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RESUMEN

Los contaminantes emergentes, principalmente los farmacos, durante mas de un siglo
se han descargado continuamente en el medio ambiente sin restricciones generando

efectos ambientales negativos sobre las comunidades acuaticas y la salud humana.

Por lo cual, el presente proyecto estudio la remocion del ibuprofeno mediante humedales
artificiales de flujo subsuperficial horizontal a escala laboratorio, para validar si este
método puede generar tasas eficientes de eliminacion, ensayandose con una solucion
acuosa de ibuprofeno (3 mg/L). Se utilizaron 3 humedales de 0.68 m de largo, 0.35 m
profundidad, 0.32 m de ancho, configurados con dos tipos de lechos, piedra chispa (%)
y piedra volcanica, y se evaluo la remocion en humedales plantados con Chrysopogon
zizanioides y sin plantar. Para la cuantificacion de ibuprofeno se midio la absorbancia
utilizando un espectrofotometro UV-Vis marca Thermo Scientific AquaMate. Mediciones
de los parametros pH, temperatura, oxigeno disuelto, conductividad y salinidad tanto al
iniciar como al finalizar los ensayos, se realizaron con el equipo multiparametro marca
HACH modelo HQ40D.

Se demostro que la presencia de la especie vegetal vetiver (Chrysopogon zizanioides) y
las caracteristicas del material escogido como lecho tienen un efecto sobre las tasas de
remociéon del ibuprofeno en medio acuoso, obteniéndose que el disefio con especie
vegetal y piedra volcanica genero un 73.32% de remocion y con piedra chispa (%) un
64.16%. Asi mismo, en este trabajo se observd que los parametros que tienen una
relacion inversamente proporcional con el porcentaje de remocién del ibuprofeno en

solucion acuosa a 3 mg/L son la salinidad y la conductividad.

Palabras Clave: Ibuprofeno, humedal artificial de flujo subsuperficial, porcentaje de

remocién, vetiver (Chrysopogon zizanioides).



ABSTRACT

Emerging contaminants, mainly drugs, for more than a century have been continuously
discharged into the environment without restrictions, generating negative environmental

effects on aquatic communities and in human health.

Therefore, the present project studied the removal of ibuprofen by horizontal subsurface
flow constructed wetland at laboratory scale, to validate if this method can generate
efficient rates of elimination, being tested with an ibuprofen aqueous solution of 3 mg/L.
There were used 3 wetlands of 0.68 m long, 0.35 m deep, 0.32 m wide, configured with
two types of beds, stone (%) and volcanic rock, and the removal rates were evaluated in
wetlands planted with Chrysopogon zizanioides and unplanted. For the quantification of
ibuprofen, the absorbance was measured using a Thermo Scientific AquaMate UV-Vis
spectrophotometer. Measurements of the parameters pH, temperature, dissolved
oxygen, conductivity and salinity, both at the beginning and at the end of the tests, were

carried out with the HACH multiparameter equipment, model HQ40D.

It was demonstrated that the presence of the vegetable species vetiver (Chrysopogon
zizanioides) and the characteristics of the material chosen as a bed have an effect on the
removal rates of ibuprofen in aqueous medium, obtaining that the design planted with the
specie and using volcanic stone generated a 73.32% removal rate, and the one with stone
(%) a 64.16%. Likewise, in this work it was observed that the parameters that have an
inversely proportional relationship with the percentage of removal of ibuprofen in aqueous

solution at 3 mg/L are salinity and conductivity.

Key words: lbuprofen, artificial subsurface flow wetland, percentage of removal, vetiver

(Chrysopogon zizanioides).
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

Actualmente la contaminacién ambiental es una de las mas grandes preocupaciones a
nivel mundial, con el aumento de la poblacién también crece el consumo y la generacién
de desechos, los cuales son llevados a procesos de tratamiento para posteriormente ser
dispuestos en el medio ambiente, cumpliendo las regulaciones ambientales vigentes.
Segun la OMS cada afio son desechados mas de 100.000 productos quimicos en el

ecosistema como consecuencia de su produccién, uso y eliminacion.

En afos recientes por medio de avances tecnoldgicos en los equipos de medicion y
deteccion, se han logrado identificar y cuantificar nuevos contaminantes presentes en
aguas residuales municipales y en cuerpos hidricos, llamados contaminantes
emergentes. Estos contaminantes no se denominan como emergentes porque sean
nuevos en términos de descubrimiento, sino porque anteriormente no se los detectaba,
ya gque se carecian de estandares y directrices para su control ambiental, y Ultimamente
han obtenido atencion cientifica a causa de sus efectos adversos en la salud humana y
en el medio ambiente [1]. Por sus propiedades fisicoquimicas como alta solubilidad en
agua, incluso son capaces de llegar a cualquier medio natural y representar un grave

riesgo en el consumo de agua potable.

La aparicion de productos farmacéuticos en aguas superficiales y aguas subterraneas
ha promovido la preocupacion de la comunidad cientifica [2], porque estos compuestos
se consumen en cantidades importantes anualmente en todo el mundo [3]. Segun datos
del Instituto Nacional de Estadistica y Censos, en Ecuador las familias gastan un
aproximado de USD 179 mensuales en servicios de salud y de dicha cantidad, el 52%
corresponde a la adquisicién de productos farmacéuticos [4]. En un estudio realizado en
Ecuador en 2015 sobre contaminantes emergentes en la cuenca del rio Esmeraldas a lo
largo de los rios Guayllabamba, San Pedro y Esmeraldas se logré comprobar que existen
trazas de farmacos como carbamazepina, etinilestradiol, sulfametoxazol, venlafaxina, o-

desmetilvenlafaxina y cocaina [5].



En los ultimos afos, los dos grupos de contaminantes emergentes detectados con mayor
frecuencia en el medio acuético son los AINEs y los antibi6ticos [6]. El ibuprofeno es uno
de los grupos de AINEs de venta libre mas utilizados, en el Ecuador este medicamento
es considerado entre los 23 farmacos mas vendidos [7]. De acuerdo a un estudio llevado
a cabo por Ashton et al., en 2004 informaron que la concentracién de ibuprofeno era de
hasta 27 pg/L en el efluente final de las PTAR [8].

Por consiguiente, para enfrentar estas amenazas ambientales, se estan realizando
importantes esfuerzos en investigacion y desarrollo para optimizar la eficiencia en las
técnicas de control de contaminantes emergentes. En este contexto, la fitorremediacion
es una tecnologia innovadora que se esta estudiando para dar respuesta al problema de
remocion de los contaminantes emergentes. De esta forma los humedales artificiales en
imitacion a la naturaleza constituyen una alternativa que genera expectativas en este
campo de investigacion. El presente proyecto integrador aborda la aplicaciéon de un
humedal artificial de flujo subsuperficial horizontal para la remocion de ibuprofeno en

medio acuoso.
1.1 Descripcion del problema

La incidencia de los contaminantes emergentes en el medio ambiente se atribuye
principalmente a la descarga de aguas residuales municipales tratadas de las PTAR, en
aguas superficiales receptoras, incluidos los rios, lagos y aguas costeras [9]. En la
actualidad las PTAR reciben grandes cantidades de compuestos emergentes, que por
las bajas concentraciones a las que se encuentran, hacen que las técnicas
convencionales en su mayoria no los remueven y/o detecten. Los lodos activados, filtros
de goteo, filtros aireados, son los métodos mas ampliamente utilizados y estudiados, sin
embargo, estos procesos tienen su principal enfoque en tratar con gran eficacia

contaminantes tipicos, como materia organica, compuestos de nitrégeno y fésforo [10].

Los contaminantes emergentes, a pesar de encontrarse en concentraciones que van de
partes por millébn a partes por trillon, exhiben una ecotoxicidad que es perjudicial [11],
debido a que tienden a acumularse por largos periodos de tiempo en el medio ambiente
[12]. En los ultimos afios se han identificado mas de 200 compuestos farmacéuticos en
rios a nivel mundial [13]. Dado que la mayoria de los farmacos se venden sin receta

médica, especialmente los AINEs, su presencia en el medio ambiente genera
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preocupacion por su persistencia y riesgo potencial. Se conoce que América Latina
representa mas del 3% de la produccion mundial de estas sustancias farmacéuticas [14].

Mediante estudios se ha constatado que existen efectos desfavorables por la presencia
de farmacos en ecosistemas acuéticos, como la feminizacion de peces machos,
deterioro de rifiones, branquias e higado en peces, desarrollo de resistencia a patégenos
y disminucién de diversidad de plancton [15], pudiendo resaltar que lo que genera mayor
inquietud es la manifestacién de algunos, ibuprofeno, diclofenaco y carbamazepina en

aguas potables [16].

Las opciones de tratamiento que generalmente se consideran para la eliminacion de
contaminantes emergentes del agua potable y aguas residuales incluyen la absorcion,
los procesos de oxidacion avanzada, la nanofiltracion y las membranas de 6smosis
inversa [17]. Sin embargo, las limitantes de la mayoria de estos métodos son los altos
costos de inversion y mantenimiento, la contaminacion secundaria (generacion de lodos
toxicos) y los procedimientos complicados involucrados en el proceso, haciendo que la

aplicacion a gran escala no sea una opcion factible.

En definitiva, el problema del presente proyecto integrador esta relacionado con la falta
de alternativas de bajo costo y alto espectro para el tratamiento y remocion de
contaminantes emergentes es una necesidad que aumenta en el mundo moderno,
esencialmente por el crecimiento de la incidencia de estos contaminantes. De tal forma
gue la busqueda de soluciones viables en términos econdmicos y ambientales es

imprescindible.
1.2 Justificacion del problema

Através del desarrollo de la tecnologia la ocurrencia, destino y ecotoxicologia de muchos
contaminantes emergentes en suelos y sedimentos marinos, al igual que en aguas
residuales y ambientes acuaticos se han detectado [18], y en vista de las desventajas de
los procesos quimicos y convencionales de tratamiento de aguas residuales municipales,

la investigacion global ha comenzado la busqueda de alternativas ecoldgicas.

Recientemente, especies vegetales se han usado para acumular, retener y/o metabolizar

contaminantes organicos e inorganicos en suelos y aguas, tanto superficiales como
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subterraneas [19]. La fitorremediacion es un método el cual es relativamente manejable
y permite una rapida adaptacion a un area especifica y que ademas de ser rentable
puede llegar a tratar una amplia gama de contaminantes, incluidos los antibiéticos [20].
Al utilizar las plantas, se puede evitar la introduccion de productos quimicos adicionales,
potencialmente dafiinos, por ejemplo, solventes, élcali o PEG, en el medio ambiente [21].

Se ha demostrado que los humedales construidos como método de fitorremediacion, son
eficientes para el tratamiento de contaminantes convencionales en aguas residuales, sin
embargo, para el tratamiento de contaminantes emergentes, es realmente un campo de
aplicacion reciente [22], por lo cual la gran ventaja es que su aplicacién al estar aln en
crecimiento, permite que sea una innovacion. A pesar de que aun no hay estudios en
profundidad realizados en el pais, se conoce que hay presencia de estos contaminantes
en algunos rios ecuatorianos, y que aun no se estan tomando las medidas pertinentes

para su control.

En este sentido, el desarrollo del proyecto integrador “Aplicacion de un humedal artificial
a nivel laboratorio para remociéon de un contaminante emergente en medio acuoso”
pretende contribuir en el estudio de un método alternativo para tratar ibuprofeno

mediante humedales artificiales como una técnica ecoldgica, rentable y eco-sostenible.
1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Aplicar el disefio de un humedal artificial de flujo subsuperficial horizontal a escala

laboratorio para la remocién de ibuprofeno.
1.3.2 Objetivos Especificos

e Implementar el disefio del humedal artificial subsuperficial horizontal a nivel
laboratorio variando dos parametros de disefio.

e Determinar las condiciones de operacion del humedal artificial a escala
laboratorio que permitirAn una mejor remocion de ibuprofeno.

e Evaluar el porcentaje de remocion del contaminante emergente.
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1.4 Marco Tebrico
1.4.1 Contaminantes emergentes

De acuerdo a United States Geological Survey, los contaminantes emergentes son, por
definicién, compuestos quimicos, sintéticos o naturales, o cualquier microorganismo que
no estan sujetos a las regulaciones ambientales, que no son detectados cominmente en
el medio ambiente pero que pueden entrar en él y causar efectos desfavorables, ya sean
ecoldgicos y/o para la salud humana. Algunos de los grupos principales son: productos
farmacéuticos, desinfectantes y biocidas, drogas ilicitas, productos quimicos,
surfactantes, pesticidas, subproductos de desinfeccion, nanomateriales, patégenos
acuaticos y toxinas biologicas [23]. La fuente de los contaminantes emergentes en el
medio ambiente, son las aguas residuales de origen urbano, industrial y agricola,

teniendo su origen en el denominado ciclo del agua (ver figura 1.1)

\
Alcanta-
Agua potable \ | rillado [_\—|~d -
\ = ] Ganaderia ‘
Residuos no V ’l /I
PP tratados -
| Potabilizadoras |

| /

I
|
|

\,

Agricultura

| Agua subterranea |

Figura 1.1 Ciclo del Agua (Petrovic, Sabater, Elosegi & Barceld, 2016)

En el afio 1960 salieron a la luz las primeras evidencias cientificas y, a su vez, las
primeras publicaciones sobre contaminantes emergentes. Silent Spring de Raquel
Carson fue la primera publicacion realizada y estuvo basada en los efectos del DDT,

sobre especies de animales.
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1.4.2 Farmacos

Los productos farmacéuticos logran introducirse en el ecosistema, porque el cuerpo de
humanos y animales no logra metabolizarlos completamente, eliminando los metabolitos
farmacéuticos, entre el 30 y el 90% de las dosis ingerida, con la orina y las heces en el
sistema de alcantarillado, llegando a las PTAR que, por sus limitadas funcionalidades de
remocion de los mismos, permiten que los farmacos terminen siendo dispuestos en el
medio ambiente [9]. A escala mundial, los farmacos mas empleados son los analgésicos,
antiinflamatorios y antibioticos [24]. Destacandose entre ellos los AINEs, los cual

representan el 15% de todas las encuestas de deteccidn de farmacos [25].

Los tipos de degradacion mas importantes que los farmacos sobrellevan en el medio
ambiente son: oxidacion, hidrolisis y fotdlisis. Los principios activos de los farmacos se
obtienen por sintesis organica y son elaborados con cierto caracter de estabilidad
guimica y resistencia a la biodegradacion, suficiente para que estos alcancen aguas
subterraneas y contaminen acuiferos o bien queden retenidos en el suelo [26]. Los
componentes activos de los farmacos han sido encontrados en ambientes acuaticos en

rangos de ng/L a pg/L [27].
1.4.3 Ibuprofeno

El ibuprofeno (C13H1802), cuyo nombre acorde a la IUPAC es acido 2-(4-isobutilfenil)
propiodnico, es un derivado del acido propiénico [28] y es un AINEs el cual actia
reduciendo las hormonas que causan inflamacién y dolor en el cuerpo. Este farmaco es
uno de los que mas frecuentemente es vendido en todo el mundo, equivaliendo entre el
3 al 9% del total de las ventas en varios paises [29]. Al ser un farmaco de libre venta
mundial, en varios estudios llevados a cabo, se lo ha logrado identificar como uno de los
principales contaminantes emergentes presentes en los afluentes de las PTAR, asi como

en los ecosistemas acuaticos [30].
1.4.4 Eliminacion de contaminantes emergentes

Entre los procesos de remocion de contaminantes emergentes se encuentran los
tratamientos fisicoquimicos como coagulacién, flotacion, ozonizacién, cloracion vy
adsorciéon con carbén activado. Asi mismo estan los procesos avanzados como los

tratamientos biol6gicos, osmosis inversa, reactores de membrana, ultrafiltracion y
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nanofiltracion, y procesos de oxidacion avanzada [17]. Los cuales han dado buenos
resultados en remocidén de contaminantes emergentes, pero la mayor limitante de estos
procedimientos son los altos costos implicados en su aplicacién, mantenimiento y

operacion [9].

La fitorremediacion es una tecnologia innovadora que utiliza especies de vegetales [31],
las cuales permiten acumular y/o descomponer los contaminantes organicos en
sustancias no toxicas, y dependiendo de la especie vegetal que se llegue a implementar
los rangos de remocion varian [21]. Varias especies muestran diferentes
comportamientos con respecto a su capacidad para acumular compuestos en raices,

tallos y/o hojas [32].

Con este fin, la fitorremediacion de contaminantes emergentes con humedales artificiales
minimiza la perturbacion ambiental, mantiene la fertilidad del suelo y reduce los desechos
secundarios transmitidos en el suelo y agua [31]. En el cuadro 1.1 se detallan varios
proyectos sobre la aplicacion de la fitorremediacion de contaminantes emergentes en

varias partes del mundo.

Cuadro 1.1 Proyecto de mesocosmos o fitorremediacion a escala piloto (Rai, 2018)

Contaminante

Planta de Humedal Sitio Global  Observaciones (Referencia)
Emergente
. . Contaminantes . Acuiferos contaminados con
Phragmites australis L. Alemania . L.
organicos contaminantes organicos [34].

Agua de rio en 3 humedales
Phragmites australis Metales pesados Taiwan construidos con didmetros de
180x50x50 cm [35].

Scirpus grossus
(consorcio microbiano: Contaminante
Bacillus aquimaris, emergente: PHA
anthracis y cereus)

Fitorremediacion de efluente de
Malasia hidrocarburos con humedales
construidos [37].

Contaminante Tratar contaminantes del
Chrysopogon zizanioides  emergente: DBO y Malasia efluente de una planta de aceite
(Vetiver) DQO (del molino de de palma en un humedal

aceite de palma) construido [38].
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1.4.5 Humedales artificiales

Un humedal artificial es un ecosistema complejo compuesto de agua, sustrato saturado,
vegetacion, plantas vasculares y algas, y una tasa de microorganismos. Por lo tanto, los
mecanismos disponibles para mejorar la calidad del agua son numerosos y, a menudo,
estan interrelacionados [33]. Los humedales construidos imitan las condiciones de
tratamiento 6ptimas que se encuentran en los humedales naturales, pero brindan la
flexibilidad de poder construirse en casi cualquier lugar y para el tratamiento de aguas
residuales primarias y secundarias, asi como también, aguas pluviales, lixiviados, aguas
industriales y agricolas y drenaje acido de minas. Los humedales artificiales pueden

clasificarse de la siguiente forma [34]:

e Humedal artificial de flujo superficial (FS) (figura 1.2 a)
e Humedal artificial de flujo subsuperficial horizontal (FSSH) (figura 1.2 b)

e Humedal artificial de flujo subsuperficial vertical (FSSV) (figura 1.2 c)
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Figura 1.2 Estructura de humedales artificiales (Zhang, Gersberg, Ng & Tan, 2014)

Los humedales de flujo superficial estan formados por una lamina de agua libre y pueden
constituirse por tener plantas emergentes, plantas sumergidas, plantas flotantes libres o
plantas de hojas flotantes. Este tipo de humedales permite que el agua fluya sobre el

terreno, quedando expuesta a la atmosfera y al sol directo.

Los humedales subsuperficiales son sistemas compuestos por un medio de distribucién
y recepcion de agua, vegetacion y un lecho granular. Los tipos de lechos mas utilizados
son la roca gruesa, grava, arena y otros suelos, pero el medio de grava es el mas
implementado en los Estados Unidos y Europa [35]. En el interior del humedal, hay una
red de zonas aerobicas, andxicas y anaerobicas. Las zonas aerobicas ocurren alrededor
de las raices y los rizomas de la vegetacion [33]. Entre las ventajas de los humedales de
flujo subsuperficial en comparacion a los de flujo superficial son: menos olores debido al
flujo subterraneo, bajo riesgo de aparicidbn de insectos y proteccion térmica por

acumulacion de restos vegetales.

Varios estudios llevados a cabo sobre humedales han demostrado la eficiencia en la
remocién de farmacos como cafeina, diclofenaco, ibuprofeno, ketoprofeno, naproxeno,
acido salicilico, sulfametoxazol, triclosan, atenolol y carbamazepina [1]. En un estudio
realizado en Espafia mediante la implementacion de un humedal a escala piloto se
registraron rangos de eliminacion >80% en tratamiento de cafeina, acido salicilico,
dihidrojasmonato de metilo y carboxi-ibuprofeno y rangos de eliminacion 50-80% al tratar

ibuprofeno, hidroxi-ibuprofeno y naproxeno [36].
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Con respecto al ibuprofeno, se ha reportado que la remocion de este farmaco en los
humedales artificiales se da principalmente en zonas poco profundas, indicando
biodegradacion aerdbica como uno de los principales mecanismos de remocién [37],
[38]. Segun Girardi et al. 2013, indica que el ibuprofeno se mineraliz6 en un 68% en
medio acuoso, por lo que es facilmente biodegradable [39]. La fotodegradacion,
biodegradacion aerobia y adsorcién en plantas, son algunos de los mecanismos de
remocion reportados para el ibuprofeno en los humedales [40]. En el cuadro 1.2 se
resumen los estudios realizados en remocion de farmacos, entre ellos ibuprofeno,

usando humedales.

Cuadro 1.2 Casos de fitorremediacién de farmacos en humedales (Rai, 2018)

Planta de Humedal Contaminante Emergente Investigacion por

Typha, Salvinia molesta,
Elodea canadensis, Acido clofibrico, diclofenaco,

i . 44], [45], [46
Ceratophyllum demersum, ibuprofeno, cafeina, naproxeno [44], [45], [46]
Lemna minor
Salvinia molesta Diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno, [47]

cafeina, acido clofibrico

Diclofenaco, ibuprofeno,
Phragmites autralis paracetamol, tetraciclina, [48], [21]
enrofloxacina

Ibuprofeno, fluoxetina, &cido

L Iti 4

andoltia punctate clofibrico [49]

Chrysopogon zizanioides Tetraciclina [50]
Armoratia rusticana Diclofenaco, ibuprofeno, [21]

acetaminofeno

Actualmente en Ecuador no se esta aplicando esta tecnologia para la remocién de
contaminantes emergentes, pero si para el tratamiento de aguas residuales domésticas.
Hay una planta que se encuentra ubicada en Guayaquil, y consta de 6 humedales
subsuperficiales de flujo vertical, los cuales tienen como vegetacion el pasto aleman

(echinochloaa polystachya) y como lecho usan ripio.
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CAPITULO 2

2. METODOLOGIA

2.1 Materiales y métodos

Se construyeron 3 humedales artificiales de flujo horizontal subsuperficial a escala
laboratorio, a los cuales se los dispuso en el laboratorio de servicios generales de la
Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas de la Escuela Superior Politécnica del
Litoral, siendo este un espacio cerrado con temperaturas medias de 24°C. Los
humedales que se utilizaron en este estudio constaron de las siguientes dimensiones
para su estructura: 0.68 m de longitud horizontal, 0.35 m longitud vertical, 0.32 m de
ancho, y un espesor 2 mm. El material que se implementé en la infraestructura fue de
polipropileno y cabe resaltar, que el mismo era inerte ante toda interaccion con el

contenido que se coloco en su interior.

Se seleccionaron materiales como lechos y medios de distribucion de la solucion acuosa
en el humedal, considerando pruebas preliminares de porosidad, tiempo de retencion, y
asi mismo se tomé en cuenta su disponibilidad en la ciudad de Guayaquil. Para la
seleccion de los lechos se considerd que estos debian tener una granulometria de 2-6
mm para la zona intermedia, de 15-20 mm para la zona de inicio y final y para la parte

de soporte de las plantas de 0-0.05 mm, detallado en las figuras 2.1y 2.2.

Los lechos en el humedal artificial de flujo horizontal subsuperficial a escala laboratorio
se dispusieron como se detallan en la figura 2.1. A cada humedal se le adaptd una tuberia
de drenaje de 25 cm de longitud y 3.5 cm de diametro, colocada en la parte inferior de
forma horizontal, y un medidor de nivel, ubicado en la parte central de la tuberia. El nivel
del agua en el humedal se mantuvo entre 5y 15 cm sobre la superficie para asegurar el
flujo [41]. Para la salida de la solucion, se emple6 una llave plastica para de dicha forma

facilitar la recoleccion de la muestra a analizar.

Los humedales adquirieron una pendiente inferior entre un rango de 1-2% que genero
un desnivel y facilito la salida y toma de muestras de la solucion. Se emplearon dos

configuraciones de disefio, la primera de un humedal FSSH en ausencia de especie



vegetal como se muestra en la figura 2.1. La segunda consistié de un humedal FSSH en

presencia de especie vegetal como se muestra en la figura 2.2, por cada humedal se
usaron 3 especies.

Los humedales artificiales operaron en forma batch, y se los cargé, a cada uno, con una
solucién acuosa a 3 mg/L del contaminante emergente ibuprofeno; preparada con agua
destilada. El tiempo de retencion de la experimentacién fue de 3 dias (ver apéndice C),
el cual se lo calculé tomando en cuenta el volumen de la estructura, el caudal de solucion
a ingresar y la porosidad de los lechos, mediante la siguiente ecuacion [42]:
_ VXn 21
t=7Q (2.1)

Donde V es el volumen, n la porosidad, Q el caudal.
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Figura 2.2 FSSH con especie vegetal
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2.2 Seleccion y pretratamiento de lechos
2.2.1 Determinacion de porosidad de los lechos

Se eligieron 6 materiales diferentes a los cuales se les realiz6 una prueba de porosidad
de acuerdo con la revisién bibliogréafica [43], [43]. Para la seleccion final de los lechos se
tomo en consideracidn los resultados obtenidos en la prueba de porosidad (ver apéndice
A) y la disponibilidad del material en la cuidad. Los lechos seleccionados para esta
experimentacion fueron: grava, piedra chispa (%), piedra de rio, piedra pomez, piedra
volcénica y arena de rio. Para medir la porosidad de cada material se realizé lo siguiente:

1) Medir 200 ml de agua destilada en un vaso de precipitacion y registrarlo como
volumen inicial (V).

2) Pesar 50 kg del lecho en el embudo, evitando llegar al ras de este.

3) Armar un sistema usando una probeta y un embudo.

4) Colocar los 200 ml de agua destilada en la parte superior del embudo.

5) Registrar la cantidad total de agua que ha pasado a través del embudo en la
probeta como volumen final (V).

6) Calcular la porosidad de cada lecho usando la siguiente ecuacion:

Porosidad = & (2.2
orosidad = - (2.2)
7) Realizar esta experimentacion por triplicado y anotar dichos resultados.

8) Repetir el ensayo para 6 los lechos seleccionados.
2.2.2 Pretratamiento de lechos

Por medio de los resultados obtenidos, se seleccionaron 4 lechos, y se les dio un
pretratamiento debido a que estos materiales al provenir de canteras llevaban consigo

contaminantes adheridos a sus superficies. Para ello se realiz6 lo siguiente:

1) Colocar 4 kg aproximadamente de lecho en un recipiente plastico.

2) Enjuagar con abundante agua potable por aproximadamente 2-3 minutos.

3) Traspasar el material a otro recipiente, colocar agua destilada y esperar 20
minutos.

4) Secar el material y almacenarlo en un recipiente totalmente limpio y seco.

5) Repetir este procedimiento con los 3 materiales escogidos.
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Debido a que la piedra volcénica tiene una granulometria variada, la cual en su mayoria
no es propia del material, se tamizé dicho lecho antes de realizar el pretratamiento del
mismo. El equipo que se utilizé fue un tamizador eléctrico marca ELE International
modelo 80-0455, de 110 V-50-60 Hz del laboratorio de Aguas de la Escuela Superior
Politécnica del Litoral, mediante el cual se logré separar el material fino del material

grueso.

El sistema de tamizado consté de una tapa superior, 2 tamices, de 2 mmy 500 um, y de
una base, se dispuso de un tiempo de tamizado de 5 minutos. Una vez finalizado dicho
tiempo, se recolecto6 el material acumulado en el tamiz de 2 mm y se le realizé la prueba
de pretratamiento ya descrita, y lo recolectado en el tamiz de 500 um, se lo desecho, ya

gue era todo el material particulado no perteneciente al lecho.
2.3 Caracterizacion de los lechos

Para la caracterizacion se siguio la metodologia segun la norma ASTM D-422, la cual

consistio en lo siguiente.

1) Secar las muestras a utilizar, previa homogenizacion de las mismas, en un horno
a 100°C hasta obtener un peso constante.

2) Pesar aproximadamente 100 g de muestra.

3) Armar un sistema de tamizado conformado por tapa superior, 4 tamices, de 2 mm,
500 um, 63 umy 38 um y base, en el mismo orden respectivamente.

4) Agregar la cantidad pesada en el primer tamiz.

5) Tamizar por 10 minutos.

6) Pesar la cantidad retenida en cada tamiz, y calcular el % en peso de cada fraccidn

con la siguiente ecuacion:
. W
% Retenido = W x 100 (2.3)
t

Donde Wi es el peso de la fraccion retenida en cada tamiz, W: es el peso total de la

muestra (ver apéndice B).
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2.4 Pruebade funcionamiento de la estructura del humedal

Para comprobar la resistencia de las estructuras de polipropileno, dado que éstas no
debian dafarse ni deformarse por su contenido, se les realiz6 una prueba preliminar

detallada a continuacion.

Se colocé a cada estructura, un volumen de 55080 cm? de agua potable, simulando el
volumen total ocupado por el lecho y la solucién. Se mantuvo dicho volumen en las
estructuras durante un periodo de 4 dias consecutivos, tiempo mediante el cual se
garantizé que las estructuras no sufrieron deformaciones por la fuerza de empuje
generada por el agua y fue gracias a esto, que se determind que los recipientes a usar

eran adecuados.

Adicionalmente, se logré comprobar con esta prueba, que las estructuras no presentaron
fugas en las tuberias que se les instalé. Se tomaron datos de temperatura del agua y del
medio en el que se encontraron los recipientes, cada uno de los dias, como registro de

las condiciones bajo las cuales debian operarse los humedales.
2.5 Preparacion de solucién acuosa

El ibuprofeno utilizado para la realizaciéon de las soluciones fue donado por la tutora del
proyecto integrador, Master of Science en Quimica Checa Artos Miriam Maricela, quien
lo purifico al 96% a partir de tabletas comerciales del farmaco de 600 mg. Se prepararon
18 L de solucion acuosa con porcentaje peso en volumen de ibuprofeno a una
concentracion establecida la cual fue de 3 mg/L. La cantidad de solucion se preparé para

cada humedal. Para lo cual se realizo el siguiente procedimiento.

1) Pesar 0.054 g de ibuprofeno en una balanza analitica.

2) Colocar la cantidad en un vaso de precipitacion de 500 ml, y disolver el ibuprofeno.

3) Agitar constantemente hasta que todo el ibuprofeno o gran parte del mismo se
haya disuelto.

4) Trasvasar la solucion del vaso de precipitacion a un matraz aforado de 1 L y
agregar agua hasta llegar al ras de la marca.

5) Agitar de manera constante por aproximadamente 10 minutos hasta homogenizar

la solucién
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6) Colocar el contenido del matraz en un recipiente que pueda almacenar como
minimo 18 L y completar el volumen restante.

7) Antes de colocar la solucion a cada humedal, homogenizar la misma.
2.6 Acondicionamiento de especie vegetal

La especie vegetal Vetiver (Chrysopogon zizanioides), fue seleccionada para este
proyecto integrador debido a que previamente ha sido utilizada en investigaciones que
se estan llevando a cabo en el Centro de Investigaciones Biotecnolégicas (CIBE) de
ESPOL. Esta especie tiene una alta absorcién de agua y contaminantes [44]. El proceso
de aclimatacién del Vetiver fue llevado a cabo por la tutora del proyecto integrador,
Master of Science en Quimica Checa Artos Miriam Maricela, quién dond 27 ejemplares
de la especie vegetal a los estudiantes del presente proyecto.

2.7 Disefio experimental de pruebas de remocion
2.7.1 Experimentacion con lechos

Para la primera fase, a los humedales artificiales se les colocaron los siguientes lechos:
grava, piedra chispa (34) y arena de rio, siguiendo la distribucién detallada en la figura
2.1. A los mismos se los cargd con la solucion acuosa de ibuprofeno (Ci), y se los dejo
durante el periodo de tiempo ya mencionado. Se tomaron muestras, al iniciar y al finalizar
la experimentacion, de las cuales 2 ml se colocaron en tubos eppendorf para posterior
almacenamiento y mediciéon de absorbancia en el espectrofotdmetro UV-Vis marca

Thermo Scientific AQuaMate Plus.

El ensayo se repitid, y en esta ocasidon se cambiaron los lechos siendo estos los
siguientes: grava, piedra volcanica y arena de rio, y como se describié previamente para
esta nueva configuracion de lechos, a los humedales también se les agreg6 la solucién

de ibuprofeno C; y se los dejo durante el mismo intervalo de tiempo.
2.7.2 Experimentacion con lechos y especie vegetal.

En esta parte experimental, se empled las plantas Vetiver (Chrysopogon zizanioides)
previamente aclimatadas, a las cuales antes de colocarlas en los humedales se las retird
del medio de aclimatacion en que se encontraban; para asi remover el exceso de agua

de las raices y tallo para. Se les realizé un proceso de pesado y podado, obteniendo un
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peso de entre 25-30 g por cada especie vegetal. Luego de esto, se las coloc6 dentro de

los humedales considerando cada configuracion de lechos.

Las dos configuraciones de lechos descritas en el apartado anterior y la concentracién
de la solucibn acuosa de ibuprofeno fueron las mismas usadas para esta
experimentacién. La distribucion de este sistema se detalla en la figura 2.2. Finalmente,
se evaluaron los porcentajes de remocion de ibuprofeno en los sistemas utilizados,
mediante la cuantificacién de la concentracion final de la solucién por espectrofotometria

UV-Vis. En la tabla 2.1 se detalla el diseiio experimental implementado.

Tabla 2.1 Disefio experimental del presente proyecto

Concentracién Lechosy Tiempo de
del ibuprofeno Solo lechos especie retencion
(mg/L) vegetal (dias)
Lecho 1 Lecho 1
C: 3
Lecho 2 Lecho 2

2.8 Métodos de medicion de muestras
2.8.1 Medicion de parametros fisicos

Para la determinacion de parametros de calidad de la solucién en los humedales se
utilizé el equipo multiparametro marca HACH modelo HQ40D, del laboratorio de Aguas
de la Escuela Superior Politécnica del Litoral. Los parametros medidos en las muestras
a lo largo de la experimentacién fueron son los siguientes:

e Conductividad

e Salinidad

e Oxigeno disuelto

e pH

e Temperatura del agua
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La lectura de los parametros se les realizé al iniciar y finalizar cada disefio implementado,
para esto se tomo6 un volumen de 250 ml de muestra la cual se la filtr6 usando papel
filtro, y se procedi6 a tomar las respectivas mediciones.

2.8.2 Medicion analitica para la cuantificacién de ibuprofeno

En este ensayo se usé un espectrofotometro UV-Vis marca Thermo Scientific AquaMate
Plus, el cual tiene un rango de 190-1100 nm UV-Vis, una exactitud de + 1.0 nm y una
repetibilidad de + 0.2 nm, del laboratorio de Aguas de la Escuela Superior Politécnica del
Litoral. Se hicieron las lecturas con una luz de deuterio, y las celdas utilizadas fueron de
celdas cuarzo de 10 ml con rango de 190-1100 nm. Previa lectura de las absorbancias
de las muestras, se realiz0 una curva de calibracion [45], [46] preparando soluciones

estandares, como se detalla a continuacion.

Dado que el ibuprofeno es altamente soluble en metanol, se lo utiliz6 como disolvente
para desarrollar la curva de calibracion. Se prepard una solucion madre (10 mg/L)
pesando exactamente 5 mg de ibuprofeno, que se transfirieron a un matraz volumétrico
de 500 ml y se agrego el metanol QP al 99.8% marca J.T Baker [47], hasta completar el
aforo. La mezcla se agitd manualmente durante 10 minutos. Luego se tomaron 1 ml, 2
ml, 3 ml, 4 ml y 5 ml de esta solucion en matraces aforados de 10 ml y se completo el
volumen con metanol hasta la marca. Las concentraciones de las soluciones estandares

fueron de 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L, 4 mg/L y 5 mg/L.

Para la lectura de la absorbancia de los estandares, se us6 al metanol como blanco ya
gue este fue el disolvente usado para la preparacion de las mismas. A cada estandar se
lo coloco en una celda de cuarzo y se tomaron las absorbancias a una longitud de onda
de 223 nm. El grafico de absorbancia se representé en funcion de las concentraciones
obteniendo asi la curva de calibracién la cual tuvo un comportamiento lineal y un R? de
0.9954 (ver apéndice D).

Las muestras obtenidas, dado que fueron almacenadas en refrigeracion a -18°C, previa
lectura en el espectrofotometro se esperd a que estas se descongelaran y estuvieran a
temperatura ambiente. Luego se procedio a filtrarlas usando filtros de acetato de celulosa
estéril para jeringa de 0.45 um marca Sartorius. Asi mismo para la lectura de las

absorbancias el blanco utilizado fue metanol, y la longitud de onda tal como para los
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estandares fue de 223 nm. Con los datos obtenidos, se uso la curva de calibracién
construida y de dicha forma se obtuvieron los valores de concentracion de las muestras,

tanto de los afluentes como de los efluentes de cada humedal.

29



CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y ANALISIS

En esta seccién como primer punto se detallaran los resultados de la cuantificacion de
ibuprofeno y sus porcentajes de remocion. Posteriormente, se mostraran los datos de los

parametros cuantificados y la relacion que mantienen con las concentraciones obtenidas.

3.1 Cuantificacion de ibuprofeno

Cuadro 3.1 Absorbancias de ibuprofeno

N L ABSORBANCIAS
DISENO Fecha Medicion

E1l E2 E3
1 14/12/2018 Inicio 0.148 0.138 0.142
LECHOS  Grava, Piedra Chispa, Arena+EV  17/12/2018 Final 0.074 0.068 0.066
ESPTECIE 2 18/12/2018 Inicio 0.137 0.145 0.138
Grava, Piedra Volcanica, Arena+ EV  21/12/2018 Final 0.061 0.055 0.058
3 21/01/2019 Inicio 0.139 0.141 0.140
SOLO Grava, Piedra Chispa, Arena 24/01/2019 Final 0.091 0.090 0.094
LECHOS 4 21/01/2019 Inicio 0.143 0.141 0.140
Grava, Piedra Volcanica, Arena 24/01/2019 Final 0.081 0.083 0.080
SOLO 5 21/01/2019 Inicio 0.140 0.139 0.140
ESPECIE EV 24/01/2019 Final 0.130 0.127 0.128

Mediante la curva de calibracion realizada (ver apéndice D) se logro establecer la

relacion entre las absorbancias y las concentraciones en cada disefio.

Cuadro 3.2 Concentraciones de ibuprofeno

CONCENTRACIONES

DISENO Fecha Medicién

El E2 E3
1 14/12/2018 Inicio 3.372 3.090 3.203
LECHOS  Grava, Piedra Chispa, Arena+EV  17/12/2018 Final 1.287 1.118 1.062
ESP“LEQE 2 18/12/2018 Inicio 3.062 3.287 3.090
Grava, Piedra Volcanica, Arena+ EV  21/12/2018 Final 0.921 0.752 0.837
3 21/01/2019 Inicio 3.118 3.175 3.146
SOLO Grava, Piedra Chispa, Arena 24/01/2019 Final 1.766 1.738 1.851
LECHOS 4 21/01/2019 Inicio 3.231 3.175 3.146
Grava, Piedra Volcanica, Arena 24/01/2019 Final 1.485 1.541 1.456
SOLO 5 21/01/2019 Inicio 3.146 3.118 3.146
ESPECIE EV 24/01/2019 Final 2.865 2.780 2.808




Se conoce que los valores obtenidos de absorbancias finales en el cuadro 3.1, son
Unicamente de ibuprofeno, ya que se realiz6 adicionalmente una prueba para determinar
si ambos lechos generaban interferencias las cuales pudieran registrar sefales
significativas de absorbancias a los 223 nm, obteniendo los resultados detallados en el
cuadro 3.3. Con esto, se comprobé que efectivamente las absorbancias obtenidas al

finalizar la experimentacion solo correspondieron al ibuprofeno presente en la muestra.

Cuadro 3.3 Absorbancias de lechos sin ibuprofeno

DISENO ABSORBANCIAS
3
i ) 0.003
Grava, Piedra Chispa, Arena
4
0.001

Grava, Piedra Volcanica, Arena

En cuadro 3.2, se puede observar que en cada experimentacion se inici6 con una
concentracion aproximada de 3 mg/L, pudiendo destacar que en todos los disefios
implementados efectivamente hubo una clara disminucion en la concentracion final. Es
importante resaltar que los resultados en los 3 ensayos realizados tienen fluctuaciones
ya que, a pesar de que fueron constituidos bajos los mismos parametros y fueron
semejantes en apariencia, no se logré que las 3 experimentaciones fueran exactamente
iguales, considerando que en cada caso no se tenia la misma cantidad de lechos, porque
el mismo tamario de grava no fue exactamente el mismo, y es por lo cual, los resultados

pudieron llegar a ser diferentes en cada ensayo.

Ademas, la masa de las raices de las plantas en cada experimentacion no fue la misma
a pesar de que se procuré mantener un peso relativo de 25-30 g, por ende, la cantidad
de materia organica de las raices en cada sistema fue diferente, lo cual también pudo
influir en la remocion del ibuprofeno. Por esto, a los resultados de absorbancias de cada
disefio se les calcul6 la desviacion estandar, y al realizar esto se comprob6 que la
diferencia entre cada ensayo no era significativa ya que los valores de desviacion
obtenidos fueron menores a 0.01 (ver apéndice E), de modo que se pudo saber que los

ensayos no tenian diferencia relevante entre ellos.

A continuacion, se detallaran los porcentajes de remocién obtenidos en cada disefio.
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Cuadro 3.4 Remocion de ibuprofeno

DISENO Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio
1
. . 61.82% 63.81% 66.84% 64.16%
LECHOS Grava, Piedra Chispa, Arena + EV
+
ESPECIE 2
0, 0, 0, 0,
Grava, Piedra Volcéanica, Arena + EV 69.92% 77.12% 72.93% 73.32%
Grava Piedra3Chispa Arena 43.36% 45.25% 41.18% 43.27%
SOLO
LECHOS
4 0, 0, 0, 0,
Grava, Piedra Volcanica, Arena 4.05% °1.46% 93.72% 53.08%
ESFO,ELSIE E5\/ 8.95% 10.84% 10.74%  10.18%

En el cuadro 3.3, se puede apreciar que los porcentajes de remocion del farmaco son
rangos moderados de eliminaciéon que van del 40-75%, asi mismo se puede notar que
en presencia de la especie vegetal hay un aumento en el porcentaje de remocion. El
disefio que tiene mayor rango eliminacion es el disefio 2, en el cual se utilizd piedra

volcanica con especie vegetal, con un promedio de remocion del 73.32%.

Muchos autores han atribuido el efecto mejorado de la remociéon de los contaminantes
emergentes debido al oxigeno introducido en los humedales construidos por la presencia
de las especies vegetales [48], [38]. En un estudio llevado a cabo por Zhang, et al., en
2012 refleja rangos de remocion de ibuprofeno de 80-83% para una experimentacion
batch con 4 dias de TRH en presencia de especie vegetal (Typha Angustifolia) y de 60%
para lechos sin especie vegetal, bajo las mismas condiciones. Debido a que los
parametros de disefio implementados en el estudio al que se hace mencion fueron
diferentes a los aplicados en este proyecto los valores de remocion varian, pudiendo
destacar que si se obtuvieron porcentajes muy aproximados en comparacion con los

reportados en la literatura.

Mediante la ultima experimentacién realizada, se logré comprobar que la especie vegetal
seleccionada (Chrysopogon zizanioides) si permiti6 aumentar la remocion del farmaco,

y que aproximadamente su capacidad de remover ibuprofeno es del 10.18% en las
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condiciones de operacion establecidas. Dado que el TRH considerado para esta
experimentacion también fue de 3 dias, pudo ser un factor que afecté el porcentaje
obtenido, ya que se conoce por estudios previos que hay una mayor probabilidad de
remocion de farmaco a mayor TRH [41], es por esto que si se establecen mayores
tiempos o se los varian se podria llegar a determinar si efectivamente el porcentaje de

remocion tiene una relaciéon directamente proporcional con el tiempo de retencién.

3.2 Comparacion entre los disefios implementados

En esta seccion se compararan los resultados obtenidos en los disefios que operaron
con los mismos lechos plantados y sin plantar, es decir, el disefio 1-3 y el disefio 2-4 para

asi poder determinar que disefio implementado favorecio a la remocion de ibuprofeno.

Entre el disefio 1-3 como se puede ver en la figura 3.1, los porcentajes de remocién
fueron de 64.16% y 43.27% siendo el disefio 1 el plantado, mediante lo cual se pudo
aseverar que la planta efectivamente si generdé un aporte en la remocion del
contaminante emergente, del 20.89%. Con lo que respecta al lecho implementado en
esta experimentacion se tiene un porcentaje bajo para remocion de ibuprofeno, lo cual

se pudo deber a la porosidad del lecho y su capacidad de adsorcion.
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Figura 3.1 Porcentajes de remocién disefios 1y 3

Entre el disefio 2-4 los porcentajes de remocion como se muestran en la figura 3.2 fueron
de 73.32% y 53.08%, nuevamente teniendo un mayor valor de remocién en el disefio 2

gue se utilizd especie vegetal. Habiendo entre ambos disefios una diferencia del 20.24%,
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el cual se lo atribuye principalmente a la presencia de la planta en el sistema. Con
referencia a la remocion obtenida del lecho, se puede sefalar que el porcentaje es mayor
con esta piedra ya que su porosidad fue superior (ver apéndice C) en comparaciéon con
la utilizada en los disefios anteriores, y por eso que estas experimentaciones obtuvieron

valores mas altos de eliminacion del ibuprofeno.
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Figura 3.2 Porcentajes de remocidn disefios 2y 4

De los resultados obtenidos en cada disefio, se puede inferir que una de las razones por
la cual los resultados de remociones en los disefios sin plantar fueron bajos es por la alta
afinidad que tiene el ibuprofeno a la materia organica debido a su alto coeficiente de
particion octanol-agua (log kow =3.97), y es por lo cual el ibuprofeno se removié en menor
cantidad en el disefio 3 y 4, sin especie vegetal, porque no hay materia organica

proporcionada por las plantas [28].
3.3 Resultados de los pardmetros fisicos

Las mediciones de los parametros realizados en estos 5 disefios fueron por triplicado, y
se los tom6 tanto para el inicio como el final de cada ensayo, cuyos valores se encuentran

tabulados en el apéndice E.
3.3.1 Conductividad
La conductividad al ser una medida que permite ver la capacidad de una solucién al paso

de la corriente eléctrica puede llegar a asociar la cantidad de sélidos totales disueltos y
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los iones presentes en el medio [49]. Para este parametro, se logré ver un claro aumento
en la conductividad final en 4 de los disefios implementados, tal como se muestra en la

figura 3.3.
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Figura 3.3 Conductividad medida en las muestras

Se logro identificar que los valores de conductividad de los disefios 1y 3 fueron los que
aumentaron significativamente debido a la naturaleza del lecho empleado en los mismos,
puesto que hay mas cantidad de iones y sdlidos disueltos por el desprendimiento de
sales propias del material (piedra chispa) ocasionando que este parametro aumentara

en ambos disefios.

El disefio 3 es el que presenta un mayor valor de conductividad en la salida, siendo este
de 1178.33 us/cm, de dicho disefio se obtuvo el menor valor de remocion de 52.09%. En
contraste el disefio 2, tuvo un valor de conductividad de 292.33 ps/cm, con una remocion
del 72.18%. Dados estos valores, una mayor conductividad afecta significativamente el
porcentaje de remocion del farmaco, debido a que, al existir una mayor cantidad de iones

disueltos en el medio, la absorcién de contaminante se ve afectada [11].
3.3.2 Salinidad

Los resultados de este parametro se observan en la figura 3.2, en la cual hay una
tendencia creciente del valor final de salinidad en todos los disefios a excepcion del 5,
donde no se empled ningun lecho solamente se coloco a la especie vegetal en contacto

directo con la solucion acuosa. En los disefios 1y 3, en los que se utilizé piedra chispa
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(%4) se logré ver un aumento en la salinidad final de aproximadamente 4 veces la inicial.
Los valores obtenidos para estos disefios tanto iniciales y finales fueron los siguientes
(0.13-0.10)% y (0.55-0.58)% respectivamente (ver apéndice E).
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Figura 3.4 Porcentaje de salinidad medido en las muestras

Por otro lado, los disefios 2 y 4 en los cuales se utilizo piedra volcanica los valores finales
son aproximadamente 3 veces los iniciales, siendo estos (0.03-0.04)% y (0.14-0.13)%
respectivamente. La salinidad permite medir la cantidad de sales disueltas en una
solucion [49] y su aumento ocurrio principalmente por la naturaleza y tipo de material
implementado; debido a que al pasar el tiempo y como la solucion estuvo en contacto
continuo con el lecho generd mayor desprendimiento de solidos, y al operar en modo
batch foment6 a que en el medio se llegaran a acumular mas sales. Pudiendo asi
determinar que, a mayor cantidad de sales disueltas en la solucién, el porcentaje de
remocioén disminuye.

3.3.3 Oxigeno Disuelto

Como se muestra en la figura 3.3, los disefios 1y 3 en los que se utilizé el mismo tipo de
lecho, piedra chispa (%) presentaron valores finales de OD de 2.45 y 1.90, los cuales
representan una disminucion del 69% y 75% de oxigeno con respecto a sus valores

iniciales.
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Figura 3.5 Concentraciéon de oxigeno disuelto medido en las muestras

Los disefios 2 y 4 en los que se empled piedra volcanica tuvieron valores finales de OD
de 5.16 y 4.25 que representan una disminucion del 45% y 34% de sus valores iniciales.
Este fendmeno presentado se debe principalmente a la difusién de oxigeno que existe
en el medio, la cual va desde el agua hasta el aire. Es por lo que a medida que transcurre
el tiempo se pierde la concentracion inicial de oxigeno. Asi mismo debido a que el tipo
de operacion implementada fue batch, no se generd ningun tipo de movimiento o

turbulencia, por lo cual no aumenté la concentracion final de oxigeno disuelto [50].

Segun estudios llevados a cabo se ha logrado determinar qué factores como
temperatura, salinidad y presion son inversamente proporcionales a la concentracion de
oxigeno en el medio [51]. En las experimentaciones realizadas esto se cumple, dado el
caso puntual de que al aumentar el porcentaje de salinidad el contenido de oxigeno

disminuye.

A pesar de que en estudios realizados se ha logrado determinar que las plantas pueden
generar un aporte de oxigeno disuelto [51], [48], [38]en estas experimentaciones no se
pudo comprobar esto ya que no se puede ver un aporte significativo de oxigeno entre los
disefios (1-2) que constan con especie vegetal de los disefios (3-4) que carecen de ella.
Esto pudo deberse al consumo de oxigeno para los procesos aerobios dentro de los
humedales, bajas transferencias de oxigeno por parte de la especie vegetal, y la

dificultad en la transferencia de oxigeno a lo largo de la profundidad del lecho [38].
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3.3.4 Potencial de Hidrégeno

De los valores obtenidos de pH, no se puede ver una diferencia significativa con respecto
a los datos iniciales y finales (ver figura 3.4). Estos valores se encuentran en un rango
de 7-8, pudiendo resaltar que a medida que se disminuy6 el pH aumento la remocion del
contaminante por la misma naturaleza del ibuprofeno, ya que el descenso de pH favorece
a la desprotonacién del farmaco el cual pasa de un estado neutro a un estado cargado
[52], aumentado asi la solubilidad del compuesto a través de todo el lecho.
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Figura 3.6 Potencial de hidrégeno medido en las muestras

Por medio de este parametro, que indica el grado de alcalinidad o acidez de un medio o
una solucién [49], se logré ver que las soluciones aumentaron su pH, volviéendose mas
alcalinas. En un estudio realizado por Pasantez en 2017 demostré que a pH &cidos la
remocién del ibuprofeno aumenta, debido a que este farmaco presenta un valor de pKa
de 5.3 [52].

3.3.5 Temperatura

Las temperaturas como se observan en la figura 3.5 se encuentran en un rango de 24°C
a 27°C. Conrespeto al disefio 1y 3 en los cuales se usé el mismo lecho, las temperaturas
iniciales y finales fueron (26.37-25.03)°C y de (25.48-24.87)°C, con lo cual se puede ver
una disminucién de temperatura. Para estos disefios los porcentajes de remocion fueron

de 64.16 y 43.37 respectivamente.
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Figura 3.7 Temperatura medida en las muestras

En el disefio 2 y 4 las temperaturas iniciales y finales fueron de (24.87-25.87)°C y (25.97-
26.33)°C, por otro lado, se logré ver un aumento de la temperatura de un grado y medio
grado respetivamente, en estos disefios los porcentajes de remocion fueron de 73.32 y
53.08. En investigaciones realizadas por Marin Pasantez en 2017, se puede ver que hay
un mayor porcentaje de remocion de este mismo farmaco para rangos de temperaturas
de 30°C al 33°C.

3.4 Analisis de costos

En el cuadro 3.5 se muestran los costos de algunas de las tecnologias convencionales
gue se utilizan para la remocion de contaminantes emergentes, asi mismo se detallan
los precio de los equipos y la capacidad de cada unidad, donde los costos de adquisicion
van desde los $1.000 hasta los $200.000, tomando en consideracion que no se
contemplan los costos de instalacion, puesta en marcha y mantenimiento que estas

unidades llegan a generar [53].

El costo de fitorremediacion es relativamente bajo comparado en una escala monetaria
versus las tecnologias convencionales, con un aproximado de $1.000. En un estudio
llevado a cabo por Adrian Rodriguez de la Torre, el costo de inversion para la
construccién de un humedal artificial para tratamiento de aguas fue de $4670/afio, para
una poblacién de 100 habitantes, lo cual es una alternativa rentable en comparacion con

los procesos convencionales [54].
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Cuadro 3.5 Costos de tecnologias de remocién de CEs (Uyesugi & Kovalick, 2006) (M.
Rodriguez, 2016)

. . ESCALA
TECNOLOGIA DESCRIPCION COSTO DE EQUIPOS MONETARIA
L ) fimi Va desde $1.000 para una unidad
ADSORCION CON 0s contaminantes se eliminan por 4. 5 g 113/ v $40.000 para una MEDIA

adsorcion fisica sobre los granos de

. 3
carbén activado. unidad de 196 m*/h. El costo del

carbono es de $2 a $3 por libra

CARBONO

. Reacciones de oxidacién y la adicion de
OXIDACION CON un catalizador acelera la velocidad de Va desde $25.000 a $ 200.000 ALTA

CATALIZADORES o
degradacién de un compuesto.

Los sistemas separacién por membrana

. . El costo depende de la capacidad
trabajan a una alta presién para tratar los

SEPARACION DE flujos de alimentacion que contienen a tratar van desde $6.000 a MEDIA
MEMBRANA J . q . $20.000 sin incluir el reemplazo de
concentraciones diluidas de
. filtros
contaminantes.
La oxidacién UV es un proceso que oxida
OXIDACION los componentes orgénicos de las aguas .
. . ., Estan entre $0.03 3.00 por
ULTRAVIOLETA residuales mediante la adicion de % . y$ P ALTA
. . s 1.000 litros
(Uv) oxidantes fuertes y la irradiacion con luz
uv.
Los biorreactores eliminan contaminantes
en el agua con microorganismos que
Va desde $80.000 a $85.000 ALTA

BIOREACTORES degradan aerébicamente la materia
organica produciendo CO, y H,O0.

Los costos para remocion de

Ecosistema compuesto de agua, contaminantes de una PTAR para
HUMEDALES sustrato saturado, vegetacion y curtiembres va de los $16.000 en BAJA
ARTIFIALES microorganismos, capas de remover adelante, mientras el costo de la
varios tipos de contaminantes. fitorremediacion es

aproximadamente de $1.000

En este proyecto por cada estacion experimental construida se gasté un valor de $47
considerando el precio de la estructura, tuberia de drenaje y lechos empleados para la

remocién de ibuprofeno. En el cuadro 3.6 se detalla el precio de cada material empleado

para el proyecto.
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Cuadro 3.6 Costos de inversiéon del humedal implementado en el proyecto

Material Cantidad $

Bandejas de polipropileno 3 60.00
Tuberia de drenaje 3 33.00
Piedra volcanica (sacos) 15 15.00
Piedra chispa % (sacos) 9 13.50
Arena de rio (sacos) 6 9.00
Grava (sacos) 8 10.00
Total 140.50
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

El porcentaje de remocion de ibuprofeno se vio claramente afectado al variar los
parametros de disefio que fueron el tipo de lecho y la presencia de especie vegetal.
Obteniéndose que hubo mayor remocion en los disefios plantados, con valores de
64.16% al usar piedra chispay 73.32% al usar piedra volcanica; con lo cual la diferencia
se atribuye principalmente a la capacidad de absorcion del lecho.

La presencia de la especie vegetal aumento significativamente el porcentaje de remocion
del farmaco en los disefios 1 y 2 en aproximadamente un 20.57%. Mientras que en el
disefio 5, el cual solo se colocé a la especie en contacto directo con la solucion acuosa
se obtuvo un 10.18% de remocion, por lo que la interaccion entre la planta y los lechos
bajo estos parametros, permitieron mayor remocion de ibuprofeno que solo al usar la

planta.

El tiempo de retencion calculado tedricamente en la experimentacion (3 dias), el modo
de operacién batch, asi como las condiciones ambientales permitieron que los rangos de
remocioén del ibuprofeno en los humedales fueran valores entre 40 al 75%, dado que en
el disefio 3 y 4 no se lograron tener remociones mayores al 60% se puede decir que esto
ocurrié por el corto periodo de calculado, ya que en estudios [41] se atribuye una mejoria

en el porcentaje de remocién al aumentar el TRH en la experimentacion.

En el presente trabajo se observd que el porcentaje de remocion del ibuprofeno tiene
una relacion inversamente proporcional con la salinidad y conductividad, debido a que a
mayor cantidad de sales disueltas en el medio menor es la absorcién del contaminante.
Esto se pudo observar en los valores de remocion de los disefios 3 y 4 en los cuales se
obtuvo los valores mas altos de estos parametros y mas bajos de remocion de ibuprofeno

de 44.27 y 53.08%, respectivamente.



El disefio que en este proyecto integrador fue el mas efectivo en términos de remocion
de ibuprofeno, fue el disefio 2 en el que utilizd grava, piedra volcanica y arena de rio en
presencia de la especie vegetal Chrysopogon zizanioides, con un 73.32% y el disefio
menos efectivo fue el disefio 3 en el que se uso grava, piedra chispa % y arena de rio
con un 43.27%.

4.2 Recomendaciones

Debido a que el tiempo de retencion y el modo de operacion del disefio afectan de
manera significativa en el porcentaje de remocion del ibuprofeno [41], seria de suma
importancia para futuras investigaciones variar dichos pardmetros y ver como al
modificarlos la remocion de ibuprofeno aumenta o disminuye, pudiendo identificar cual

de ellos influye en mayor proporcion.

Para poder hacer una estimacion de cuanto ibuprofeno se esta removiendo por unidad
de longitud en los humedales artificiales, se sugiere realizar un tomador de muestras a
los 1/3 y 2/3 de la longitud horizontal de la estructura [55], y asi se obtendrian datos de
concentraciones a esas distancias y se podria llegar proyectar a mayor escala cuanto se

lograria remover si se desea aumentar el tamafio del humedal por unidad de longitud.

Dado que en investigaciones previas se ha demostrado que la presencia de
microorganismos desempefia un papel central en la degradacion de contaminantes
organicos [41], se sugiere para futuras investigaciones realizar un conteo de heterétrofos
para asi llegar a determinar si el aumento de estos favorece o0 no a la remocion del

ibuprofeno.

Utilizar como prueba adicional de cuantificacion de ibuprofeno la cromatografia liquida
(HPLC) debido a que este ensayo es mas selectivo en comparacion con la
espectrofotometria UV-Vis [56], de tal forma que se podrian tener 2 métodos de

cuantificacion y asi se podria tener mayor confiabilidad de los resultados obtenidos.

Realizar un pretratamiento y caracterizacion de manera conjunta a todos los lechos, ya
gue de esa forma se puede asegurar que todo el lote adquirido tenga caracteristicas
fisicas similares para emplearse en la experimentacién, y poder reducir cualquier error

presente en los ensayos.
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Se recomienda tomar una mayor cantidad de datos para realizar un analisis estadistico
a detalle tal como la prueba de normalidad, para luego poder realizar una prueba de
comparaciéon de medias de los porcentajes de remocién de ibuprofeno y saber de forma

estadistica que disefio fue el mas efectivo.

Para poder evaluar los humedales de mejor forma y obtener resultados mas cercanos a
la realidad, se recomienda continuar con la investigacion y en un mediano plazo ponerlo
a prueba con agua procedente de una PTAR, para asi lograr incluir otras variables y
componentes que se encuentran presentes en dichos efluentes, y tener conocimiento de

cuales son las concentraciones reales de ibuprofeno y otros CEs.
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APENDICES



APENDICE A

En el siguiente apéndice se adjuntan las tablas de resultados de las pruebas realizadas

a los lechos.
Tabla A.1 Porosidad de los lechos zona intermedia
Porosidad
Prueba i i i i i i
Piedra Chispa Piedra POmez Piedra de Rio Piedra Volcanica
1 94.50 95.00 96.00 66.50
2 95.50 85.00 97.25 76.00
3 95.00 90.00 96.50 74.00
Promedio 95.00 90.00 96.58 72.17

Mediante esta prueba se logré seleccionar como lechos de la zona intermedia, a la piedra
chispa y piedra volcanica, ya que se pudo determinar que tienen buena porosidad. La
piedra pomez a pesar de tener una buena porosidad no habia disponibilidad en

Guayaquil por lo tanto se rechaz6 como opcion de seleccion.



APENDICE B

Para caracterizacion de las piedras preseleccionadas se sigui6 la norma ASTM D-422,
y se obtuvieron los siguientes resultados con los cuales se realizaron las curvas de

granulometria.

Tabla B.1 Datos de piedra volcanica para la curva de granulometria

Denominacién Abertura del Masa %

del tamiz tamiz (mm) retenida(g) Retenido

10 2 99.60 99.57

35 1 0.15 0.15

230 0.063 0.28 0.28

400 0.038 0.00 0.00

Base 0.000 0.00 0.00
100,00%
90,00%
80,00%
70,00%
S 60,00%
S 50,00%
¢ 40,00%
S 30,00%
20,00%
10,00%
0,00%

-10,0099.00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Diametro del tamiz

Figura B.1 Curva granulometria de piedra volcanica

De los resultados obtenidos en la tabla B.1 para la piedra volcanica se puede aseverar
gue la mayor parte del contenido fueron piedras con un diametro de 2 mm, el 99.57% de
la muestra tomada se mantuvo retenida en el tamiz 10, por lo cual se conoce que la

piedra seleccionada si esta dentro del diametro que se establecié parala zona intermedia



de la configuracion planteada. Lo cual puede verse a méas detalle en la figura B.1, donde

aparece un pico en la zona del tamiz de 2 mm.

Tabla B.2 Datos de piedra chispa para la curva de granulometria

Denominacion Abertura del Masa %

del tamiz tamiz (mm) retenida(g) Retenido

10 2 100.03 99.97

35 1 0.03 0.03

230 0.063 0.00 0.00

400 0.038 0.00 0.00

Base 0.000 0.00 0.00
100,00%
90,00%
80,00%
70,00%
S 60,00%
S 50,00%
S 40,00%
X 30,00%
20,00%
10,00%
0,00%

_10,00%0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Diametro del tamiz

Figura B.2 Curva granulometria de piedra chispa

De los resultados obtenidos en la tabla B.2 para la piedra chispa se logré determinar asi
mismo que el contenido de la muestra tomada en su mayoria, 99.97% eran particulas
con diametro de 2 mm, estando dentro del didmetro establecido para la zona intermedia.
En la figura B.2, se aprecia un pico en la zona del tamiz de 2 mm el cual pertenece a

este porcentaje mencionado.



APENDICE C

Para el calculo del tiempo de retencidon hidraulico de esta experimentacion se uso la
férmula establecida en la guia para el disefio y construccién de un humedal construido
con flujos subsuperficiales de la U.S. EPA, en la cual se consideraron las medidas del

lecho detalladas en la figura C.1, para asi conocer el volumen que este iba a ocupar.

N\

230

Figura C.1 Medidas para el volumen

Asi mismo, se usaron los datos de la porosidad y caudal ya calculados. Obteniendo los

siguientes resultados.

Tabla C.1 Datos de tiempo de retencion

Volumen Caudal ] Tiempo
Porosidad
(m?3) (m3/dias) (dias)
0.950 2.641
0.050 0.018
0.722 2.007

Dado que se tenian dos tipos de piedras, se calcul6 el tiempo de retencion de cada uno
utilizando los valores de porosidad obtenidos, y para la seleccién final, dado que ambos
no eran iguales se uso6 el mayor tiempo es decir 2.641 dias y se lo redondeo al entero

superior obtenido asi un TRH de 3 dias.



APENDICE D

Previo a la cuantificacion de ibuprofeno se realizé la curva de calibracion cuyos datos

fueron los siguientes.

Cuadro B.1 Absorbancias de los estandares para la curva de calibracién

Concentracion
Estandar (mg/L)

Absorbancia

1 0.061
2 0.100
3 0.141
4 0.167
5 0.205

Se los tabul6 y se determiné la siguiente curva de estandarizacion.

0,25
0,20
©
g01 - =
e
2010 ‘ y = 0.0355x + 0.0283
< R2 =0.9954
0,05
0,00
0 1 2 3 4 5 6

Concentracion (mg/L)

llustracién B.1 Curva de calibracion

La curva de calibracién obtenida tuvo un comportamiento lineal y un R? de 0.9954, por

lo cual se pudo aplicar la misma para obtener los datos de concentracion de las muestras.



APENDICE E

A continuacion, se procedera a desglosar como primer punto las desviaciones calculadas
para las absorbancias y concentraciones de las muestras y finalmente los resultados

obtenidos de los pardmetros medidos en cada disefio.

Cuadro E.1 Absorbancias de ibuprofeno con desviacién estandar

- o ABSORBANCIAS o
DISENO Medicién Desviaciéon
E1l E2 E3
1 Inicio 0.148 0.138 0.142 0.00100
Grava, Piedra Chispa, Arena + EV Final 0.074 0.068 0.066 0.00208
2 Inicio 0.137 0.145 0.138 0.00153
Grava, Piedra Volcénica, Arena + EV Final 0.061 0.055 0.058 0.00153
3 Inicio 0.139 0.141 0.140 0.00503
Grava, Piedra Chispa, Arena Final 0.091 0.090 0.094 0.00700
4 Inicio 0.143 0.141 0.140 0.00529
Grava, Piedra Volcéanica, Arena Final 0.081 0.083 0.080 0.00252
5 Inicio 0.140 0.139 0.140 0.00058
EV Final 0.130 0.127 0.128 0.00100

Cuadro E.1 Concentraciones de ibuprofeno con desviacion estandar

CONCENTRACIONES

DISENO Mediciéon Desviacion
El E2 E3
1 Inicio 3.372 3.090 3.203 0.02817
Grava, Piedra Chispa, Arena + EV Final 1.287 1.118 1.062 0.05864
2 Inicio 3.062 3.287 3.090 0.04303
Grava, Piedra Volcanica, Arena + EV Final 0.921 0.752 0.837 0.04303
3 Inicio 3.118 3.175 3.146 0.14178
Grava, Piedra Chispa, Arena Final 1.766 1.738 1.851 0.19718
4 Inicio 3.231 3.175 3.146 0.14906
Grava, Piedra Volcéanica, Arena Final 1.485 1.541 1.456 0.07089
5 Inicio 3.146 3.118 3.146 0.01626
EV Final 2.865 2.780 2.808 0.02817

Los datos de desviaciones al ser en ambos casos inferiores a 0.01, se determina que no
son significativamente relevantes para poder concluir que las experimentaciones difieren

entre si.

A continuacion, se detallan los valores obtenidos de cada uno de los parametros, con su

respectivo promedio.



Conductividad

Cuadro E.1 Valores de conductividades

. El E2 E3
DISENO _ Promedio
Conductividad ps/cm
1 Inicio 518.00 631.00 625.00 591.33
LECHOS i i -
Grava, Piedra Chispa, Arena + EV Final 1096.00 1143.00 1174.00 1137.67
+
2 Inicio 63.00 69.00 54.90 62.30
ESPECIE )
Grava, Piedra Volcanica, Arena + EV Final 292.00 295.00 290.00 292.33
3 Inicio 620.50 600.00 610.00 610.17
SOLO Grava, Piedra Chispa, Arena Final 1085.00 1236.00 1214.00 1178.33
LECHOS 4 Inicio 102.30 90.90 77.60 90.27
Grava, Piedra Volcanica, Arena Final 303.00 296.00 298.00 299.00
SOLO 5 Inicio 8.31 8.28 8.35 8.31
ESPECIE EV Final 13.92 13.92 13.91 13.92
Salinidad
Cuadro E.2 Valores de porcentajes de salinidad
. El E2 E3
DISENO Promedio
%Salinidad
1 Inicio 0.13 0.12 0.13 0.13
LECHOS . i i
Grava, Piedra Chispa, Arena + EV Final 0.53 0.55 0.57 0.55
+
2 Inicio 0.03 0.03 0.02 0.03
ESPECIE
Grava, Piedra Volcéanica, Arena + EV Final 0.14 0.14 0.14 0.14
3 Inicio 0.09 0.10 0.10 0.10
SOLO Grava, Piedra Chispa, Arena Final 0.53 0.61 0.60 0.58
LECHOS 4 Inicio 0.05 0.04 0.03 0.04
Grava, Piedra Volcéanica, Arena Final 0.14 0.11 0.14 0.13
SOLO 5 Inicio 0.00 0.00 0.00 0.00
ESPECIE EV Final 0.00 0.00 0.00 0.00




Oxigeno Disuelto

Cuadro E.3 Valores de oxigeno disuelto

5 E1l E2 E3
DISENO Promedio
OD mg/L
1 Inicio 7.60 7.52 7.50 7.54
LECHOS ) ) i
Grava, Piedra Chispa, Arena + EV Final 2.00 2.06 1.63 1.90
+
2 Inicio 7.76 7.72 7.80 7.76
ESPECIE ) )
Grava, Piedra Volcéanica, Arena + EV Final 3.48 4.72 4.54 4.25
3 Inicio 7.90 8.07 8.01 7.99
SOLO Grava, Piedra Chispa, Arena Final 2.02 2.87 2.45 2.45
LECHOS 4 Inicio 7.85 7.78 7.77 7.80
Grava, Piedra Volcanica, Arena Final 4.69 5.53 5.26 5.16
SOLO 5 Inicio 7.74 7.77 7.76 7.76
ESPECIE EV Final 3.70 3.70 3.71 3.70
Potencial de hidrégeno
Cuadro E.4 Valores de pH
N El E2 E3
DISENO Promedio
pH
1 Inicio 7.65 7.66 7.65 7.65
LECHOS ) ) !
Grava, Piedra Chispa, Arena + EV Final 7.71 7.76 7.91 7.79
+
2 Inicio 7.83 7.67 7.27 7.59
ESPECIE
Grava, Piedra Volcanica, Arena + EV Final 7.77 7.78 7.67 7.74
3 Inicio 8.14 7.62 7.00 7.59
SOLO Grava, Piedra Chispa, Arena Final 7.54 7.70 7.77 7.67
LECHOS 4 Inicio 7.50 7.79 7.77 7.69
Grava, Piedra Volcanica, Arena Final 7.72 7.86 7.76 7.78
SOLO 5 Inicio 6.99 7.01 6.97 6.99
ESPECIE EV Final 7.08 7.07 7.09 7.08




Temperatura

Cuadro E.5 Valores de temperatura

. El E2 E3 _
DISENO Promedio
Temperatura °C
1 Inicio 26.50 26.30 26.30 26.37
LECHOS . . .
Grava, Piedra Chispa, Arena + EV Final 25.48 25.47 25.49 25.48
+
2 Inicio 25.00 24.80 24.80 24.87
ESPECIE
Grava, Piedra Volcanica, Arena + EV Final 26.10 26.10 25.70 25.97
3 Inicio 25.10 24.80 25.20 25.03
SOLO Grava, Piedra Chispa, Arena Final 25.80 23.30 25.50 24.87
LECHOS 4 Inicio 25.90 25.90 25.80 25.87
Grava, Piedra Volcanica, Arena Final 26.30 26.40 26.30 26.33
SOLO 5 Inicio 24.00 24.01 24.00 24.00
ESPECIE EV Final 26.80 26.79 26.81 26.80






