o 1 mol H,SO, o 2Peq H,SO, 1,84gsol 10°mL

X X = 35,67 N
100 g sol 98 gH,S0, 1molH,SO, 1 mLsol 1L

Para preparar 1 L de acido 2 N, se deberia tomar una cantidad de:

_CpxV, 2N x1L
™ ¢,  3567N

= 0.05606 L = 56,07 mL

Soluciéon de KH2PO4 5 mM

5mMKH,PO, 1 molKH,PO, 1361 gKH,PO, _0,6805g KH,PO,

X =
1L 103 mM KH,PO, ~ 1 mol KH,PO, L sol

Para preparar una solucion de KH2PO4 5 mM se requieren 0,6805 g por

cada litro que se va preparar.
Solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 0,01 N

0,01 Peq NaOH « 1 mol NaOH y 40gNaOH 0/4g
1 Lsol 1PeqNaOH =~ 1 molNaOH L sol

0,01N =

Solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 1 N

_ 1PeqNaOH y 1 mol NaOH y 40gNaOH 40g
~ 1Lsol 1 PeqNaOH =~ 1mol NaOH L sol
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ANEXO IV
CALCULOS DE ALCALINIDAD

Célculo de la cantidad de bicarbonato de sodio (NaHCOs3) que se debe afiadir a los

efluentes para lograr la alcalinidad deseada

e Para una alcalinidad de 20 mg CaCOs L™’

20 mg CaCO; y 1 g CaCO; y 1 mol CaCO; y 2 eq CaCO; y 103meq CaCO4
L 103 mg CaCO; 100 gCaCO; 1 mol CaCO4 1 eq CaCO;
_ 0,4 meq CaCO3
B

Un equivalente de carbonato de calcio de igual a una equivalente de bicarbonato

de sodio.

0,4 meq CaCO; 1 meq NaHCO; 1 eq NaHCO; 1 mol NaHCO4

X X X
L 1 meq CaCO; 103meq NaHCO; 1eq NaHCO;
y 84 g NaHCO, y 10° mg NaHCO; 33,6 mg NaHCO;
1 mol NaHCO; 1gNaHCO; L

Para obtener una alcalinidad de 20 mg CaCOs L' se debe afiadir 33,6 mg NaHCO3
L-1

e Para una alcalinidad de 100 mg CaCOs L

100 mg CaCOg o 1 g CaCOs3 y 1 mol CaCO4 o 2 eq CaCO; « 103meq CaCO5
L 103 mg CaCO; 100 gCaCO; 1 mol CaCO4 1 eq CaCO5
_ 2 meq CaCO3
S —

Un equivalente de carbonato de calcio de igual a una equivalente de bicarbonato

de sodio.
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2 meq CaCO3 1 meqNaHCO3 1 eq NaHCO; 1 mol NaHCO; 84 g NaHCO;

X X X X
L 1 meq CaCO;  103meq NaHCO;  1eqNaHCO; = 1 mol NaHCO4
10° mg NaHCO; 168 mg NaHCO;
1gNaHCO; L

Para obtener una alcalinidad de 100 mg CaCOs L' se deben afadir 168 mg
NaHCO3 L'
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ANEXO V
DETERMINACION DE LA PRODUCCION DE OZONO DEL
GENERADOR PHILAQUA, MODELO BMT 802M

Con base en el método estandar 2530 E de la demanda de ozono en sistemas
batch presentado en el Anexo | se procedié al calculo de la cantidad de ozono que
produce el equipo de ozonificacién PHILAQUA, modelo BMT 802M con la ecuacion
AV.1:

mg O; _ [Vtitulante X Ctitulante X 24] [AV.1]

min ozonificacion

Donde:

V titulante: Volumen del titulante en mL

C titulante: concentracion del titulante en normalidad
t ozonificacion: tiempo de ozonificacién en minutos

24 (mg/mL x N): factor de conversion de unidades

Tabla AV.1. Resultados obtenidos en la medicion de la cantidad de ozono producida

Tiempo de ozonificacion [s] | Volumen de titulante [mL]
60 13,5
90 20,3

] mg
mg03= 13,5mL><0,1N><24mL><N =324mg03_1944g03
min 1 min " min ’ h
60s %
60 s
20,3 mL x 0,1N x 24 —28
mg0; | S0 M X BT X SV L X N| _ 5y 4 803 _ gy, 805
min 90S>(1 min " min ’ h
60s

Con las medidas de volumen de titulante y el tiempo de ozonificacion se determiné

que el equipo producia un flujo masico de 1,944 g O3 h*!
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ANEXO VI
CALCULO DEL PORCENTAJE DE OZONO PRODUCIDO EN EL
GENERADOR QUE INGRESA AL VENTURI

Se calcul6 el porcentaje de ozono producido en el generador PHILAQUA modelo
BMT 802M que ingreso al venturi. Este calculo se lo realizé con la relacion entre el
flujo de ozono que ingresé por el sistema venturi con el flujo de ozono que se

produce en el generador.

Para obtener el flujo de ozono que ingresé al sistema de ozonificacion continua, se
tomo la maxima dosis que ingresé al venturi de 7,32 ppm (1,53 x 10 mol Oz L")
logrado a un flujo de 1 408,7 mL min™', correspondiente a una velocidad de giro de
la bomba peristaltica de 400 rpm, y se calculd el tiempo que se demoré tomar la
alicuota de 100 mL de efluente tratado. Ese calculo se lo realiza con la finalidad de

comparar un proceso que es continuo con el proceso de generacion de ozono, que

es batch.
100 mL x —0 00710 mi
ML 214087 mL min
7,32 _ 732mg0s 1L x 100 mL = 0,723 mg O
24 bpm = 1L 103mL mL=5,725 Mg Vs

0,732 mg 03 _ 31 mg 03
0,0710 min min

Flujo O3 yenturi =

Este flujo se lo comparé con el flujo de ozono producido en el generador, mismo

que fue calculado en el Anexo V.

Flujo O i
% O3 venmuri = ——o3venturi 444 o5 [AVI.2]

Flujo O3 generado

10,31 ™89
SSETE rr;“gnog T X 100% = 31,83 %
h " 1g0; <80 min)

0, L=
% 03 venturi —

(1,944 &
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ANEXO VII
RESULTADOS DEL EQUIPO HPLC PARA LA CONSTRUCCION DE
LA CURVA DE CALIBRACION DE LOS COMPUESTOS
FARMACEUTICOS

En la Tabla AVIIl.1 se encuentran los datos para graficar la curva de calibracion para

el estandar de sulfametoxazol.

Tabla AVII.1. Datos obtenidos para elaborar la curva de calibracion de la solucion
estandar de sulfametoxazol en el equipo HPLC

Concentraciéon [ppm] Area promedio * [mAU]J Error [%]
0,05 40 375,67 + 14 998,02 37,15
0,10 45 698,33 £2 375,26 5,20
0,50 220 062,33 +£5 878,02 2,67
1,00 439 756,33 +3 030,83 0,69
5,00 2 168 703,67 + 4 435,54 0,20
10,00 4 450 264,00 + 133 534,76 3,00
15,00 6469 672,33 £9 526,01 0,15
25,00 10 721 973,67 + 17 556,91 0,16
35,00 14 947 589,67 + 5 862,30 0,04
41,67 17911 358,67 + 26 586,20 0,15

*X+o(n=3)

Un ejemplo de calculo de porcentaje de error obtenido en el equipo HPLC en la
determinacion de las areas se presenta a continuacion para el sulfametoxazol para

una concentracion de 35 ppm.

. _ Desviacion estandar 8 % 100 % [AVIIA]
0 BITOTSMX = Tyalor promedio X ’ .

5 862,30
% Error gyx = 14 94758967 X 100 % = 0,04 %
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En la Tabla AVII.2 se encuentran los datos para graficar la curva de calibracion para

el estandar de diclofenaco.

Tabla AVIIL.2. Datos obtenidos para elaborar la curva de calibracion de la solucion
estandar de diclofenaco en el equipo HPLC

Concentracion [ppm] Area promedio * [mAU]| | Error [%]
0,05 71 199,67 £26 448,12 37,15
0,10 62 242,67 + 6 560,82 10,54
0,50 298 216,33 + 17 645,68 5,92
1,00 580 546,67 +3 776,28 0,65
5,00 2 881972,67 +11 337,31 0,39
10,00 5994 916,67 £221 417,09 3,69
15,00 8 685 899,67 +2 162,16 0,02
25,00 14 449 267,00 + 3 919,87 0,03
35,00 20207 973,00 = 16 874,76 0,08
41,67 24198 243,00 + 11 818,70 0,05
*X+oc(n=23)

En la Tabla AVII.3 se encuentran los datos para graficar la curva de calibracion para

el estandar de ibuprofeno.

Tabla AVIIL.3. Datos obtenidos para elaborar la curva de calibracion de la solucion
estandar de ibuprofeno en el equipo HPLC

Concentracion [ppm] Area promedio * [mAU]| | Error [%]
0,05 38 366,33 +19 628,11 51,16
0,10 47237,00 £4 105,51 8,69
0,50 210 565,67 +10 714,39 5,09
1,00 406 479,33 +4 639,33 1,14
5,00 2 005 367,33 +6812,34 0,34
10,00 4129 512,00 +93 885,60 2,27
15,00 6032 292,00 +5 758,07 0,10
25,00 10 024 322,67 +9 645,30 0,10
35,00 14 014 778,33 +6 112,05 0,04
41,67 16 820 953,67 +22 304,12 0,13

*X+o(@m=3)
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ANEXO VIII
RESULTADOS OBTENIDOS EN EL EQUIPO HPLC DE LA
REMOCION DE LOS COMPUESTOS FARMACEUTICOS
TRATADOS EN EL SISTEMA DE OZONIFICACION CONTINUA

En las tablas AVIII.1 a AVIII.18 se presentan los valores obtenidos como resultado
del analisis de los cromatogramas del equipo HPLC, de los cuales se reporta el
tiempo de elucion y el area de los picos, para los diferentes tratamientos realizados

en el sistema de ozonificacion continua.

Con el area de los cromatogramas y con ayuda de las curvas de calibracién se
puede calcular la concentracion de cada producto farmacéutico. Y con las
concentraciones finales e iniciales se puede determinar el porcentaje de remocién

de cada producto farmacéutico.

A continuacion se presenta un ejemplo de calculo del porcentaje de remocion del
sulfametoxazol en un efluente a pH 7,0 y alcalinidad 0 mg CaCOs L', tratado en un
sistema de ozonificacion continua que trabajé a un flujo de 1 408,7 mL min' y 2

reciclos.
C

% Remocion gyx = (1 - C—f) x 100 % [AVIIL1]
(o]

Donde:
Ct: concentracion final de producto farmacéutico

Co: concentracion inicial de producto farmacéutico

1,67 ppm
(1 - 87pom

1 0
7,41 ppm ) x 100%

% Remocion SMX =

% Remocion SMX = 77,4‘9 %



123

L9T 910 9v7L ST6'1 88T | 90€£99T 1 9T6°1 20°S 8¥L 6L1 T 8T6°1 o1pawoIg
L] 6€0 S9L ST6°1 €LC L187T0T 1 ST6°1 0T's €€€097 C 8T6°1

99°1 vL6 THL ST6°1 68°C 9%S 69T 1 LT61 S6'v 791051 ¢ 8T6°1 L'80% 1
€9°1 9TI 0€L ST6°1 20°¢ 965 9T€ 1 LT6T 06t 6L 8T1 T LT6T

657 | ¥9€666 1 6T6°1 8€°S 68L Y€€ T 1€6°1 709 4 WACKS 8T6°1 oIpawoag
09% | +TLT00T 0€6°1 ve's 997 0T€ T 0€6°1 $0°9 056 ¥29 T 8T6°1

LSy $$9 066 1 0€6°1 w's €LY €5€ T €6°1 009 9.9 €09 T 8T6°1 1999
19% | #IL¥00C 8T6°1 LES 879 0€€ T T€6°1 S0°9 SO €29 T 8T6°1

86 €1 91 ¢ 8T6°1 89°G 867 99% T 6T6°1 €9 8€99€L T 9€6°1 o1pawoIg
78y €95 01 ¢ 8T6°1 89°G LSY 9% T 876°1 0€‘9 69T 6TL T T€6°1

80°C 0tS 90T T 8T6°1 8L'S 876 905 T 0€6°T 6T9 T€T9TLT SE6°1 L'S6S
20°S S6T 181 T 8T6°1 65°S 680 8T T 0€6°1 9€‘9 TP ¥SLT we'l

Se'S 878 ¥TE T 6T6°1 88°S IL6 1SS T 6T6°1 079 680 S98 T 626°1 oIpawog
€S IS150€¢C 8T6°1 TL'S €Y 081 C 0€6°1 0€9 680 $98 C 8T6°1

T€es 6€6 11€C 0€6°1 18°S §95 0TS T 876°1 629 680 $98 T 0€6°1 po€s
€r's €S¥ LSET 0€6°T T19 SE6 %59 T 0€6°T 799 680 598 C 0€6°T

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy

(4

I

0

SO[IIINY

SO[Q1091 SOLIBA UQ K soln[} sajuaIafIp e eleqen oanb enunuods uQroeIIJIUOZO 9P BWILISIS UN UD OpBIRI)

‘71 £00®D 3w () pepruredfe A (°, Hd & djuan(yd un ud jozexojowey[ns [d eied ) TJH odmba [0 ud soprusjqo sopeynsay “['IIIAV BlqeL




124

vT'e 978 206 1 €Iey 1Ty 80S ¥9% T 9LEY 1€°L ¥8L 09T ¥ EEV'y o1pawoIg

86°C 8LLTSL1 L6T'Y Wy L86 ¥8S T 0S€Ey TSL 750 8LE ¥ LYY

€T vLY L6S 1 €ley 68°¢ 6SE6LTT 8LEY 11°L vI8 OVl ¥ ey L'80% 1

15e STT8S0 T 0€Ey (4% 8L1 6TS T 007y TEL S8Y €9T ¥ 0S¥y

759 ELLYIS € 7S9% 61°8 S9€ 89L ¥ 979t 896 LOELTY S 78Sy oIpawolg

959 T6v €8 € 0997 60°8 T6S 1IL Y 0¥9°y 796 SL8 ¥09 § S9S‘y

159 9Pt L6L € SS9y 6€'8 896 €88 ¥ 09y €96 S09 109 § €8Sy 1999

959 T8E €TV € LY9y 60°8 €6 60L ¥ L09Y 9L°6 T SL9 S 865y

TEL 0LS T96 ¥ LT9Y 09°8 260 0€Y S €59y 11°01 | 8T8L919 099 o1pawoIg

SS°L 669 S6€ ¥ S9¥y vI°'8 STT8EL ¥ 8ISy 6501 | 90LLST9 SLS'Y

€L LEE YT ¥ S8ty €L'8 185 6L0 S SESY 89°6 S9L1€9 S TESY L'S6S

60°L 169 €€1 ¥ 205 068 97T 681 S 875y 7001 | 9€66€8 6 LESY

€5°8 €LLYIS € 7S9% €€’6 S9€ 89L ¥ 979°% 19°0T | 697 9.8 S 87Sy oIpawog

118 60% TCL ¥ S19' 8T°6 TEL S6ES LY9'Yy LEOT | THILTO9 859y

L9°8 SLYYHO S 879y L0%6 8T 9LT S €59y ¥9°0T | 9TL¥819 0997 po€s

088 979 0TI § 8€9‘y 99°6 L6T 819 S 859y 7801 | 9191629 299y

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

ud opeyen; ‘| 1 £0Dr) S () peprurfedfe A (L Hd e duan[ye un ud 0deudjo[oIp [d eied ) TdH odmba [o ud soprusiqo sopeynsay T IIAV BIqeL

SO[J1091 SOLIBA U A so[ny} sojua1dyip e eleqen anb enunuod uoroedJIuoZo Ip WSS un




125

09°9 LTI 699 T 6%6°9 1T°L €E9 116 C €10°L 19°8 LYTSLY € TLO'L o1pawIoag

999 S6T€69C 7€6°9 SE'L ¥08 L96 T 8869 vL'8 919 6TS € SSO°L

169 858 0€9 T 8769 €0°L 61E 1¥8 ¢ €10°L 7S°8 T10 L € TLO'L L'80% 1

99 LTT €89 C L96°9 9T'L 9LL¥€6 T LEO'L 75°8 T 6¥F € 880°L

T8 716 81€ € 18T°L S6'8 686 €19 € ILT°L 15°6 9Th 8€8 € 91CT'L oIpawolg

vT's VI8 ¥TE € 88T°L 88 011 65§ € SSI°L 56 891 6¥8 € 00T°L

17°8 8Y 91€ € I8T°L S6'8 906 €19 € €LI'L L¥'6 L8LTT8 € LIT'L 1999

178 9% ST€ € TLTL 60°6 8€6 899 € G81°L €5°6 ¥TE V8 € TETL

868 129 79% € 12I°L 61°6 16€ 01L € LST'L 08°6 TT8 ¥56 € 661°L o1pawoIg

99°8 LO8 €6¥ € T01°L 81°6 18S 0L € L9T'L 6L°6 16T 8%6 € 0TT'L

St'8 LST €1 € TTIL vT'6 08T LTL € 9T°L 986 6L69L6 € 8I°L L'S6S

79°8 006 08% € 8€EI°L LT°6 [1€ 10L € WL 9L°6 S61 6€6 € S61°L

L6'8 000 619 € 8STL LE'6 6LT I8L € €8T°L €66 €75 00 ¥ T6T°L oIpawog

16°8 7€6 165 € LYT'L LT6 66€ 6€L € 8LT'L $8°6 €76 1L6 € T6T°L

S6°'8 0€8 719 € 8STL 1€°6 889 9GL € €8T°L 96°6 786 810 ¥ €6T°L po€s

706 6€T 6¥9 € 0LT'L 756 6¥L L¥8 € 88T°L L6%6 19 720 ¥ 06C°L

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

ud opejen; ‘| 11 £00r) 3w () peprurfedfe A (L Hd e duanpye un us oudjoidnq [ ered JTdH odnba o ud soprusiqo sopeynsdY ‘¢ IIIAV BIqeL

SO[J1091 SOLIBA U A so[ny} sojua1dyip e eleqen anb enunuod uoroedJIuoZo Ip WSS un




126

96°T 91¥ ¥96 706°T 88°C 600 S9T 1 906°1 00°S L98ILI T LO6°T oIpawog

€1°c YLI LLG €06°1 9LT | 06811CI S06°1 10°S 1€€8LI T LO6°T

06°1 LT0 L96 S06°1 96°C €LL 86T 1 906°1 18 €€8 €60 T LO6T L'80% 1

78T L¥0 66 €06°T 6T S9E V8T 1 LO6T 91°G LEV €¥T T 806°T

L¥'S €70 9LE T 016°1 L0%9 9L1TE9T 116°1 $9°9 680 188 T v16°1 oIpawoag

6€°S ¥8€ 8€€ T 806°1 €09 9L9¥19 T 606°1 899 12€€68¢C S16°1

SP'S 978 99¢€ T 016°1 809 €T81€9C 116°1 79°9 989 998 T v16°l 1999

8S°S 198 TTi T 116°1 119 1€0L¥9 T 7161 999 09T €88 T €16°1

v1°9 €79 199 T v16°1 859 €VL 878 T 916°1 89 L9S L96 T L16°1 o1pawoIg

€19 878659 C €16°1 199 €7L €98¢C LT6°1 689 68€$96 T 816°1

z19 ¥8S 169 ¢ SI6°1 959 789 0¥8 T 916°1 L89 LLY ¥L6 T 916°1 L'S6S

81°9 8IS LL9T S16°1 959 ST81¥8 T 916°1 789 LEBTI6 T 816°1

€59 787 0€8 T 816°1 689 85T 186 T 126°1 ST°L 070 S60 € LT61 oIpawog

59 88€ €8 C 816°1 069 168 ¥86 T 616°1 11°L 9LT 8LO € Y6l

€59 851878 C 816°1 689 087996 T TT6°1 vI°L 71L 680 € LT6'T po€s

59 806 0€8 T 616°1 169 €09 66 T 1261 0T'L IETLIT € T€6°1

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

SO[J1091 SOLIBA U A soln[} sojua1dyip e eleqer) anb enunuod ugroedJIUOZO P BWOISIS UN U Opejen)

‘71 €00®D 3w (o peprurfedle A oL Hd & duanjys un ud jozexojoweyns [d eied ) TJH odmba [0 us soprusjqo sopeynsay ‘pIIIAV CIqeL




127

€LT | 8ST6SST 879°¢ S9°s 990 L6T € 759°¢ S¥'6 €76 86 S $69°¢ oIpawog

L8T LLS LL9T €79°¢ L¥'S S06 T61 € 0%9°¢ 15°6 S6S 0€S S 089°¢

6LC 765 059 T 0€9°¢ 8L°S ¥9S TLE € 159°¢ 81°6 791 8€€ S T69°€ L'80% 1

€5°C €09 6€ T T€9°¢ 0L'S I€LsTE € ¥99°¢ 89°6 1L0829 S TIL'e

9001 | 090 8%8 S LYL'E G8°01 | 66T 80€9 L6LE TLIT | 691 1189 €68°¢ oIpawolg

€0°01 | 197 €€8¢ 8TLE ¥8°01 | 0TE00€9 08L€ T8IT | 8L09989 £€8°¢

LOOT | 1809S8¢ 6¥L'E 88°01 | ¥LTHTIEO 96L°€ LOIT | 16€T8L9 €68°¢ 1999

LOOT | OVS¥#S8¢S S9L'E 7801 | €0€00€9 918°¢ 89°IT | 6€£0S8L9 7L8°C

070l | S6SL¥09 916°¢ 8TII | TI69SS9 1L6°C 98°IT | 9LSSSOL 970t o1pawoIg

TFOT | 9880909 768°¢ 8E°TT | T69 €199 SS6°€ G811 | #¥9S€0 L 500t

SE0L | 669 L109 L16°€C vTIT | SOL¥€S9 1L6°C 6811 | SS¥8SOL v20'y L'S6S

€701 | 102909 LE6'E TTIL | 6E€£TTSO 986°¢ v8IT | 1€9CTLOL 6%0°t

S6°0T | SS8S9€9 €60y I8TT | LOT S989 891y 0TI | LS9 €0T L 9Tl oIpawog

€0°IT | 08901+ 9 690 0811 | 85T SS89 12407 vETI | 069 89T L 12Cy

7601 | 86L6SE9 €60 €LTT | L60LI8Y 691°% LETT | €96981 L 6¥C'y po€s

8801 | 980LTE9 911y 16°TT | 996 TT6 9 W61y 6v°Cl | 61€SSTL 0LTY

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

SO[J1021 SOLIBA Ud A solny} sojua1d)ip & eleqer) anb enunuod ugroeoJIuoZo p BwWISIS Un Uud

opejen ‘T €0DrD Sw (g pepruredle £ ¢°, Hd & duanjyd un ud 0ovudjo[oIp [ ered HTdH odnba [o ud soprusiqo sopeinsay ‘SIIIAV BIqeL




128

SL'9 9%9 €L6 T L9T°9 LS°L S6T 61T € L61°9 L¥'8 €1€0TF € $ST9 o1pawIoag

689 L1T 8Tl € 851°9 61°8 8L S01 € 781°9 1€°8 ST9 €5€ € SET9

88°9 798018 ¢ 0L1°9 T9°L IL8 TET € S61°9 €8 65T S9€ € ¥ST9 L'80% 1

759 098 186 C TLT9 689 SETOIT € SIT9 8L‘8 LST THS € 9LT°9

LO°6 9€6 859 € TTE9 09°6 650 €L8 € 98€°9 TI'0l | #88T80+ 95%'9 oIpawoag

€6°8 8€Y T09 € L6T9 56 LST 1¥8 € §9€°9 vI0L | 198060 ¥ €EY'9

60°6 €€0 699 € €7€°9 29°6 99t 088 € 98€°9 LOOT | TOT €90+ SSH'9 1999

81°6 LEESOL € L¥E9 99°6 9TH L68 € 80%°9 SI°0T | 68S ¥60 ¥ 18%°9

€L°6 968 668 € 7659 LOOT | T1L¥ 090 ¥ 109°9 8T0I | €vILvlt £99°9 o1pawoIg

L6 TT8SH8 € 7059 €I°0T | 0Ev S80 ¥ €869 LTOT | 66ETHI ¥ 199

€L6 919 898 € ¥€5°9 €0°01 | 8¥SLYOY 0099 8T°01 | S608¥1 ¥ 7999 L'S6S

SL'6 I€1 €S8 € 6559 7001 | LEPSYO ¥ 6199 6T°01 | LE6OST ¥ 0699

80°0T | €990 ¥ 0¥7L°9 9T'01 | 198 6€1 ¥ €789 L¥OT | 9ST €TTH S169 o1pauioag

L1°01 88% 001 ¥ SIL9 1€01 | OPELSTY v6L9 o1 | 68y 11T 7889

90°0T | 8IS LSOV 0¥L‘9 0T01 | €TOEIT ¥ €789 9%°01 | 10S8ITY 716°9 po€s

€0°0T | ¥IOSHOV S9L9 6T01 | 0TTOYI ¥ €689 IS0T | 6LV 6ETY 8%6°9

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

SO[J1021 SOLIBA UD A solny} sojua1d)ip e eleqer) anb enunuod ugroeoJIuozo Ip BwoISIS un ud

opejen T €0DrD Sw (7 pepruredle £ ¢°, Hd e duanpye un ud oudyoxdnqr 9 ered H dH odmba [9 us soprudiqo sopeynsay *9'IIAYV BIqeL




129

9F'c IS SIS 1 ST6'1 6€Y €9€ 116 1 9T6°1 809 S617 LE9 T 8T6°1 oIpawog
33 €TTISY 1 ST6°1 YL 80 090 T ST6°1 1€°9 T00S€L T 8T6°1

95°¢ 899 9GS 1 ST6°1 80% | OSTS8LLI LT61 009 969 109 T 8T6°1 L'80% 1
Ts'e TEL8ES T ST6°1 SEY T€S 568 1 LT6T 76°S 98L SLS T LT6T

LSS 0€T 617 T 6T6°1 759 760 ST8 T 1€6°1 0€°L SO% 8S1 € 8T6°1 oIpawoag
86°S 96T €T¥ T 0€6°1 8%°9 125 L08 T 0€6°1 8T'L LY 0S1 € 8T6°1

9S 769 80% T 0€6°1 LS9 T0L L¥8 T €6°1 8T°L L¥¥ 0ST € 8T6°1 1999
65°S €0L STV T 8T6°1 159 650 0T8 T T€6°1 vEL 0TE YL € 8T6°1

60°9 €66 079 T 8T6°1 18°9 679 916 T 6T6°1 99°L [€€ 11€ € 9€6°1 o1pawoIg
L0%9 12T 1€9¢ 8T6°1 189 766 676 T 876°1 79°L SI¥ T0€ € T€6°1

L1°9 €ITPLY T 8T6°1 789 L061S6 T 0€6°T €9°L O¥L 86T € SE6°1 L'S6S
09 99€ L19 T 8T6°1 6L°9 L86LE6 T 0€6°1 IL°L 8€8 TEE € we'l

6%°9 S90 €18 T 6T6°1 vI°L 788 L80 € 6T6°1 208 LSL 99¥ € 626°1 oIpawog
719 TET68LT 8T6°1 €69 66C 100 € 0€6°1 °0°8 LSL 99V € 8T6°1

9%°9 9%y L6L T 0€6°1 SO°L €88 670 € 876°1 208 LSL99¥ € 0€6°1 po€s
659 815 TS8¢C 0€6°T €L 1Ly TITE 0€6°T T0°8 LSL 99% € 0€6°T

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy

(4

I

0

SO[IIINY

SO[J1091 SOLIBA U A soln[} sojua1dyip e eleqer) anb enunuod ugroedJIUOZO P BWOISIS UN U Opejen)

‘71 €00rD 8w 00| peprurjedfe £ (L Hd e sjuanyyo un ud [ozexoowey[ns [d ered ) TJH odmnba [ ud soprualqo sopeynsy ‘L IIIAV BIqeL




130

s TIESIT € €Iey $6°9 1TL 80 ¥ 9LEY 98°8 L¥SSST S cev'y o1pawoIg

7SS 196 9€T € L6T'Y 169 ¥E€8 LT0 ¥ 0S€Ey 11°6 v L6T S LYY

20°S €70 1€6 T €ley 799 720 858 € 8LEY 19°8 ¥8€ 010 S ey L'80% 1

0L‘S TE6 LTE € 0€Ey 1€°L S0€ 09T ¥ 007y L83 918 8ST S 0S¥y

€6°L SL8SI9 ¥ 7S9% 66 1TL 69L S 979 TLTIT | 140 608 9 85y oIpawoag

S6°L STY 99 ¥ 0997 08°6 920 10L S 0¥9°y LOIT | 868 18L9 S9S‘y

68°L 606 ¥6S ¥ SS9y 9101 | LIT606S 09y 99°IT | THOLLLO €8Sy 1999

S6°L 76T 929 ¥ LY9y 08°6 020 669 S L09Y T8IT | #8TL989 865

LS8 0TI 091 § v87Y I#01 | #¥8TS09 vES Yy vTTl | LTSOIT L 87Sy o1pawoIg

v1°6 S6L8IES Sor'y 98°6 TSTEELS 8ISy €8°Cl | T8 0SY L SLS'Y

L8°8 LY8 651 S S8y LSOT | €6T9%19 SESY €LTT | SEVHI8H [£3%% L'S6S

658 LILT00 S 205 0801 | L868LT9 875y 91Tl | TTE990 L LESY

€€°0T | 60L %00 9 LT9Y IETT | TI¥0LS9 €S9y S8°TI | TLOE9Y L 099 oIpawog

€8°6 vITYILS S19' €CIT | S€88TSH LY9'Yy SsTl 1+8 76T L 859y

0S°0T | 9S0+019 879 8601 | 09T #8€9 €59y 88°CI | 8IS E8FL 099y po€s

9901 | LS6S619 8€9Y OLTT | 6€186L9 859 IT°€T | SS8CI9L 799

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

SO[O1091 SOLIBA UQ A solny} sojuaio)ip e eleqer) anb enunuod ugroedIjIuoZo 9p BwolsIs un ud
opeyen ‘T ¢0De) 8w (0| peprur[ed[e A (°L Hd & ajuanpyo un ud 00euJo[oIp [ vied ) TJH 0dmba [ ud sopruaqo sopelnsay ‘§IIAV BIqe.L




131

€18 €8L 78T € 6%6°9 8€‘8 LET 18€ € €10°L 0€°6 99T €SL € TLO'L o1pawIoag

€0°8 8SE¥IT € 7€6°9 61°8 8TT SOE € 8869 S¥'6 G86 118 € SSO°L

178 90L €1€ € 8769 7E'8 29 89¢ € €10°L €76 TLLTTLE TLO'L L'80% 1

SIS G8T 06T € L96°9 09°8 855 69% € LEO'L €76 0%0 STL € 880°L

888 LTV ¥8S € 18T°L L9°6 €01 €06 € ILT°L 801 | 00S S¥1+ 91CT'L oIpawolg

068 66L 06S € 88T°L €56 8€8 €48 € SSI°L 1€01 | 101LSIY 00T°L

LS8 008 18S € I8T°L L9°6 810 €06 € €LI'L vT0l | 609 8T1 ¥ LIT'L 1999

L88 189 086 € TLTL 786 €St 796 € G81°L 6T°01 | 68L0ST¥ TETL

00°6 1€9 1€9 € 12I°L 99°6 12T 668 € LST'L 6501 | LOTILTY 661°L o1pawoIg

91°6 TTL L69 € T01°L 796 L8L 068 € L9T'L LSOT | #ST#9T¥ 0TT'L

L6°8 60 129 € TTIL 1L°6 OV L16 € 9T°L S9°0T | LEIS6TY 8I°L L'S6S

988 TLLSLS € 8€EI°L 796 SIt 688 € WL SS°01 | 0EEPSTH S61°L

69°6 0TS 806 € 8STL TI'0L | 08L€80 7% €8T°L TLOT | ¥88¥TEY T6T°L o1pauioag

796 9TS T88 € LYT'L 10°01 | 0SS S8E0V 8LTL 79°01 869 68T ¥ T6TL

L9°6 968 106 € 8STL 9001 | €TTLSO¥ €8T°L 9L0T | TOS O¥E ¥ €6T°L po€s

LL'6 8LT %6 € 0LT'L 0€0T | 89SSSTVH 88T°L LLOT | TSPiveEd 06C°L

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

SO[J1021 SOLIBA UD A solny} sojua1d)ip e eleqer) anb enunuod ugroeoJIuozo Ip BwoISIS un ud

opejen ¢, 71 £0De) Sw (01 peprurede £ (L Hd e auanyyd un ud ousjordngt [ vred ) TJH odmba [ ud SOpruIqo SOPeINSNY ‘6 IIIAV BIqE.L




132

LET ¥20 L19 868°T 6LC 0€8 LTC T 098°T SEY 8¢9 €68 1 £98°T oIpowo.aq
ve'l S10 ¥09 LSS°1 65T w8 Tl 1 868°1 Wy CCL €TO 1 €98°1

LET T6L L19 LSS°I S6°C ILy v6C 1 098°1 LTV w1098 1 798°1 L8OV 1
6€°1 L9T 629 098°1 v8'T | 6LI9VT 1 €98°1 S€v | 6v0L68 1 €98°1

€Sy 901 ¢L6 1 998°1 91°S 19¢ 1vC ¢ 698°1 18°S 9€8 1S ¢ 0L8°T oIpowo.Iq
19% 8L8 500 T G98°l 61°S ePC9sT T 898°1 68°S 869 €66 T 0L8‘1

9y 11T 1v6 1 L98°1 80°S L1090 T 898°1 9L'S 1L0 861 C 0L8°1 1999
[4%% 0€C 696 1 L9S°T 1T°S Y8 19 ¢ 0L8°T 6L°S 8CELCIST 0LS°T

10°9 959909 ¢ €L8°1 029 L69 989 T €L8°T 819 1.9 L08 T SL8T oIpowo.Iq
L6°S €97 685 C TLS'I T19 SL6¥S9T TLS T w9 996 T8L T SL8T

66°S L80 665 T €L8°T 129 8¢¥ 169 T €L8°1 €59 059928 ¢ SL8T L'S6S
L0%9 6191¢€9¢ €L8°1 9Z'9 8L9CILT SL8I 619 86€ €187¢C SL8T

069 6L0 886 C SL8T SO°L 916 050 € 9L8°1 [4W) €IT €80 € SLS'I oIpawoad
89 €06 096 €L8°T Y0°L £v8 8¥0 € SL8T (AW 9L6 T80 ¢ LLST

069 8L0 ¥66 T SL8T SO°L 81T 050 € SLST [4W) SPE €80 € SL8°T vo€s
$69 96T 600 € LLS'T SO°L 88% ¢SO € LL81 [4W) L10 €80 € €L8°1

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy

(4

I

0

SO[IIINY

SO[J1091 SOLIBA U A soln[} sojua1dyip e eleqer) anb enunuod ugroedJIUOZO P BWOISIS UN U Opejen)

‘71 €00®D Sw () peprurfedfe A ¢°g Hd & dpuanjyd un ud [ozexojpwey[ns [d ered ) TdH odmnba [o ud soprusjqo sopeynsay ‘0I'IIIAV CIqeL




133

01T 708 14T 1 9T8°C 98°S 8TI 81% € 798°C 6T°6 LLY 90% S 868°C o1pawoIg
LOT 9v 8TT 1 SI8°C 86°S S98 LST € 058°C 9¢'6 1¥S 9t S L88°C

10°C 169 261 1 ST8°C 9Z‘9 It TS9 € 798°C 8T°6 S98 00% S 868°C L'80% 1
0T°C 65T ¥0€ 1 8€8°C €L'S 8L0 € € SL8C €76 ¥20 TLE S 016°C

62°6 €6T SOF S $€6°C €701 | LLS 9909 L96°C LSTT | L960TL9 666°C oIpawolg
19°6 99¢€ 68S S 76T 8€°01 | €912€09 $S6°C 89°I1 | €0SS8L9 886°C

€16 SETIIES LE6T S¥OT | L0O89L09 L96°T WIT | 1179€99 000°¢ 1999
16 8LTSIES SY6'T 8¥°01 | 19,0609 8L6°C 09°TT | L860VL9 800°€

1911 | #SLSPL9 1€0°¢ 66°T1 | 9165969 €90°¢ 6€°TI | LO6 661 L 260°€ oIpawog
PSIT | THO90L 9 020°€ 68°TT | 0£0 6069 750°€ SETI | 0TIE€9LT L €80°¢

ISIT | T8L 0699 Te0'c SOTI | LES 6669 £€90°¢ THTl | SE0LITL T60°¢ L'S6S
LL'TT | 6£F 0¥89 wo'e €0°Cl | 0LT 6869 SLO‘E 0Tl | 9L£90T L 201°e

LUET | €LTSY9L 8IT°¢ T€€T | SLSS8TLL [4aN3 I¥°€T | OLSL8LL 091°¢ oIpawog
11°¢l 8SS L19 L 801°¢ vEEl | STLLYLL SEI'e 6€°¢l 89T SLL L LSTE

IT€T | 8S90L9 L 8IT°¢ 0€°€T | TEP9TLL (423 TH'ET | 0S6T6L L 091°¢ po€s
8I°CT | #0€9S9 L 8TI¢ 8TEl | LOSTILL 0ST°¢ THEl | TeV TI6LL 91°¢

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy

(4

I

0

SO[IIINY

SO[J1021 SOLIBA Ud A solny} sojua1d)ip & eleqer) anb enunuod ugroeoJIuoZo p BwWISIS Un Uud

opejen ‘T €QDrD Sw () peprur[ed[e A ¢°g Hd & sjudnfyd un ud 0drudjo[dIp [ eied ) dH odmba 9 ud soprusiqo sopeynsdy ‘[ IIIAV BIqeL




134

L9°S 999 S6¢ ¢ ST6'y 6S°L 0T+ S90 € 066F €9°6 0F1 $88 € 950°S oIpawo.I g

ST's LLY 9T1 T 206" 0S°L §TC0¢€0 € 896°F 69°6 8L1 806 € SE0°s

v1°9 €8y 8% T ST6'y 98°L 96T TLT € 066 19°6 179 8L8 € SS0°S L8OV 1

€9°G LEO8LT T LY6'Y 1L 0SL €66 C €10°S 65°6 209 898 ¢ LLOS

€6 078 8SL € LTTS IL6 S68 916 € SLIS S0°01 €IS S50 ¥ L8ES oIpauwo.a g

96 906 918 ¢ L60°S vL6 I€r 1€6 € SSI°S 01°01 €89 €L0 ¥ €LES

LT6 PLLOVL € 811°S 1L°6 069 516 € SLIS 80°01 €88 L90 ¥ L8ES 1999

6 178 8IL € LETS 89°6 G9¢ €06 € S61°S 86°6 ¥L6 ¥20 ¥ 00¥°S

6L°6 0L8 616 € S6v'S L6%6 8¥C 120 v LS 71°01 L80 060 ¥ 8TH'S oIpowo.Iq

86 060 €96 ¢ 06%°S L0°01 ¥86 290 ¥ SSP's ol 879 0C1 ¢ 4049

086 869 SS6 € S6v's L66 ¥20 €20 ¥ L9Y'S Sreol LELTO0 ¥ 8TH'S L'S6S

VL6 128 0¢6 ¢ 005°S 98°6 9C€L LL6 € 08%°S 90°01 LL8 9SO ¥ evr's

66°6 €79 820 9€€°S 2001 iy ev0 v €8T°S 91°01 668 960 ¥ 6CCS oIpawo.a g

666 | ¥000€0 LIES 91°01 | 96T 001 ¥ €9T°s TTol | 10TYTl TITS

€0°01 w8y LY0 ¥ LEE'S 68°6 I¥S 886 ¢ S8T'S 01°01 ST ELO ¥ 0€T’S vo€s

v6°6 €y 800 ¥ €5¢€°S 2001 | S6¥ I¥0 ¥ 00€°S SI'01 | 1€T€60V SYT's

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
(4 I 0 SOPIRY

SO[J1021 SOLIBA UD A solny} sojua1d)ip e eleqer) anb enunuod ugroeoJIuozo Ip BwoISIS un ud

opejen ‘T £QDrD Sw () peprurfed[e A ¢°g Hd e dpuanjyd un ud oudyoxdnqr 19 ered ) dH odmba [ us soprudjqo sopeynsay “TI'IIIAYV ®IqeL




135

01T 1T 626 968°1 65T LS6 6€T 1 LSS°T 1487 758 €08 1 098°1 oIpawog
€0°C ¥20 106 GS8°1 €9°C 8I8 LS 1 LSS°1 9y 6¥T TH6 1 098°1

T 00T 690 1 LS8°T 95T 61€6TI 1 LS8°1 L8°€ S0L 069 1 868°[ L'80% 1
78T 010 818 GS8°1 LST SELTET T 868°1 80 LO9 SLL T 798°1

8SY | 6€SS66 1 €98°1 LTS 90% S¥T T L98°1 16°S 9%S 195 T 698°1 oIpawolg
PPy | 688 €6 1 798°1 86 $8€ 991 ¢ S98°1 009 6%1 109 C 0L8°1

95% | 689861 798°1 61°S €9r ¥ST T L98°1 209 785 609 T 0L8°1 1999
SL'Y 878 ¥90 T S98°1 €€s 0LESTIET 898°1 0L'S L06 €LY T 898°1

1S ¥0€ S9T T SL8T 16°S 128 95 T 188°1 199 0TS 798 T 068°1 o1pawoIg
61°S LO8 €STT TL8'T vL'S 626 06 T LLS'T 999 165788 ¢ L88°1

€0°S LTV 981 C SL8T 619 1659789 ¢C €88°1 9€'9 620 ¥SL T 068°T L'S6S
€r's 6L9 SSET 8L8°1 18°S 788 0TS T 788°1 789 6€6 056 C €68°1

€2°9 €6L 10L T T06°T 679 068 TI8 T 7T6°l TI'L 780 080 € €96°1 oIpawog
86°S 19% 765 T S68°1 Se9 86L 0SL T L16°1 €0°L vEL €70 € LY6°1

LT9 965 81L T 206°1 S¥'9 #00 S6L T €761 LT°L L¥9 ¥01 € 096°T po€s
S¥°9 €9€ V6L T 806°T 899 898 768 T €€6°1 vI°L 798 160 € €86°1

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy

(4

I

0

SO[IIINY

SO[J1091 SOLIBA U A soln[} sojua1dyip e eleqer) anb enunuod ugroedJIUOZO P BWOISIS UN U Opejen)

‘.71 €00rD 8w (g peprur[ed[e A ¢°g Hd e ajuanyyo un ud [ozexolowel|ns [d ered ) TdH odmba [o ud sopruaqo sopelnsay "€ IIIAV BIqEL




136

[AN? SE0 PEB 1 8€LT 76°S LEO L9V € ISLT 65°01 60S 9ST 9 ILLT oIpawoxd

S8°C 919 6L9 1 SELT L6°S 8¢ I8 € SPLT 6€°11 €86 1299 SILT

8T°¢ LYE LTo 1 8€LT €6°S 89T 09% € 0SLT z1ol ST6 €88 S 0LLT L8OV 1

€T°¢ evl S68 1 (7 €6°S 905 65t € LSLT 901 619 €96 S LLL'T

011 986 1159 68LC 01°CT LET 80 L TI8T (AN 101 029 L 1¥8°C oIpowo.Iq

91°11 150 S8% 9 T8LT 80°C1 ¥¥8 070 L €08°C sTeel 788 L69 L €€8°C

€C11 €8L LTS 9 06L°C €Tl 666 6170 L T18C SIEl 80L LE9 L 8T 1999

Tl YTl €25 9 S6LC LOCT 696 €10 L 78T S6°Tl CILYTS L LYST

€Iel €19 S¥0 L 900°¢ 68°CI LST S8V L 780°€ 79°¢l 76 016 L 0LT°E oIpowo.Iq

Y0°Cl L61 966 9 786°C 6Tl 9LY ¥0S L LSO€E 8S°€l 800 988 L LETE

60°C1 L69 ST0 L S00°¢ 88°CI 62T 08% L 780°¢ L€l 916 8¢6 L L9T°€E L'S6S

STTl o6 ¥11 L 0€0°¢ 98°C1 L90 1LY L LOT€E 9°¢l €r8 L06 L LOTE

€T€el SLTY89 L 1L8°C 8S°€El CLO V88 L L06C €6°€l vl 260 8 1S6°C oIpawoad

17°¢l 896 0L9 L 868°C 9t'el 9¢€ 618 L €68°C G8°€El 6C8 S0 8 SE6'C

9z*cl S6L 00L L TLST 79°€l 9€€0C6 L 0T6°C 6°€l ¥CT €80 8 0S6°C vo€s

TTEL | 190189 L €88°C T9°€L | rSTI6 L LO6C €OVl | TLELYLS L96°C

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
(4 I 0 SO[PIY

SO[O1091 SOLIBA UQ A solny} sojuaio)ip e eleqer) anb enunuod ugroedIjIuoZo 9p BwolsIs un ud
opeyen ‘T ¢0Oe) 8w (g peprui[ed[e A ¢°g Hd & dyuan[yo un ud 0deudjooIp [d ered ) TdH odmba [ us sopruaqo sopeinsay ‘I IIAV BIqE.L



137

SO°L 618 L¥8 T SSLY S1°8 79T 06T € 08Ly 0L°6 €S9 116 € 818t oIpawog
LO°L 78S ¥68 T LYLY 1€°8 L60 SSE € OLL'Y LOOT | 0€S 190+ 808‘t

€89 0€T 6SL T SSLY S1°8 SIS 16T € LLLY 056 676 T€8 € L18Y L'80% 1
ST'L 719 676 T LY 86°L YLI ¥TT € 6Ly 56 187 0¥8 € 0€8y

€8°6 80L L96 € 168% ¥T0l | S8% 6T1 ¥ €687 €L°0T | €65 LTEY LIS‘S o1pauoag
$8°6 TLOTLE € 8¢8‘Y €T01 | 1¥9LTL Y 8L8Y 69°01 | 00STIEY 8St°S

18°6 89T LS6 € 758y 9z°01 | €6T 01 ¥ 768 SLOT | €89 ¥EE Y €I5°s 1999
S8'6 G8LEL6 € €98y TTOL | 0TS 0TI ¥ 016t SL'OT | S6SSEEd 085S
LEOT | LISI8T ¥ 99€°S ¥9°01 | TH8 T6T ¥ vET'S 0801 | SSP9SE 6y o1pawoIg
1€01 | 1TS8SIH TTE'S S9°0T | €69 ¥6T ¥ €61°S 98°01 | 88LLLEY 876

1€01 | S8S 091+ L9ES 9901 | ¥L9 66T ¥ €€T’S 0801 | ¥TrSseyd S¥6'y L'S6S
801 | ¥ STTY 01%°S T9°01 | 8SI¥8TYH LLT'S SLOT | #SI19gEd 856
9801 | 965 8LE Y 8661 0601 | L¥S €6€ ¥ 790°S vOTL | 0TETSH ¥ 6€1°S o1pauioag
¥8°01 | L9EELEY LL6Y 8801 | 970 L8EV 0t0°S 0T | TSOvhY v TIrs
LSOT | 88E¥8ET 8661 1601 | S66 66€ ¥ G80°S €0°TT | €08 8t¥ ¥ LET'S po€s
9801 | ¥E08LEY 020°S 06°0T 125 v6€ ¥ 790°S LOTT | SOS €9% ¥ L9T°S

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy

4 I 0 SOPIY

SO[J1021 SOLIBA UD A solny} sojua1d)ip e eleqer) anb enunuod ugroeoJIuozo Ip BwoISIS un ud

opejen ¢, 11 £0Dr) Sw (g pepruredfe £ ¢°g Hd e ajuanyye un ud ousyoidnqr 9 ered HTdH odmba [ ud soprusqo sopeInsay ‘STIIAV BIqE.L




138

69°¢ €8E V19 1 0L0°T 8I°S €0€TSTT 080°C TI'L T8 180 € ¥60°C o1pawoIg

86°¢ €18 995 1 0L0°C vT's €€96LTT SLOT LT'L 9LE LY € 060°C

T8°€ 182699 1 L90°T €r's 0TE 6T T 8L0°C T0°L LSS 6€0 € £60°C L'80% 1

89°¢ §S0 L09 1 €L0C 8I°S LS61ST T 880°C LO'L 0%S 850 € 860°C

SL9 988 €76 C S01°C ST'L LT0 8€1 € 61T 8T8 90S LLS € ZAN4 oIpawolg

L9°9 LY 688 C 201°C 8I°L S6T 901 € 80T°C LTS LS9 VLS € €TIT

899 €617 68 T S01°C TEL 795 991 € 0TT'T 0T'8 07 SHS € STIC 1999

169 769 686 T 801°C 9T'L ¥TT 19l € 8TTT 9¢'8 6S¥ T19 € STI'e

£€6°9 €61 000 € 881°C €9°L €L1 00€ € 8I1°C 678 699 899 € 691°C o1pawoIg

069 TITL86C 8L1C 0S°L TLE VT € €11°C L¥'8 LE6 LSI € 91°C

169 L1 166 T 061°C 65°L 989 18T € 0TIT SP'8 8%L 059 € L9T°T L'S6S

86°0 §$6 720 € L61°T 18°L 09% SLE € Tt 958 TTE L6Y € LLTT

ST'L L LET € SE1'T G8°L 7L T6E € 0S1°C L8 TOLYLL € SSTT oIpawog

L 8¥€ Tl € eI v8°L 160 16€ € €r1°e $9°8 €SLYEL € 0vT'T

LTL 198 %1 € SE1'T v8°L €L0 06€ € 0S1°C €L°8 YTLILL € €5T°C po€s

LT'L SIOS¥T € 8€I°T 98°L L90 L6€E € LSTT 738°8 879 L18 € TLTT

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

SO[J1091 SOLIBA U A soln[} sojua1dyip e eleqer) anb enunuod ugroedJIUOZO P BWOISIS UN U Opejen)

‘.71 €00®) 3w (001 peprur[edofe £ ¢°g Hd e djuanyyo un us jozexoyoweyns [d eied ) dH 0dmba [d us SOpIudlqo sopeynsay "9 IIIAV BIqe.L




139

LTV | 690 Ty T 76T 0T'L 1€0 L61 ¥ 686°C 66°TT | 6£79969 9%0°¢ o1pawoIg

81y €€V 671 T S€6°C LT'L YE8 SET ¥ TL6T TETL | ¥619ST L LT0°E

10y €6€ 8¥€ T 016°C 90°L 00T ¥11 ¥ $86°C T8IT | 0£68989 €70°¢ L'80% 1

[4%7 18€ 875 T 856°C 8T'L 090 1T ¥ 010°¢ €811 | TOI¥L89 L90°€

STIT | TLLLESO YO1°€E TS°TL | 8SSILTL 059°€ 9I%I | 610¥CT8 11z°¢ oIpawoag

PITL | €L69LY 9 L80°€E €Tl | €lrceeL L09°€ 61%1 | LI6GOYTS w6le

SI'IT | €106L¥9 €01°¢ 19T | 091 ¥T€ L 759°¢ €I'v1 | 1ST€0T8 TITe 1999

9 IT | T€€LS99 TTr'e 1STL | 10¥ 89T L 069°€ LT%T | 688LTT8 8TT'E

68°IT | €69 L069 9Ts‘e 61°Cl | 9¥I €99 L 6S1°€ 6LF%1 | TS9O ¥8S8 0Er'e o1pawoIg

LLTT | 8¥S 189 88%°€E TTEL | SE€69L9L (4N IL%T | 800 1#S 8 00%°€

L8T1 | TOE 6689 8TS°E 0T'ET | 01899 L 091°¢ €L%T | SO0 1SS8 8TH'e L'S6S

20Tl | 6TTT869 €96°¢ 9ICl | E€LEPYI L LLT'E 6T | 61998 9%'€

6€TI | 1TI961 L €LT'E €9°€T | 676 ST6L 9PE'e STST | 8T6 IS8 8 88L°€E oIpawog

1€CT | 9LSESTL TsTe ¥9°el | TSI ¥T6 L 0ze's 80°S1 8TT9SL 8 8€LE

Iv'el | 1TITITL €LT'E 19°€1 | TPLTO6 L L¥EE vTST | 995 ¥¥8 8 S8L'€E po€s

€FTT | 999 €TT L €6T°¢ 791 | TS60T6L TLE'E €V'ST | 686 756 8 Trse

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy
4 I 0 SOPIY

SO[J1091 SOLIBA U A soln[} sojua1dyip e eleqer) anb enunuod ugroedJIUOZO P BWOISIS UN U Opejen)

‘71 £00®) 3w 001 pepruredfe A ¢°g Hd & djuanyyo un ud 09eudjo[dIp |9 vied ) dH odmba [0 us soprudqo sopeynsay “LI'TIIAYV ®IqeL




140

T8 0ST 8T¢€ € 6%0°S 65°6 SOt 898 € 8€1°S LSTT | 817999+ vhe's o1pawIoag
1€°8 €eesse € LT0°S 786 101 896 € €01°s OLTT | #616ILY 01T'S

1€°8 996 ¥S€ € S¥0°S w6 YT 66L € TEL'S TSI | TO0 99 ¥ LET'S L'80% 1
€0°8 TSI PrT € SLO'S 15°6 698 LE8 € 8LI‘S 6V 11 | 650 ¥€9 A

€0°IT | ¥9T 6ty ¥ 911°9 8TI1 | ¥9€L¥S ¥ €€°9 LTTL | Tvh o6 v €56°S o1pauoag
TOIL | €08 Sth v 0509 YTIL | 90€ €€S ¥ LST9 LTTL | SET8Y6 T 8IS°S
0011 | 6lTHeEr b LT1°9 SETT | SPI9LS ¥ 7€€°9 97Tl | SIS I¥6 ¥ §ss's 1999
80°TT | OLL L9V ¥ 081°9 YTIL | TP TES ¥ L6E9 9TTL | OLSEV6 ¥ 686°S
9I°TL | LEOT0S ¥ ¥SES 109°11 | T8V LL9Y LSS YTl | LYY SI0S 8%6°S o1pawoIg
TITL | Tv8 ¥81 ¥ 0TE'S TOIT | SELV89 ¥ TS I¥°Cl | T9T€00S S68°S
01°r1 IE€1SLY ¥ gse's €9°IT | SOT LYY ¥ 09%°S vrCl | SSLTIOS LY6°S L'S6S
LTTT | SELEPS ¥ 88€°S 9S°IT | S0S 099 ¥ 88%°S 8%°C1 | ¥T60€06S €009
8SIT | 619899 ¥ L99°S 898°TT | 0€8 #8L ¥ 86L°S OLY'TI | 9TL9T0 S £95°9 oIpawog
6V 11 | ¥69 1€9 ¥ LT9°S 6811 | ¥vTS6L Y TSLS el 8€E €10 S SLY'9

19°TT | TSLIS9+¥ 899°C 9811 | 0€8T8LY 008°S S¥TI | T6L6I0S LSS9 po€s
PO'IT | TIVT69 ¥ LOL'S SSIT | SIVILLY €78°S STl | 8Y9LYOS LS99

wdd | [nvuw] eary [uru] odwatr g, wdd | [nvuw] eary [uru] oduwarg, wdd | [nvuw] eary [uru] odwar g, [[-urw qux | ofngy

4 I 0 SOPIY

SO[J1091 SOLIBA U A soln[} sojua1dyip e eleqer) anb enunuod ugroedJIUOZO P BWOISIS UN U Opejen)

‘.71 £€00eD 8w 00| peprurfedsfe £ ¢°g Hd e sjuanyyo un ud oudyoidnqr [ ered ) TdH odmba [ ud soprualqo sopelnsay "SI IIIAYV BIqE.L




141

ANEXO IX
CROMATOGRAMAS OBTENIDOS EN EL EQUIPO HPLC DE LA
MEZCLA DE LOS PRODUCTOS FARMACEUTICOS EN ESTUDIO

A continuacidon se presenta un ejemplo de los cromatogramas obtenidos en el
equipo HPLC. En la Figura AlX.1 se presenta el cromatograma de un efluente que
contiene los compuestos farmacéuticos en estudio antes de ser tratado en el

sistema de ozonificacion continua.

60 VWAD: Sefial 222 nm [ 60

Efluente Inicial pH85
Alcalinidad 0 mg CaCO3/L
60 % ACN HPLC

50 FS0
50% Agua HPLC  mM KH2PO4

1,952 SMX
3276133

404 F40

mAU
mAU

304 F30

1,705 TRI 1737669
4,438 DICLO 7476367

204 F20

10 J 10
0 - ! . ! , I Lo
0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
Tiempo de retencion [min]

7,135 I1BU 4287253

Figura AIX.1. Cromatograma del analisis por HPLC de un efluente a pH 8,5 y alcalinidad
0 mg CaCOs L' antes de ser tratado en un sistema de ozonificacién continua que trabajé a
diferentes flujos y en varios reciclos

En la Figura AIX.2 se presenta el cromatograma de efluente antes mencionado
luego de ser tratado en el sistema de ozonificacidén continua, a un flujo de 1 408,7
mL min-" correspondiente a una velocidad de giro de la bomba peristaltica de 400

rom y 2 reciclos en el sistema.
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VWD: Sefial 222 nm
601 Efluente tratado pH85 F60
Alcalinidad 0 mg CaCO3/L
400 rpm 3.1
501 50 % ACNHPLC F50
50% Agua HPLC 5 mM KH2PO4
40 2 F40
2
) (<] 3
= = <
£ 3 x g
30 8z 30
© - )
(=Y =} =
A o z
B B 8
20 © F20
g 2 :
o S
o @
©
10] a £10
v /\
0 IK 1 : 1 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo de retencién [min]

Figura AIX.2. Cromatograma del analisis por HPLC de un efluente a pH 8,5 y alcalinidad
0 mg CaCOs L™ tratado en un sistema de ozonificacion continua que trabajé a un flujo de
1 408,7 mL min™'y 2 reciclos
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ANEXO X
RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE VARIANZA EN EL
PROGRAMA STATGRAPHICS CENTURION XVI

Se realizé un disefo experimental multinivel en el programa STATGRAPHICS
Centurion XVI Versién 16.1.18, para cada farmaco con 4 variables de entrada: pH
con dos niveles, alcalinidad con 3 niveles, velocidad de la bomba peristaltica con 5
niveles y reciclos con 3 niveles. Este estudio permitié obtener los andlisis de
varianza para los productos farmacéuticos en estudio que se presentan en las
tablas AX.1, AX.2, AX.3. Los valores de P<0,05; presentan un efecto

estadisticamente significativo en ppm con un 95,0% de nivel de confianza.

Tabla AX.1. Resultados del analisis de varianza de las variables experimentales sobre la
disminucion de la concentracion de sulfametoxazol en el sistema de ozonificacidon continua

Fuente Suma de cuadrados| Gl |Cuadrado Medio| Razén-F | Valor-P
A:Reciclo 74,2024 1 74,2024 262,67 | 0,0000
B: Velocidad 494,501 1 494,501 1750,48 | 0,0000
C: Alcalinidad 100,516 1 100,516 355,82 | 0,0000
D: pH 3,93615 1 3,93615 13,93 0,0002
AA 0,606015 1 0,606015 2,15 0,1443
AB 34,5464 1 34,5464 122,29 | 0,0000
AC 0,821708 1 0,821708 2,91 0,0893
AD 0,0902272 1 0,0902272 0,32 0,5725
BB 21,6957 1 21,6957 76,80 0,0000
BC 3,01035 1 3,01035 10,66 0,0012
BD 3,02402 1 3,02402 10,70 0,0012
CcC 7,79761 1 7,79761 27,60 0,0000
CD 4,92363 1 4,92363 17,43 0,0000
blocks 0,119202 2 0,0596011 0,21 0,8099
Total error 71,7536 254 0,282495
Total (corr.) 821,544 269
R-cuadrado = 91,266 % R-cuadrado (ajustado por d.f.) = 90,7502 %
Error estandar de la estimacion = 0,531502 Error absoluto promedio = 0,419672

Estadistico de Durbin-Watson = 0,817108 (P=0,0000) Lag 1 autocorreccion residual = 0,590824
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Tabla AX.2. Resultados del analisis de varianza de las variables experimentales sobre la
disminucion de la concentracion de diclofenaco en el sistema de ozonificacion continua

Fuente Suma de cuadrados| Gl |Cuadrado Medio| Razon-F | Valor-P
A:Reciclo 271,363 1 271,363 242,49 | 0,0000
B: Velocidad 1610,53 1 1610,53 1439,17 | 0,0000
C: Alcalinidad 140,397 1 140,397 125,46 | 0,0000
D: pH 246,247 1 246,247 220,05 | 0,0000
AA 1,82702 1 1,82702 1,63 0,2025
AB 144,008 1 144,008 128,68 | 0,0000
AC 3,72416 1 3,72416 3,33 0,0693
AD 0,609005 1 0,609005 0,54 0,4614
BB 71,8787 1 71,8787 64,23 0,0000
BC 0,86338 1 0,86338 0,77 0,3806
BD 11,1658 1 11,1658 9,98 0,0018
CcC 25,4932 1 25,4932 22,78 0,0000
CD 0,200667 1 0,200667 0,18 0,6723
blocks 0,251096 2 0,125548 0,11 0,8939
Total error 284,244 254 1,11907
Total (corr.) 2812,8 269
R-cuadrado = 89,8946 % R-cuadrado (ajustado por d.f.) = 89,2979 %
Error estandar de la estimacion = 1,05786 Error absoluto promedio = 0,824699

Estadistico de Durbin-Watson = 1,00024 (P=0,0000)  Lag 1 autocorreccion residual = 0,491394

La tabla de ANOVA divide la variabilidad de la variable de respuesta en partes
separadas para cada uno de los efectos. Luego evalua la significacion estadistica
de cada efecto, donde se comparé el cuadrado medio contra una estimacion del
error experimental. En este caso, 8 efectos tienen los valores de p inferior a 0,05;
lo que indica que estos presentan efectos estadisticamente significativos, con un

nivel de confianza del 95 %.

Para el caso del ibuprofeno, el valor estadistico R-cuadrado indica que el modelo
ajustado explica el 91,26 % de la variabilidad de la variable de salida
correspondiente a la concentracion final de los productos farmacéuticos. El valor
estadistico R-cuadrado ajustado, que es mas adecuado para la comparacion de
modelos con diferentes numeros de variables independientes, es 90,75 %. El error

estandar de la estimacion muestra la desviacion estandar de los residuos a ser
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0,531. El error absoluto promedio de 0,419 es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) pone a prueba los residuos para determinar si
existe alguna correlacion significativa en funcién del orden en el que aparecen en
el archivo de datos. Ya que el valor-P es menos del 5,0%, es una indicacién de la

posible correlacion serial al nivel significativo del 5,0%.

Tabla AX.3. Resultados del analisis de varianza de las variables experimentales sobre la
disminucion de la concentracion de ibuprofeno en el sistema de ozonificacion continua

Fuente Suma de cuadrados| Gl |Cuadrado Medio| Razén-F | Valor-P
A:Reciclo 74,2024 1 74,2024 262,67 | 0,0000
B: Velocidad 494,501 1 494,501 1750,48 | 0,0000
C:Alcalinidad 100,516 1 100,516 355,82 | 0,0000
D:pH 3,93615 1 3,93615 13,93 0,0002
AA 0,606015 1 0,606015 2,15 0,1443
AB 34,5464 1 34,5464 122,29 | 0,0000
AC 0,821708 1 0,821708 2,91 0,0893
AD 0,0902272 1 0,0902272 0,32 0,5725
BB 21,6957 1 21,6957 76,80 0,0000
BC 3,01035 1 3,01035 10,66 0,0012
BD 3,02402 1 3,02402 10,70 0,0012
cC 7,79761 1 7,79761 27,60 0,0000
CD 4,92363 1 4,92363 17,43 0,0000
blocks 0,119202 2 0,0596011 0,21 0,8099
Total error 71,7536 254 0,282495
Total (corr.) 821,544 269
R-cuadrado = 91,266 % R-cuadrado (ajustado por d.f.) = 90,7502 %
Error estandar de la estimacion = 0,531502 Error absoluto promedio = 0,419672

Estadistico de Durbin-Watson = 0,817108 (P=0,0000) Lag 1 autocorreccion residual = 0,590824
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ANEXO XI

BALANCE MASA DE LA PLANTA PILOTO DE PROCESO DE
OZONIFICACION CONTINUA

Se evaluaron los costos de una planta piloto que trate 3 m3 de un efluente
contaminado con productos farmacéuticos en una jornada de trabajo equivalente a

8 horas diarias.

E(f:lsug]f;;e ——>  Almacenamiento

Efluente
(0,375 méh)

O3 + Aire
Aire ———>| Generacion de O3 Ozonificacion ——>  Efluente Tratado

Figura AXI.1. Esquema del proceso de ozonificacion continua para el balance de masa de
la planta piloto

e Calculo del flujo del efluente tratado en la planta piloto

Volumen del efluente 3 m3 103 L h

= X X , -
tiempo de operacion 8h 1m3 60 min min

Se asumira un efluente contaminado con la misma carga que el efluente sintético
preparado en el presente trabajo: 7 ppm de sulfametoxazol, 13 ppm de diclofenaco

y 10 ppm de ibuprofeno.

El generador de ozono empleado en este estudio proporcion6 una dosis de ozono
de 1,944 g O3 h”' como lo indica el Anexo VI, pero por efecto de la caida de la
presion, solo se permitio el ingreso del 31,83 % de esta dosis al venturi, tal como

fue calculado en el Anexo VII, es decir 0,619 g Os h™'. Esta cantidad de ozono logro
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una remocion de 80,90 % de sulfametoxazol, 84,38 % de diclofenaco y 44,26 % de

ibuprofeno

La planta piloto propuesta tratara un flujo de 6,25 L min-', es decir 4,5 veces mas
que el tratado en el presente trabajo que fue de 1,408 L min™', y se planea que no
exista recirculacion, de esta manera debera ingresar mas de tres veces la cantidad
de ozono definida en este trabajo. Se considerd que la cantidad de ozono que debia
ingresar en una concentracion correspondiente a 5 veces superior a la que se
empled para el caso que existian reciclos. Esta mayor cantidad de ozono permitira
una mayor cantidad de remocioén de los compuestos farmacéuticos, puesto que el
ozono no solo reacciona con estos también reacciona con los productos

secundarios que se forman.

De esta manera, la cantidad de ozono que se requiere para degradar las sustancias
farmacéuticas se calcula a continuacion, para lo cual se tomd un factor de

sobredimensionamiento del 15%.

0,619¢0 0
%x 45%5x 1,15 = 16,01 gh 3

Se requiere de un equipo que genere esa cantidad de ozono y se encontré uno
ofertado por la empresa OzonoSistem, Ingenieria del ozono S. L. se eligio esta
empresa ya que el equipo genera ozono a partir de aire, lo que conlleva a disminuir
los costos de insumos. El equipo cuenta con un concentrador de oxigeno y un

compresor.

Los disefios mas recientes de generadores de ozono emplean frecuencias medias
y altas, mas que altos voltajes y bajas frecuencias. Si se emplea aire para generar
ozono, el generador producira aire seco que contiene entre 1,0 y 3,5 % de ozono
en peso, mientras que cuando es empleado un suministro de oxigeno o un
concentrador del mismo, la concentracién de ozono seria del 8,0 al 9,0 % en peso
(Wang et al., 2005, p. 345).
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Es asi que la cantidad de aire que se requiere para la generacion de la cantidad

necesaria de ozono sera:

16,01 g 03 100 g Aire g Aire
X = 200,13
h 8g0;3 h

El peso molecular del aire seco considerando una composicién de 79 % de N2y 21
% de Oz es 28,97 g mol”, y considerando condiciones normales, es decir 0 °C de
temperatura y 1 atm de presion, el volumen molar normal del aire seco seria 22,4 L
mol-'. Se puede considerar que dado el pequefio ingreso de ozono en el sistema

de ozonificacion continua no se modifica estos valores de manera considerable.

200,13 g Aire 1 mol 22,4 L L Aire _ L Aire

X X = 154,74 = 2,58
h 28,97 g Aire 1 mol ’ h ’

min

En esta planta piloto se empleara un venturi de 2" marca Mazzei ® modelo 384, y
en funciéon de los datos del catalogo, se aprecia que para un flujo de 6,25 L min™"
de efluente que circularan a través del venturi a una presién operacional en la
entrada del inyector de 2,46 kg cm™, se generara una caida de presion hasta
alcanzar una presion a la salida del inyector de 0,26 kg cm™, lo que permitira el

ingreso de 2,58 L min-' de aire.
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ANEXO XII
COTIZACIONES PARA LOS EQUIPOS EMPLEADOS EN LA
PLANTA PILOTO DE PROCESO DE OZONIFICACION CONTINUA

En las Figuras AXII.1, AXIl.2 y AXII.3 se presentan las cotizaciones de los equipos

necesarios para la planta piloto de ozonificacién continua.

Mazzei sales lead
N KS AMAALEZEEIEESTEE o

Estimado Sr. Diego Rojas el valor del inyector es de:

09420-0007 INYECTOR VENTURI 1/2" MODELO-384 MAZZE| 1 85,55

Considerar 10% descuento por pago de contado
Saludos cordiales

Alberto Padilla M.
GERENTE GENERAL

T
R S——
AGRCsstemasy>

Ignacio San Maria y Av. De |a Repuiblica
Teléfono.: (593-2) 2263832 — 2438332‘
Celular.: (593-9)99442518

Email: apadilla@agrosistemas.com.ec
http://agrosistemasdelecuador.jimdo.com,

QUITO — ECUADOR

Figura AXII.1. Cotizacion del venturi marca Mazzei. AGROSISTEMAS (2015).
Fecha de emision 2015-02-21. Ing. Alberto Padilla
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. Q{\‘j A oo Teléfonod4 956 85 47 83
ZonoSistem p T . info@zonosistem.com
Ingenieria del Ozono S.L. limpio pura i www.zonosistem.com

fabricante de generadores de ozono

CLIENTE
Presupuesto 1 150142 ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
FECHA C.LF./N.LF. CLIENTE PAG.
23/02/2015 3095 1de1 DIEGO IVAN ROJAS
LEATIENDE:  SERGIO SANCHEZ TORRES TELF : 633 333 748 SU REFERENCIA:
CODIGO DESCRIPCION UND PRECIO DTO. TOTAL
PLANTA DE GENERACION DE OZONO COMPLETA
GZO2L7
FABGAGZ0.0006 GENERADOR DE OZONO TIPO B, 20GO3/H. 1200W 1 6.408,00 6.408,00
INCLUYE CONCENTRADOR DE DXGENO, COMPRESOR EXENTO ACEITE,
CONDENSADORA, FILTRO PARTICULAS, CUADRO DE PROTECCION Y CONTROL,
CAUDALIMETRO, PRESOSTATO, MANOMETRO. INCLUYE MANUAL DE USUARIO.
REF. GZO2L7-1V4-107-N253A1-R9-113
AC.HIDRO.0003 CRTL. HIDRO. PROT (16A)230V- DEPOSITO 1 245,00 245,00
CUADRO EL;CTRIOO ESTANCO 1P65, COMPUESTO POR DIFERENCIAL GENERAL +
MAGNETOTERMICO BOMBA1P + MAGNETOTERMICO OZONO1P + CONTACTOR +
PROGRAMADOR HORARIO 24H. ARRANGUE Y PARADA PROGRAMADA, SIEMPRE Y
CUANDO EXISTA NIVEL DE AGUA. RECOMENDADO PARA LA INSTALACION DE
SISTEMAS HIDRO EN DEPOSITOS Y ALJIVES. INCLUYE NIVEL (5M) Y MANUAL DE
CONEXIONADO.
REF: C2E2V2
COMEMBAL.0038 PALET JAULA HIDRO.84. BASE=T00X700,ALTURA=1680MM 1 80,00 80,00
SERTRANS.0002 ENVIO INTERNACIONAL (PENDIENTE DE COTIZAR) 1
PLAZO DE ENTREGA BASE IMPONIBLE ~ 6.733,00
VALIDEZ OFERTA 21% LVA 1.413,93
PORTES  Debidos 520% RE. 0,00
. 8.146,93 €
FORMA DE PAGO TOTAL: ’
(CLIENTE) TRANSFERENCIA
OBERVACIONES Gracias por confiar en nosotros
CUENTA DE PAGOS POR TRANSFERENCIA-> SANTANDER-> IBAN ES71 0049 0122 8826 1183 0282
INGENIERIA DEL OZONO, S.L.U. P.l. Salinas Poniente, C/Alfred Nobel, Nave 7, B Buzén 8 Puerto de SantaMaria 11500 Cadiz , Espafia
CIF: B72018450
1

Figura AXII.2. Cotizacion del generador de ozono. OzonoSistem Ingenieria del ozono S.
L. (2015). Fecha de emision 2015-02-19. Lic. Sergio Sanchez
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Soluciones Industriales COTI ZACI ON No.

@ I“ducom 00022018
www.inducom-ec.com

KM. 4 172 WA DAULE CALLE 4TA. 100 MT.AV.FERNANDEZ

RUC: 0992376538001

PBX GYE: 6026390 SUcC. OUITO: aD2390

Cliente: C002601- ROJAS RODRIGUEZ DIEGO VAN Fecha: Guayayuil 16 marzo 2015
Contacto: ROJAS RODRIGUEZ DIEGD IWAN

RU.C: 1715492648 DIEGD IVAN R OJAS

Teléfono: 0954044229 Atencidn:
Direccin:LADRON DE GUEVERA E11-253, GUITD 170517 Ciudad: 0QUITG

Tenemos el agrado de poner a vuestra consideracian los precios de los siguientes equipos/servicios.

REFERENCIA: BOMBA DOSIFICADORA MWAKI LKN
ITEM DESCRIPCION CART | PRECTO[DESC [ TOTAL

1 pomvUoonzz [ B DOSIFICADORA LKMN S7A-VG 1.00 |2,672.103] 18% 2,271,288
MARCA IWAALK] §FLISA

MODELD: LKMSTA-WC

CAUDAL MAK: 114.3 GPH= 432 LPH

PRESIOMN MAK: 45 PS|

SUCCIONY DESCARGA: 1" NPT

REGULACION DE IMPLLS0S: 10 al 100%
APLICACION: ACIDOS

CUERPO PARTES HUMEDAS: PVC, PTFE
WALVUILAS BOLA: CE

ABIEMTOS WALVIUILAS: FIM

DIAFRAGMA: PTFE+EPDM

WISCOSIDAD: 1000 Cps

MOTOR ELECTRICO:

POTEMCIA: 173HF - 1ph - 1150230V - B0 HZ - TEFC
WELOCIDAD DE OPERACION: 1725 RPM

CONDICIONES GENERAILFS DE VENTAS SUBTOTAL: 2271.28
3 IA(+): 271.55
FORMA DE PAGO: Contado - TOTAL: 2643.83

VALIDEZ DE LAOFERTA: 15 DIAS

TIEMPO DE ENTREGA: INMEDIAT O SALVO VENTA PREVIA

*Cualguier infarmacidn adicional no dude en contactarnos, con gusto b ayudarernos.
== Su descuento en esta Cotizacion es de: $400.82 *+

Si ecta cotizacion es aceptada por favor copiar su orden de
compravia electrdnica al corren: ventas1@inducom-ec.com

Atentamente,

ALMACEN GUAYAQUIL

Ext:111

Mavil: 097047202 /092718867
E-mail: ventasl@inducom-ec.com

EMITIR GROEN DE: COMPRA & NOMBRE OE: Usuario: TECNICG4
IMPORTADORA ¥ DISTRIBUID ORA C OMERCIAL INDUC OMICC 5.A. Fechaharaimp.: 18032015 134237
RUC: 0392376538004

Figura AXII.3. Cotizacion de la bomba peristaltica marca Iwaki. INDUCOM (2015).
Fecha de emision 2015-03-21. Ing. Jimmy Ordofiez




