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“It is not knowledge, but the act of learning,
not possession but the act of getting there,
which grants the greatest enjoyment.”

— Johann Carl Friedrich Gauss



Resumen

El desarrollo de los procesos de oxidacion avanzada ha permitido el perfeccionamiento de
técnicas capaces de alcanzar altos grados de degradacion de paracetamol en tiempos de
tratamiento razonablemente cortos. Sin embargo, ain se carece de estudios enfocados hacia
la implementacion de estos procesos en sistemas de tratamiento de efluentes hospitalarios.

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de una metodologia sistematica para el disefio
Optimo de sistemas de tratamiento que incorporan la tecnologia de oxidacién sono-Fenton
para la degradacion de paracetamol en efluentes hospitalarios. Para ello, a partir de resultados
experimentales reportados en la literatura se obtuvo un modelo cinético de naturaleza
empirica. Dicho modelo cinético describe con suficiente precision el decaimiento de la
concentracion de paracetamol en funcién de las concentraciones de hierro Il y peréxido de
hidrogeno. EI modelo cinético empirico se incorporo en un modelo de programacion no lineal
(PNL) para el disefio de sistemas de tratamiento de efluentes hospitalarios contaminados con
paracetamol. EI modelo de PNL incluye expresiones para la estimacion de costos asociados
al proceso sono-Fenton, que permiten minimizar el costo total anual del sistema de
tratamiento. En este trabajo se propone ademas, una metodologia de solucion del modelo de
PNL que permite explorar el espacio de solucion en busqueda de mdaltiples soluciones
Optimas locales, y resuelve la componente discreta del problema de disefio, evitando asi
recurrir a modelos y técnicas de solucion basada en programacién no lineal entera-mixta
(PNL-EM).

La metodologia desarrollada para el disefio de sistemas de tratamiento de efluentes
hospitalarios contaminados con paracetamol se aplicé a un caso de estudio que considera
flujos y concentraciones de paracetamol tipicos reportados en la literatura para instalaciones
hospitalarias de capacidad media con aproximadamente 500 camas. Los resultados muestran
que para el caso de estudio abordado, el costo total anual del sistema de tratamiento se ve
fuertemente dominado por los costos de capital, y no por el flujo de efluente tratado, como
usualmente se asume en la literatura. De hecho, el sistema de tratamiento que opera con
tratamiento minimo de efluente resulto ser el mas costoso de los disefios desarrollados en
este trabajo. Los resultados también muestran que la concentracion de paracetamol maxima
pre-establecida en la descarga del sistema de tratamiento tiene un efecto importante sobre el
costo total anual del disefio 6ptimo del sistema, mismo que es del orden de 736,321 USD
afio-1 para una concentracion méaxima permitida en la descarga del sistema de 100 ug L-1.
Con la metodologia de solucion propuesta no se detectaron multiples soluciones Optimas
locales para el modelo de PNL aplicado al caso de estudio abordado.

La importancia del desarrollo de una metodologia para el disefio de sistemas de tratamiento
de efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol, radica en la potencial aplicacion
de una legislacion ambiental que regule las descargas de farmaco hacia el medio ambiente.
El trabajo realizado también proporciona una estimacion del costo total anual que
representaria la implementacion de un sistema de tratamiento especializado para las
corrientes efluentes generadas en una instalacion hospitalaria.



Abstract

The development of advanced oxidation processes has allowed the improvement of
techniques capable of achieving high degrees of paracetamol degradation in reasonably short
treatment times. However, there is still a lack of studies focused on implementation of these
processes in hospital effluents treatment systems.

The objective of this work is the development of a systematic methodology for the optimal
design of treatment systems which incorporate the sono-Fenton oxidation technology for
paracetamol degradation in hospital effluents. To do this, an empirical kinetic model was
obtained based on experimental results reported in the literature. This kinetic model describes
the decay of paracetamol concentration as a function of iron Il and hydrogen peroxide
concentrations with adequate precision. The empirical kinetic model was incorporated into a
nonlinear programming (NLP) model for the design of hospital effluents treatment systems
contaminated with paracetamol. The NLP model includes expressions for the estimation of
costs associated to the sono-Fenton process, which allow the minimization of the total annual
cost of the treatment system. This work also proposes a methodology for the solution of the
NLP model which allows exploring the solution space in search of multiple local optimal
solutions, and solves the discrete component of the design problem, avoiding in this manner
the use of models and solution techniques based on mixed-integer nonlinear programming
(MINLP).

The methodology developed for the design of hospital effluents treatment systems
contaminated with paracetamol was applied to a case study that includes typical flows and
concentrations of paracetamol reported in literature for hospital facilities of medium capacity
with approximately 500 beds. The results for the case study addressed show that the total
annual cost of the treatment system is strongly dominated by capital costs, and not by the
effluent treatment flowrate, as it is usually assumed in the literature. In fact, the treatment
system which operates with minimum treatment flowrate was the most expensive system
among the designs developed in this work. The results also show that the pre-established
maximum concentration of paracetamol at the treatment system discharge has a significant
effect over the total annual cost of the optimum design, which is of the order of 736,321 USD
year?, for a maximum concentration allowed at the discharge point of 100 pg L. The
solution methodology proposed does not detect multiple local optimum solution for the NLP
model applied to the addressed case study.

The importance of developing a methodology for the design of hospital effluents treatment
systems contaminated with paracetamol relies on the potential application of an
environmental legislation that regulates the drug discharges to the environment. This work
also provides an estimation of the total annual cost of implementing a specialized treatment
system for effluent streams generated in a hospital facility.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Uso y contaminacion del agua

El constante desarrollo y crecimiento de la poblacion a nivel mundial ha generado un
incremento de las actividades industriales, agricolas y domésticas, que a su vez, involucran
un aumento en la demanda y consumo de agua. Esta situacién genera que cada dia se liberen
cientos de compuestos naturales y sintéticos hacia el medio ambiente. Dependiendo de las
caracteristicas fisicas y quimicas de dichos compuestos, éstos pueden alcanzar los cuerpos
de aguas superficiales y subterraneas, provocando asi un deterioro continuo en la calidad del
agua disponible para uso y consumo humano.

Dependiendo del &mbito en que el hombre se desarrolla, se generan diferentes tipos de
contaminantes. Por ejemplo, las actividades industriales y mineras usualmente producen
sustancias toxicas, mientras que las actividades agricolas originan una sobrecarga de
nutrientes en las aguas superficiales y subterraneas, ademas de una salinizacion del suelo.
Por otro lado, las actividades cotidianas como la higiene personal y el cuidado de la salud,
van dejando de ser subestimadas, esto se debe a que muchos de los compuestos que se liberan
al realizar estas actividades son persistentes, y ademas, generan alteraciones sobre los
organismos acuaticos.

Con fines regulatorios, la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por
siglas en inglés), a través de la Ley de Agua Limpia (CWA, 2002) clasifica los contaminantes
como convencionales, toxicos y no convencionales, tal como se muestra en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Clasificacion de contaminantes de acuerdo a la Ley de Agua Limpia (CWA, 2002).

Categoria Contaminantes
] Demanda bioquimica de oxigeno (BDO), soélidos totales
Convencionales suspendidos (TSS), pH, coliformes fecales, aceites y grasas

Acroleina, benceno, tolueno, cloroformo, naftaleno, arsénico,
entre otros
Contaminantes que no caen dentro de las dos categorias

No convencionales anteriores, por ejemplo:
cloro, amoniaco, fésforo, demanda quimica de oxigeno (DQO)

Téxicos
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Por otro lado, gracias al avance en los métodos e instrumentos analiticos de deteccion, en los
ultimos afios se ha reportado en diversos estudios (por ej. Daughton y Ternes, 1999; Petrovi¢
y col., 2003; Deblonde y col., 2011; Petrie y col., 2015; Oliveira y col., 2015; Meador y col.,
2016) la presencia de compuestos quimicos distintos a los ya clasificados por la Ley de Agua
Limpia. Estos compuestos se denominan “contaminantes emergentes”, o de manera mas
precisa, “contaminantes de preocupacion emergente” (Daughton, 2004).

1.2 Contaminantes de preocupacion emergente

Los contaminantes de preocupacion emergente incluyen aquellos compuestos cuya presencia
e importancia comienza a ser reconocida, y por lo tanto, aln no se encuentran regulados bajo
ninguna legislacién ambiental. La EPA (2008), sin embargo, ha determinado que este grupo
de contaminantes pueden ser candidatos a una futura regulacion dependiendo de la (eco)
toxicidad que posean, la frecuencia, y la concentracion con que se detectan en el medio
ambiente.

Contaminantes organicos persistentes, productos farmacéuticos, productos de cuidado
personal, disruptores endocrinos, y nano-materiales, son algunos ejemplos de contaminantes
de preocupacion emergente. Aunque las concentraciones en las que estos compuestos se
detectan oscilan entre los ng L™ a los pg L™, éstos representan un asunto de vital atencion ya
que no se dispone de suficiente informacion acerca de los efectos que pueden generar sobre
la salud humana, los ecosistemas acuaticos y la vida silvestre. Un factor adicional que genera
preocupacion acerca de este tipo de contaminantes, es el hecho de que las plantas
convencionales de tratamiento de efluentes no se encuentran disefiadas para removerlos. Es
maés, las actuales tecnologias y procesos con los que operan estas plantas, no solo son
incapaces de remover estos compuestos, sino que en algunos casos, pueden transformarlos
en compuestos no deseados que son mas persistentes e incluso toxicos que el compuesto
original (Daughton y Ternes, 1999).

Dentro de los contaminantes de preocupacion emergente, los farmacos empleados en la
medicina humana y veterinaria, son los que méas han llamado la atencién debido al dificil
control sobre la constante liberacion de estos compuestos hacia los cuerpos de agua, y al
hecho particular de que son disefiados para producir efectos bioldgicos especificos a
concentraciones relativamente bajas (Arnold y col., 2014).

1.2.1 Presencia de farmacos en cuerpos de agua

La incorrecta eliminacién de medicamentos caducos, los residuos producidos por la industria
farmacéutica, los desechos generados en instalaciones hospitalarias, y las excreciones de
medicamentos no metabolizados por el organismo, son algunas de las vias de acceso que
tienen los productos farmacéuticos para llegar a los efluentes de aguas residuales, cuerpos de
aguas superficiales y subterraneas, e incluso hacia los reservorios de agua potable (Ternes,

2



Introduccién

1998; Lishman y col., 2006; Daughton y Ternes, 1999; Kolpin y col., 2002; Stackelberg y
col., 2004; Vulliet y col., 2011).

Una vez que se ha suministrado un medicamento, éste es parcialmente metabolizado por el
organismo. Aproximadamente entre el 55 y 80% del compuesto es excretado principalmente
a través de la orina, ya sea sin alterar su composicién o como una mezcla de metabolitos
(Ternes y Joss, 2006). Una vez que los farmacos son liberados hacia el medio ambiente, su
distribucion y destino depende fuertemente de las propiedades fisicas y quimicas del
compuesto activo y de las caracteristicas del medio receptor. El grado en que un farmaco es
transportado de un medio a otro, depende esencialmente del grado de absorcion que éste
tenga en el suelo, en los sistemas de sedimentacion, y en las plantas tratadoras de efluentes
(Boxall, 2004).

Las instalaciones hospitalarias han representado una fuente importante de farmacos hacia el
medio ambiente, ya que son grandes consumidores de agua y de medicamentos. El consumo
tipico minimo de agua para uso doméstico es de 100 L persona® dial, mientras que el
consumo en hospitales oscila entre 400 a 1200 L cama dia™ (Perrodin y col., 2013). Los
efluentes generados involucran todas aquellas actividades que se realizan dentro de las
instalaciones hospitalarias, médicas (cirugias, emergencias y primeros auxilios, laboratorios,
radiologia, diagnosis, etc.) y no médicas (sanitarios, cocina, lavanderia, etc.) (Carraro y col,
2016). Por otro lado, de acuerdo con un estudio realizado por Verlicchi y col. (2010), las
concentraciones de los compuestos presentes en efluentes hospitalarios superan en un
promedio de 2 a 150 veces la concentracion de esos mismos contaminantes en aguas
residuales urbanas.

En algunos paises, los efluentes provenientes de complejos hospitalarios son considerados
como efluentes domésticos y por ello son descargados directamente a la red municipal sin
recibir ningln tratamiento previo, es decir, se mezclan con otro tipo de efluentes y juntos son
enviados a las plantas municipales de tratamiento (Kovalova y col., 2012; Carraro y col.,
2016). Esto sugiere la necesidad de implementar medidas que eviten la dilucién de efluentes
hospitalarios con grandes volumenes de aguas residuales municipales, y por otro lado, existe
la oportunidad de proporcionar un tratamiento especializado que degrade de manera efectiva
el contenido de aquellos productos farmacéuticos presentes en los efluentes hospitalarios.

1.2.2 Presencia y transformacion del paracetamol

Entre los farmacos que se detectan con mayor frecuencia y en concentraciones importantes,
se encuentra el acetaminofén o N-acetil-4-aminofenol, comercialmente Ilamado paracetamol.
La presencia de éste farmaco se ha reportado no sélo en efluentes de plantas municipales de
tratamiento y en efluentes hospitalarios (por ej. Rivera-Ultrilla y col., 2013; Kostich y col.,
2014; Oliveira y col., 2015; Daouk y col., 2016), ademas, ha sido detectado en cuerpos de
aguas superficiales y subterraneas (por ej. Lapworth y col., 2012; Petrie y col., 2015).

En las plantas convencionales de tratamiento, es usual emplear el proceso de cloracion como
método de desinfeccion debido a su bajo costo. Sin embargo, Bedner y Maccrehan (2006)
3
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han reportado que en esta etapa el paracetamol sufre una transformacion a 1-4 benzoquinona
y N-acetil-p-benzoquinona, ambos compuestos toxicos y persistentes. De aqui, surge la
necesidad de realizar estudios enfocados a la solucién de este problema, desarrollando
estrategias y tecnologias capaces de subsanar la deficiencia que presentan los actuales
sistemas de tratamiento para degradar el paracetamol presente en las corrientes efluentes
hospitalarias. Con este propdsito, los llamados procesos de oxidacién avanzada se han
colocado como la alternativa que mejor resultados ha proporcionado para degradar
eficazmente este tipo de compuestos. Sin embargo, el costo asociado al tratamiento de aguas
residuales con este tipo de tecnologia sigue siendo inviable y requiere de estudios adicionales
utilizando nuevos enfoques, como el planteado en el presente trabajo.

1.3 Procesos de oxidacion avanzada

Glaze y col. (1987) definieron por primera vez los procesos de oxidacion avanzada como
aquellos en los que el mecanismo de tratamiento de efluentes, involucra la generacién de
radicales hidroxilo (*OH) a temperatura ambiente y presion atmosférica. Estos radicales *OH
son una especie altamente reactiva y no selectiva, lo que los hace apropiados para degradar
materia organica, ademas de que pueden generarse por varios metodos. Los procesos de
oxidacion avanzada pueden implementarse solos 0 combinados, sin embargo, los mayores
porcentajes de degradacion de paracetamol se logran cuando se combinan dos o0 mas de estos
procesos, es decir, ocurre un efecto sinérgico.

La clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada se realiza de acuerdo a la fase reactiva
en que estos se llevan a cabo (homogénea y heterogénea), o bien, por el mecanismo de
generacion de radicales *OH (quimicos, electro-quimicos, sono-quimicos y foto-quimicos).
Una clasificacion hecha a partir de la fuente de generacion de radicales hidroxilo, es la que
presentan Babuponnusami y Muthukumar (2014), misma que se muestra en la Tabla 1.2.

Los procesos basados en la oxidacion Fenton, tradicionalmente hace uso de una fuente de
hierro 11 (Fe?*) y perdxido de hidrégeno (H202), sin embargo, existen variantes en las que se
emplea Fe®" u otros metales (m) de valencia n+; Bokare y Choi (2014) presentan una revision
de los sistemas alternativos para llevar a cabo la oxidacion Fenton reemplazando el uso de
hierro por metales como aluminio, manganeso, cobalto y cobre, entre otros.

Por otro lado, el uso de ozono Os, es un proceso frecuentemente empleado para degradar
diversos contaminantes organicos (por ej. Irmak y col., 2005; Huay col., 2006), sin embargo,
por si solo es comun que presente bajas eficiencias de degradacion, por lo que conviene
acoplarlo con otros elementos como peroxido de hidrogeno, luz irradiada, hierro, y complejos
de cobre (Klavarioti y col., 2009) con la intencién de favorecer la generacion de radicales
*OH y con ello la oxidacion de la materia organica.

La aplicacion de energia en forma de luz ultravioleta (UV) o como ondas de ultrasonido (US)
sobre el medio en que se realiza el proceso de oxidacion, ha resultado otra practica Gtil que
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intensifica el proceso de degradacion de compuestos organicos, independientemente de la
fase en que éstos se realicen. Como se indica en la Tabla 1.2, también es posible recurrir al
uso de catalizadores solidos como el dioxido de titanio TiO2, 0xido de zinc ZnO o sulfuro de
cadmio CdS para la produccion de radicales *OH en procesos de degradacion de
contaminantes organicos.

Tabla 1.2. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada
(Babuponnusami y Muthukumar, 2014).

Tipo de Proceso Ejemplo
Homogéneo Fenton: H,O, + Fe**
- Procesos Fenton Tipo Fenton: H,0, + Fe** / m™

Sono-Fenton: US + H,0, + Fe?*
Foto-Fenton: UV + H,0; + Fe?*
Electro-Fenton
Sono-Electro-Fenton
Foto-Electro-Fenton
Sono-Foto-Fenton

- Procesos basados en el usode O3  Og3
O3+ UV
O3 + H.0,
O3+ UV + H,0,

Heterogéneo H,0,+Fe* [Fe3/m™ -sélido
TiO2/Zn0O/CdS +UV
H,0.+Fe’/Fe (nano-hierro cerovalente)
H.0, + nano-hierro inmovilizado cerovalente

Un aspecto importante a considerar para la implementacion de cualquier proceso de
oxidacion avanzada, es el costo asociado a este. Habitualmente, los procesos de oxidacion
avanzada hacen uso de reactivos costosos, por ejemplo, peréxido de hidrégeno y ozono,
ademas, los equipos y aparatos necesarios requieren de altos costos de inversion de capital y
de mantenimiento. Por lo tanto, el objetivo de estos procesos no es el de sustituir otros
procesos de tratamiento que son mas econdémicos, sino complementarlos.

Realizar el tratamiento de efluentes contaminados con paracetamol mediante algin proceso
de oxidacion avanzada, tiene como objetivo la mineralizacion completa del farmaco a COo,
agua y compuestos inorganicos o al menos, su transformacion a productos inocuos. Sin
embargo, es comun que ocurra una descomposicion parcial de la materia organica dando
lugar a compuestos intermedios, mismos que son usualmente degradables mediante procesos
biolégicos. No obstante, la decision en el secuenciamiento méas conveniente entre estas dos
tecnologias de tratamiento, dependera de las caracteristicas fisicas y quimicas, asi como del
grado de biodegradabilidad, de los productos intermedios que se generen en cada proceso
(Oller y col., 2011).
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Actualmente se dispone de una vasta cantidad de estudios reportados en la literatura acerca
de la degradacion de paracetamol mediante procesos de oxidacion avanzada. La siguiente
seccion aborda una breve revision sobre algunos de los procesos aplicados para la
degradacion de paracetamol presente en soluciones acuosas.

1.4 Degradacion de paracetamol mediante oxidacion avanzada

La degradacion de paracetamol mediante procesos de oxidacion avanzada se ha comenzado
a reportar desde hace poco méas de una década. Vogna y col. (2002), Adreozzi y col. (2003)
y Tany col. (2014), por ejemplo, han reportado que la oxidacion de paracetamol por medio
de ozonacion permite alcanzar grados de mineralizacion del 30%, mientras que aplicando
radiacion de luz UV en presencia de perdxido de hidrégeno H202, se logra una mineralizacion
del 40% en un tiempo aproximado de 120 min para ambos procesos.

El uso de catalizadores como el TiO2 en presencia de luz UV (294nm), es otro proceso que
ha sido explorado por Yang y col. (2008), Dalmazio y col. (2008), Moctezuma y col. (2012),
Jagannathan y col. (2013) y Tan y col. (2014), entre otros, con el que es posible degradar
hasta un 95% del farmaco en los primeros 80 minutos. Sin embargo, es dificil alcanzar altos
grados de mineralizacion del farmaco mediante este proceso fotocatalitico, ya que, para
lograr una mineralizacién del 60% es necesario que transcurran aproximadamente 300 min
0 Mas.

La degradacién de paracetamol mediante oxidacién foto-Fenton, es otro proceso
ampliamente estudiando que considera la irradiacion de luz UV y una fuente hierro (Fe?* o
Fe3*) para generar los radicales hidroxilo. Con esta tecnologia, es posible lograr grados de
mineralizacion de 65 a 70% en un tiempo promedio de 120 minutos cuando se emplea una
fuente de Fe?*; de lo contrario, con una fuente de Fe**, la mineralizacion del paracetamol se
ve desfavorecida (Durany col., 2011; Trovd y col., 2012; Jagannathan y col., 2013; Cabrera-
Reina y col. 2015). Por otro lado, de Luna y col. (2012) investigaron la degradacion de
paracetamol por medio de los procesos electro-Fenton y foto-electro-Fenton, en ambos casos,
reportan una degradacion de 98 y 97%, respectivamente. Sin embargo, el carbono organico
total (COT, medida del grado de mineralizacion del farmaco), solo se reduce un 19% para el
proceso electro-Fenton y un 20% para el proceso foto-electro-Fenton. Los resultados
generados por estos autores, muestran que la variable de mayor impacto sobre la degradacién
de paracetamol, es la concentracion inicial de Fe?*, atin sobre la concentracion inicial de H202
y la densidad de corriente en los electrodos.

La degradacion de paracetamol mediante oxidacion Fenton, ha sido también explorada desde
diferentes perspectivas. Una de ellas, la presentan de Luna y col. (2013), donde la
degradacion se realiza en un reactor de lecho fluidizado. Para este caso, el proceso sigue una
cinética de pseudo-segundo orden para concentraciones de Fe?* entre 0.05 mmol Ly 0.1
mmol Lt (mM), permitiendo alcanzar porcentajes de degradacion superiores al 95% con este
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sistema. Otra variante de la oxidacion Fenton, es la que reportan Velichkova y col. (2013)
para la degradacion de paracetamol, ellos emplearon tres especies diferentes de nano
particulas de o0xido de hierro y determinaron gque las mejores condiciones para la degradacion
del farmaco es con un pH de 2.6, una temperatura de 60°C, 6 g L™* de magnetita y una
concentracion de H202 de 28 mM, logrando asi, la degradacion total de paracetamol después
de 5 h y una mineralizacion del 50% en ese mismo lapso de tiempo.

Le y col. (2016) emplearon catodos a base de carbon poroso que ellos mismos prepararon a
partir de tratamientos térmicos en un sistema electro-Fenton. Con este sistema, es posible
degradar 51% del farmaco en 2 h, y reducir el COT un 94% después de 10 h de tratamiento.

Aunque ha sido menos explorada, la aplicacion de ultrasonido en medio acuoso también ha
arrojado resultados interesantes en cuanto a la degradacién de paracetamol. Villaroel y col.
(2014) evaluaron las condiciones a las que mejor se lleva a cabo la oxidacion sono-quimica
del paracetamol, reportando que la degradacién del farmaco se ve favorecida cuando se opera
el sistema con valores de pH entre 3 y 5.6, una potencia de 60 W y una frecuencia de 600
kHz en el sonicador.

Recientemente, Cruz y col. (2015) exploraron la degradacién de paracetamol mediante
oxidacion Fenton acoplada con ultrasonido, también Ilamada, oxidacion sono-Fenton. Los
autores reportan porcentajes de degradacion del farmaco superiores al 95% y grados de
mineralizacion por encima del 60% dentro de los primeros 60 min de tratamiento con un pH
de 2.6, una temperatura de 30°C, una frecuencia de 862 kHz, 30.6 W de potencia en el
sonicador y una concentracion inicial de paracetamol de 100 mg L. Estos resultados, ademas
de mejorar los porcentajes de degradacion y la reduccion del COT, logran el objetivo en un
tiempo razonable comparado con otros procesos.

Para la implementacion de alguno de los procesos descritos previamente en sistemas de
tratamiento de efluentes, es preciso contar con elementos que permitan evaluar las
caracteristicas que tendria el sistema. Por ejemplo, con el propésito de disefio, es necesario
contar con un modelo cinético que permita simular y predecir adecuadamente la degradacion
del farmaco en condiciones que no se investigaron experimentalmente. Esto a su vez, abriria
la posibilidad de establecer las condiciones Optimas de operacion de la unidad de tratamiento
del sistema hipotético de tratamiento de efluentes, involucrando ademaés, factores
econdémicos asociados al costo de los equipos y reactivos empleados durante el proceso de
degradacion del paracetamol. Con este fin, en este trabajo, se desarrolla un modelo cinético
de naturaleza heuristica que permite simular con suficiente precision el decaimiento de la
concentracion de paracetamol en funcion de las variables del proceso. Para el desarrollo de
dicho modelo, se toman como base los datos experimentales reportados por Cruz y col.
(2015) para la oxidacion de paracetamol mediante oxidacién sono-Fenton. La expresion
empirica resultante se ha de incorporar en el desarrollo una metodologia para el disefio de
sistemas de tratamiento de efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol.
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1.5 Estrategias de tratamiento para la degradacion de paracetamol

Como se mencion6 en la Seccion 1.3, los procesos de oxidacion avanzada suelen ser
alternativas costosas de tratamiento, por ello, se deben establecer estrategias que hagan viable
la implementacion de éste tipo de tecnologias en el disefio de sistemas de tratamiento
destinados para la degradacion de paracetamol. Remover este farmaco cerca del punto donde
se genera y evitar su dilucion en grandes cantidades de agua, representa una primera opcion
para prevenir costos excesivos de tratamiento, ademas de favorecer el proceso de oxidacion
del farmaco. Optar por el disefio de un sistema que proporcione un tratamiento selectivo a
las corrientes efluentes que ingresan a éste, representa una reduccion del flujo que se envia a
tratamiento, lo que a su vez, puede impactar de forma positiva reduciendo el costo total del
sistema de tratamiento para la degradacion de paracetamol.

Actualmente se dispone de enfoques heuristicos y de modelado matematico para la sintesis
de sistemas de tratamiento de efluentes, sin embargo, la eleccion de la estrategia de disefio
que permita obtener los arreglos mas econémicos depende en buena medida de la
complejidad del problema que se aborda. En las Secciones 1.5.1 y 1.5.2 se abordan las
caracteristicas mas relevantes de cada enfoque de disefio.

1.5.1 Enfoque heuristico para el disefio de sistemas de tratamiento

La sintesis y disefio de sistemas de tratamiento de efluentes consiste en determinar la o las
tecnologias de tratamiento que deberan ser comprendidas en el sistema, las interconexiones
entre ellas, sus dimensiones, y las condiciones de operacion que permitan el cumplimiento
de las restricciones ambientales establecidas para el efluente en la descarga del sistema hacia
el medio ambiente, asi como los requerimientos técnicos y econémicos necesarios para la
implementacion del sistema de tratamiento. Una etapa crucial en el disefio, es la eleccion del
proceso de tratamiento mas apropiado de acuerdo a las caracteristicas de los efluentes que
deben ser tratados, sin embargo, esto no garantiza la obtencion de los menores costos en
sistema de tratamiento (Zamora-Mata y col., 2004; Bozkurt y col., 2015). Se deben
considerar ademas, elementos como el secuenciamiento de los procesos y el tipo de
tratamiento proporcionado a los efluentes que ingresan al sistema.

Un enfoque de disefio de sistemas de tratamiento de efluentes es la metodologia de punto de
pliegue también conocida ampliamente como “water pinch”. Este enfoque se basa en los
conceptos desarrollados inicialmente para la sintesis de redes de intercambio de calor,
extendiéndolos hacia la sintesis de redes de tratamiento de efluentes. Wang y Smith (1994)
fueron los primeros autores que propusieron el uso de esta herramienta para el disefio de
sistemas de tratamiento, donde se planea una segregacion de las corrientes efluentes que
deben ser enviadas a tratamiento, combinandolas Unicamente cuando en términos de costos
sea conveniente para el sistema.
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La base de la metodologia de punto de pliegue es principalmente la construccion de curvas
compuestas de concentracion del contaminante, la determinacion de la carga masica a
remover en la unidad de tratamiento a partir de una tasa de remocion constante conocida, y
la determinacién de metas de flujo minimo enviado a tratamiento. Esta herramienta permite
realizar el disefio de sistemas de tratamiento que operan con una o mas unidades tratadoras
de efluentes en las que es posible remover uno o maltiples contaminantes. Sin embargo, a
medida que incrementa el nimero de unidades de tratamiento, asi como el nimero de
contaminantes presentes en las corrientes efluentes, incrementa la complejidad del uso de la
metodologia, ya que, el disefio se ha de realizar por etapas secuenciales generando tantas sub-
redes como numero de contaminantes se consideren en el sistema.

La utilidad y aplicacion de este método grafico de disefio, se encuentran limitadas
esencialmente por la suposicion de que los costos de tratamiento del sistema son directamente
proporcionales al flujo de efluente que se envia a tratamiento, ademas de que el sistema debe
operar con una tasa de remocion constante. Ambas situaciones, son dificiles de satisfacer
cuando debido a las caracteristicas de las corrientes efluentes y/o de los contaminantes a
remover o0 degradar, se requiere implementar procesos complejos de tratamiento en el
sistema. Por otro lado, al ser una técnica de disefio de naturaleza gréafica, resulta complicado
incorporar restricciones técnicas propias de la tecnologia de tratamiento seleccionada.

1.5.2 Enfoque de modelado matematico para el disefio de sistemas

Un enfoque de disefio que comparado con la metodologia de punto de pliegue, permite
incorporar mas requerimientos en el sistema de tratamiento, es la formulacion de modelos de
programacion matematica. Usualmente el desarrollo de modelos de optimizacion se basa en
la representacion de superestructuras que comprenden un amplio espectro de opciones
topoldgicas para el sistema de tratamiento, mismas que pueden conducir al desarrollo de
modelos de programacién no lineal (PNL) o de programacion no lineal entera-mixta (PNL-
EM) que por su naturaleza no convexa no garantizan la determinacién de una solucion 6ptima
global.

El disefio de sistemas de tratamiento de efluentes a partir de modelos de optimizacion es un
problema que se enfrenta tipicamente a la presencia de términos bilineales no convexos que
pueden conducir a soluciones optimas locales. Derivado de esto, se han propuesto diversas
alternativas para afrontar las dificultades en la determinacion de soluciones optimas globales.

A menudo, los algoritmos rigurosos desarrollados para obtener 6ptimos globales tienen el
inconveniente de requerir recursos computacionales prohibitivos para converger a la
tolerancia dada (Tingy col., 2016). A partir de ello, autores como Zamora-Mata y col. (2004),
Liuy col. (2012), Liu y col. (2013), y Li (2016) han propuesto metodologias que combinan
los conceptos de punto de pliegue con optimizacion obteniendo sub-sistemas simplificados,
0 bien, generando puntos de inicializacion apropiados que permiten alcanzar las soluciones
mas econdmicas. Jezowski (2010) presenta una revision sobre los trabajos publicados hasta
la segunda mitad de 2009 sobre la sintesis y disefio de redes de agua (es decir, redes usuarias
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de agua, redes de tratamiento de aguas residuales, y redes con regeneracion y re-uso de agua)
bajo un enfoque de modelado matematico, este autor clasifica los métodos mas comunes para
obtener optimos globales en la solucion de los modelos no convexos en: i) linealizacion
directa, ii) generacion de “buenos” puntos de arranque, iii) procedimientos de solucion
secuencial, iv) enfoques de optimizacién meta-heuristica (también llamada optimizacion
estocastica), y v) optimizacion global determinista.

Una préctica comun en el desarrollo de modelos de PNL o PNL-EM para la sintesis y disefio
de sistemas de tratamiento de efluentes, es la suposicion de que las unidades de tratamiento
operan con tasas de remocién (o degradacion, segun sea el caso) constantes. Sin embargo,
existen casos en los que la tasa de remocion depende de las condiciones de operacion del
proceso de tratamiento.

Galan y Grossmann (1998) presentaron un modelo de optimizacion que incluye una
expresion empirica para representar el proceso de tratamiento con modulos de membranas
de separacion, aunque la expresion que emplearon incorpora elementos como el coeficiente
de transporte de las membranas y el area superficial de éstas, se trata de parametros constantes
en la expresion empirica considerada, de modo que la concentracién de contaminante a la
salida de la unidad de tratamiento es funcion Unicamente de la concentracion a entrada de la
unidad y del flujo de efluente que circula a través de la misma.

La tecnologia de osmosis inversa, s un proceso cominmente involucrado en el desarrollo
de modelos PNL y PNL-EM para el disefio de sistemas 6ptimos de tratamiento de efluentes
(por ej. Luy col., 2007; Saif y col., 2008), sin embargo, las propiedades del proceso (en este
caso, de las membranas) se consideran constantes. Es decir, existe la limitante de optimizar
solo las interconexiones en el sistema de tratamiento y la cantidad de flujo de efluente a tratar,
sin dar oportunidad a la optimizacion de las variables intrinsecas del proceso de tratamiento.

En este trabajo, se desarrolla una metodologia de disefio de sistemas de tratamiento de
efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol. Para ello, se desarrolla un modelo de
PNL que incorpora la tecnologia de oxidacion avanzada sono-Fenton. EI modelo de
optimizacion se basa en la superestructura propuesta por Hernandez-Suarez y col. (2008), y
comprende expresiones empiricas que permiten optimizar algunas de las condiciones propias
del proceso de oxidacion sono-Fenton, especificamente, la concentracion de reactivo Fenton
necesaria para llevar a cabo la degradacion del paracetamol.

1.6 Hipotesis de trabajo

Las hipotesis de las que se parte para la realizacion de este trabajo, se enlistan a continuacion.

H1. En términos de las concentraciones de reactivos en un proceso de degradacion de
paracetamol en solucion acuosa mediante oxidacion sono-Fenton, es posible
desarrollar un modelo cinético empirico que describa con precision la velocidad de
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degradacion del farmaco; el modelo cinético obtenido podria incorporarse en una
metodologia de disefio de sistemas de tratamiento que operen con dicha tecnologia.

A partir de una superestructura de un sistema de tratamiento que incluya un proceso
sono-Fenton para la degradacion de paracetamol, es posible desarrollar un modelo de
programacion no lineal para el disefio 6ptimo de sistemas de tratamiento de efluentes
hospitalarios contaminados con tal farmaco.

La aplicacion del modelo de programacién no lineal para el disefio de sistemas de
tratamiento sono-Fenton a un caso de estudio, permitiria estimar el orden de magnitud
de los costos que implicarian la implementacion de un sistema de tratamiento de este
tipo en instalaciones hospitalarias.

1.7 Objetivos del proyecto

El propdsito de esta tesis, es desarrollar una metodologia que de manera sistematica, permita
realizar el disefio de sistemas de tratamiento de efluentes hospitalarios contaminados con
paracetamol.

Aunque actualmente no se dispone de legislaciones ambientales que regulen los niveles de
descarga de este farmaco, si existe una posibilidad importante de que en un futuro puedan
regularse, ya que, la informacion disponible sobre sus efectos a largo plazo sobre los
ecosistemas y la salud humana, aun es muy limitada y por lo tanto, es una linea de
investigacion que se continda explorando.

Los objetivos particulares para lograr el cometido antes mencionado, son los siguientes:

1.

A partir de los datos experimentales reportados en la literatura para la degradacion
de paracetamol mediante oxidacion sono-Fenton (Cruz y col, 2015), desarrollar un
modelo cinético heuristico que simule con suficiente precision el decaimiento de la
concentracion del farmaco en el tiempo.

A partir de una superestructura definida para la sintesis de sistemas de tratamiento
selectivo de efluentes (Herndndez-Suarez y col., 2008), desarrollar un modelo de
programacion no lineal que incluya la expresion cinética empirica de degradacion
de paracetamol, y las expresiones para la evaluacion del costo total anual del
sistema.

Evaluar la versatilidad del modelo desarrollado para el disefio de sistemas de
tratamiento de efluentes, mediante la solucién de un caso de estudio.
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1.8 Organizacion de este trabajo

En el Capitulo 2, se presenta el desarrollo de un modelo cinético empirico que permite
simular la degradacién de paracetamol mediante oxidacion sono-Fenton. Primeramente, se
presenta la definicion del problema para el desarrollo del modelo cinético deseado.
Posteriormente, se realiza una breve descripcion del error cuadrético total, ECT, que es el
parametro que permitird evaluar la desviacion del modelo propuesto respecto a los datos
experimentales. Mas adelante, se presentan los datos experimentales reportados por Cruz y
col. (2015) que seran tomados como base para validar las expresiones empiricas exploradas.
Se presentan dos formas funcionales para establecer la relacion entre la rapidez de
degradacion del farmaco, y la concentracion del reactivo Fenton (Fe?/H202); aquella
expresion que presente el menor ECT, se establece como valida para incorporarla en el
modelo de PNL para la sintesis de sistemas de tratamiento de efluentes contaminados con
paracetamol.

En el Capitulo 3, se concentran las expresiones requeridas para la estimacion de costos de
capital, de operacion y de mantenimiento asociados al proceso de oxidacion sono-Fenton.

En el Capitulo 4, se define formalmente el problema de disefio de sistemas de tratamiento de
efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol que operan con la tecnologia de
oxidacion sono-Fenton. El enfoque de disefio presentado en este trabajo corresponde al de
modelado matematico que se basa en la superestructura propuesta por Hernandez-Suarez y
col. (2008) que considera una unidad de tratamiento e incluye una corriente de reciclo. El
modelo de programacién no lineal desarrollado, denominado en este trabajo Modelo P,
involucra balances de materia para el agua y el paracetamol en cada elemento de la
superestructura, incorpora también la expresién cinética empirica que se obtuvo en el
Capitulo 2 para el modelado de la unidad de tratamiento, e incluye las expresiones para la
estimacién de costos asociados al proceso de oxidacion sono-Fenton. Para la solucion del
Modelo P se presenta una metodologia sistematica que evita recurrir a modelos y técnicas de
solucién de programacion no lineal entera-mixta (PNL-EM), y por otro lado, permite
explorar el espacio de solucion para la determinacion de la posible presencia de multiples
optimos locales.

La versatilidad del Modelo P, se ilustra en el Capitulo 5 a través de la solucion a un caso de
estudio. Ademas del sistema 6ptimo de tratamiento obtenido a partir del modelo desarrollado,
se presentan tres disefios preliminares de referencia que permiten evaluar la estrategia de
sintesis mediante modelado matematico. Se realizan ademas, dos estudios paramétricos que
brindan la posibilidad de validar la relacion que guardan las variables del Modelo P.

Finalmente, en el Capitulo 6, se presentan las conclusiones generales derivadas de este
trabajo, se rescatan las contribuciones principales del proyecto, y se presentan algunas
sugerencias para trabajo futuro.
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Capitulo 2

Modelo Cinético Empirico para la Degradacion de
Paracetamol mediante Oxidacion Sono-Fenton

2.1 Introduccion

Los productos farmacéuticos comprenden compuestos medicinales para uso humano y
veterinario en el tratamiento y prevencion de enfermedades. Aunque la emision de este tipo
de compuestos hacia el medio ambiente ha ocurrido por décadas, es en los Gltimos afios que
gracias al avance en la tecnologia de los instrumentos de analisis, ha sido posible detectar la
presencia de farmacos en diversos cuerpos de agua (Daughton y Ternes, 1999; Kolpiny col.,
2002; Boxall, 2004).

Los compuestos farmacéuticos cominmente encontrados en aguas residuales, superficiales,
subterraneas e incluso agua potable, incluyen analgésicos, antibioticos, anticonvulsivos,
antipiréticos y hormonas, entre otros (Nikolaou y col., 2007; Kim y col., 2007; Kostich y
col., 2014).

El paracetamol, también denominado acetaminofén o N-acetil-4-aminofenol, es un
medicamento ampliamente usado como agente analgésico y antipirético que pertenece al
grupo de los anti-inflamatorios no esteroideos (NSAID, del inglés, Nonsteroidal anti-
inflammatory drug). En la literatura cientifica, se ha reportado que éste farmaco alcanza
concentraciones superiores a los 11 pg L™ en aguas residuales de Corea del sur (Kimy col.,
2007), hasta 2.38 ug L en aguas superficiales del Reino Unido (Kasprzyk-Hordern y col.,
2008) y hasta 374.9 pg L en efluentes hospitalarios en Nueva York (Oliveira y col., 2015).
Por otro lado, Bedner y Maccrehan (2006) han reportado que durante el proceso de cloracion
que se realiza en la etapa de desinfeccion de efluentes en las plantas convencionales de
tratamiento, el paracetamol se descompone en los compuestos 1-4 benzoquinona y N-acetil-
p-benzoquinona imina (NAPQI), ambos compuestos altamente toxicos y persistentes.

Bajo este escenario, diversas tecnologias de tratamiento para la degradacion y mineralizacion
de paracetamol se han venido desarrollando en los Gltimos afios. Los procesos de oxidacion
avanzada, que involucran la generacion de radicales hidroxilo (*OH), han mostrado ser
eficientes para la eliminacion de materia organica como el paracetamol y otros farmacos al
emplearlos como una alternativa de tratamiento, o bien, al acoplarlos a los procesos
convencionales de tratamiento (Oller y col., 2011; Gimeno y col., 2016).
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Aunque una cantidad importante de grupos de investigacion se han dedicado a explorar
nuevos procedimientos para degradar y mineralizar el paracetamol de forma efectiva, y a la
identificacion de productos intermedios durante el proceso de oxidacion (por ej. Vogna y
col., 2002; Andreozzi y col., 2003; Tové y col., 2012; Moctezumay col., 2012; Toruny col.,
2015), el desarrollo de modelos cinéticos que permiten simular de forma precisa los procesos
de oxidacion del paracetamol, es un campo relativamente menos explorado. Ademas de
reproducir la evolucion de la concentracion del farmaco en el tiempo, el contar con un modelo
cinético que correlacione la mayor cantidad de elementos que intervienen en la degradacién
de paracetamol, permite incorporar las tecnologias de oxidacion avanzada en el disefio de
sistemas de tratamiento de efluentes contaminados con paracetamol. Una ventaja adicional
de disponer de un modelo cinético, es la oportunidad de realizar estimaciones de costos del
sistema de tratamiento bajo distintas condiciones de operacion, por ejemplo, concentraciones
de reactivos, pH, temperatura, etc. Es decir, no existiria la limitacion de fijar las condiciones
de operacidn del sistema igual a las que se reportan experimentalmente, ya que usualmente
ésta Ultimas son las que permiten alcanzar la méxima degradacion del paracetamol, y que a
su vez, representan el tratamiento mas costoso al involucrar los mayores consumos de energia
y/o de reactivos.

En sistemas fotocataliticos, se ha reportado que la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood
modela con suficiente precision el proceso de degradacion de paracetamol en funcién de la
concentracion inicial de paracetamol, la intensidad de las lamparas UV y la concentracion de
oxigeno disuelto en el sistema (Yang y col., 2008). Este mismo modelo cinético permite
simular el proceso de oxidacidén sono-quimico, unicamente en funcion de la concentracion
inicial del farmaco para una frecuencia y potencia de ultrasonido dadas, asi como volumen
de reaccion, temperatura y pH especificos (Villaroel y col., 2014).

Otros modelos se han podido formular a partir de expresiones lineales o con polinomios de
orden mayor para representar la dependencia de la degradacion del paracetamol con las
variables del proceso que intervienen, usualmente la concentracion inicial del reactivo que
se emplea para llevar a cabo la oxidacion (Tan y col., 2014). Cuando se tiene un control de
mas variables en el proceso de oxidacion (concentracion inicial de reactivos, pH, temperatura
e intensidad de lampara cuando son proceso fotoliticos) y por lo tanto, de un conjunto
importante de datos experimentales para validar los modelos, se recurre a técnicas mas
sofisticadas como el uso de redes neuronales artificiales (Duran y col., 2011), o bien, al uso
de software especializado desarrollado para el disefio de experimentos (de Lunay col., 2012).

En este capitulo se muestra el desarrollo de un modelo cinético de naturaleza heuristica capaz
de representar el decaimiento de la concentracién de paracetamol presente en solucién
acuosa mediante el proceso de oxidacion avanzada sono-Fenton. El desarrollo del modelo,
toma como base los datos experimentales reportados por Cruz y col. (2015) para la
degradacion de paracetamol en condiciones fijas de pH, temperatura, frecuencia y potencia
del sonicador.

En la Seccién 2.2 se describe formalmente el problema que se aborda para el desarrollo de
un modelo cinético empirico que describe el proceso de degradacion de paracetamol con
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oxidacion sono-Fenton en un medio acuoso. La Seccion 2.3 define el uso del error cuadratico
total ECT como medida de precision de los modelos cinéticos empiricos explorados respecto
a los datos experimentales usados para el desarrollo de los mismos. La Seccion 2.4 presenta
los datos experimentales reportados por Cruz y col. (2015), que seran la base para el
desarrollo y validacion de los modelos aqui investigados. En la Seccion 2.5 se muestra el
primer modelo empirico explorado, que incluye una expresion para representar la
funcionalidad de la velocidad de reaccion con las concentraciones de reactivo Fenton,
propuesta por Luna y col. (2013). Un segundo modelo empirico que involucra las
concentraciones de Fe?* y H202 para el céalculo de la funcién de degradacion, es el que se
presenta en la Seccion 2.6. La discusion de los dos modelos empiricos desarrollados, se
realiza comparando los errores cuadraticos totales de cada modelo, esta evaluacion se
muestra en la Seccion 2.7. Finalmente, en la Seccion 2.8 se mencionan las conclusiones
principales generadas a partir de los resultados obtenidos con cada modelo cinético heuristico
explorado.

2.2 Planteamiento del problema

Para el desarrollo del modelo cinético heuristico, se toman como base los resultados
experimentales reportados por Cruz y col. (2015). La definicién formal de este problema
puede enunciarse de la siguiente manera.

Dados:

e La concentracion inicial de paracetamol presente en solucion acuosa, C,,, .
e Un conjunto de condiciones de concentracion inicial de Fe?*, C, €[0.7,13.8] mmol L™.
e Un conjunto de condiciones de concentracion inicial de H202, C. €[6.9,27.8] mmol L™.

e Mediciones de concentracion de paracetamol en la solucion acuosa para diferentes
tiempos asociadas a cada par de concentraciones de reactivo Fenton, C, y C..

e Un pH definido para operar el proceso de oxidacion sono-Fenton.
e Una temperatura definida para llevar a cabo el proceso de oxidacion del paracetamol.
e Condiciones de frecuencia y potencia fijas para la operacion de la unidad de ultrasonido.

Desarrollar:

Un modelo cinético empirico que permita estimar con buen grado de precisién la evolucion
de la concentracion de paracetamol presente en soluciéon acuosa durante el proceso de
oxidacion sono-Fenton. Dicho modelo cinético, deberé ser funcidn de la concentracion inicial
de paracetamol, la concentracion de reactivo Fenton en la solucion, asi como del tiempo t, y
de un conjunto de parametros de ajuste P, es decir, C, =C,(C,,,C;,Cc,t,P).

15



Capitulo 2

2.3 Definicién del error cuadratico total, ETC

Cuando se dispone de datos que son obtenidos a partir de mediciones, es comuin que éstos
presenten fluctuaciones debido a errores estrechamente ligados al sistema de medicion
aplicado. Con el fin de determinar el comportamiento general de los datos disponibles, a
menudo surge la necesidad de desarrollar expresiones empiricas capaces de capturar dicho
comportamiento. Este es el caso que se aborda en el presente capitulo, se dispone de un
conjunto de datos de concentracion de paracetamol medidos experimentalmente para

determinadas condiciones de concentracion de hierro I (CB) y peroxido de hidrogeno (CC );

a partir de ellos, se desea obtener una relacion funcional matematica que permita describir la
dependencia que tiene la concentracion de paracetamol C,, respecto a las variables

independientes del proceso y de un conjunto de parametros de ajuste P.

Dada una forma funcional para representar el conjunto de datos experimentales, se debe
realizar la estimacion de los parametros que involucran dicha relacién matematica. Para ello,
el método mas empleado es la regresion por minimos cuadrados. La idea central de este
método es determinar los parametros P que hagan minima la suma de los cuadrados de las
diferencias entre los valores estimados, y los valores observados, esta suma se conoce como
error cuadrético total ECT. El método minimiza la suma de los errores elevados al cuadrado
(ECT), y no los errores relativos, para evitar que la suma de todos los errores se cancelen o
sea igual a cero. En la Tabla 2.1 se ilustra esquematicamente el procedimiento de este
metodo. C,,,, corresponde a la concentracion de paracetamol predicha con el modelo o

relacion empirica, mientras que C, ., representa los datos de concentracion obtenidos a
partir de la medicion experimental directa.

Tabla 2.1. Tabla representativa para obtener el error cuadratico total ECT

- - 2
t(mln) CA,Exp (mg L l) CA,Mod (mg L l) C:A,Mod _CA,EXp I:CA,Mod _CA,Exp]

0 100 100 0 0
15 29.2 33.150005 3.950005 15.602544
2
Z [CA,Mod - CA,Exp :I ECT

Para la minimizacion del ECT, actualmente se dispone de diversas herramientas como
MATLAB, Wolfram Mathematica, Solver de Excel y GAMS, entre otros. En este trabajo, la
minimizacién de los errores cuadraticos de los modelos cinéticos empiricos explorados, se
realiza con el uso del Solver de Excel 2013, y con el sistema GAMS21.4-CONOPT2.
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2.4 Datos experimentales de la degradacion de paracetamol con oxidacion
sono-Fenton

En la Tabla 2.2 se muestran los datos de la degradacion de paracetamol generados por Cruz
y col. (2015) para diferentes concentraciones iniciales de Fe?* y H2Oz. La fuente de hierro
usada para este proceso fue sulfato ferroso heptahidratado (FeSOas-7H20). Los resultados
reportados son para un pH de 2.6, una temperatura de 30°C, una frecuencia de 862 kHz y una
potencia de 30.6 W en el generador de ultrasonido, condiciones bajo las cuales Cruz y col.
(2015) alcanzaron los mayores porcentajes de degradacion del farmaco.

En lo sucesivo, se identificaran las concentraciones de paracetamol, Fe?* y H202, como C, ,
Cg y C., respectivamente. C,, corresponde a la concentracion inicial de paracetamol en
cada corrida experimental.

Tabla 2.2. Degradacion de paracetamol con ultrasonido a diferentes concentraciones de Fe** y H,0
(Tabla modificada de Cruz y col., 2015).

B'QQUG Corrida Cq Ce Cao (Mg L") Ca (mg L™) Experimental
experimental [ (mmol LY (mmol L") 0 min 15 min 30 min 60 min

1 0.7 6.9 100 29.2 14.7 3.2

| 2 1.2 6.9 100 26.7 8 2.2

3 3.5 6.9 100 4.3 3.6 2.5

4 14 13.9 100 8.5 3.7 0.2

1 5 2.3 13.9 100 1.1 0.1 0.1

6 7 13.9 100 0.4 0.1 0

7 2.8 27.8 100 8.5 0.1 0.2

Il 8 4.6 27.8 100 0.3 0.1 0.1

9 13.8 27.8 100 1.2 2.2 0.2

En la Tabla 2.2, se observa que la concentracion de paracetamol sufre una reduccion
importante dentro de los primeros 60 min de tratamiento y en algunos casos, donde la
concentracion de reactivo Fenton aumenta, por ejemplo las corridas 6 y 8, la degradacion se
completa casi en su totalidad a los 30 min. Los resultados se pueden agrupar en tres grupos

definidos por un valor distinto de concentracion inicial de peroxido de hidrogeno (CC) enl,

I1'y 111, con la finalidad de apreciar mejor el efecto de incrementar la concentracién de hierro
Il (Cy), manteniendo fija C.. Este efecto es méas notorio en el bloque | para una

concentracion de peroxido de hidrégeno igual a 6.9 mmol L, donde se observa que la
degradacion de paracetamol se ve favorecida con un incremento en la concentracion de hierro
I1. Debido a que no hay una concentracion de Fe?* que se repita en al menos dos corridas
experimentales, resulta dificil concluir de los datos reportados, el efecto de variar la
concentracion de peroxido de hidrogeno en el proceso de oxidacion.
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Cruz y col. (2015) reportan que el proceso de degradacion del paracetamol sigue una cinética
de pseudo-primer orden respecto a la concentracion del farmaco. Sin embargo, su estudio
queda limitado a la degradacion de paracetamol en presencia Unicamente de ultrasonido, o
bien, en ausencia reactivo Fenton. Es decir, con la informacion que Cruz y col. (2015)
reportan, no es posible asegurar que la cinética de pseudo-primer orden sea valida para
representar los datos de la Tabla 2.2.

Por otro lado, autores como Yang y col. (2008), Tan y col. (2014), y Alalmy col. (2015) han
determinado que para procesos fotocataliticos y foto-Fenton, la degradacion del paracetamol
obedece a una cinética de pseudo-primer orden respecto a la concentracion del farmaco. Por
ello, y dada la simplicidad de la expresion, en las siguiente dos secciones se presentan dos
alternativas de modelos cinéticos empiricos para representar los datos experimentales
reportados por Cruz y col. (2015), asumiendo una cinética de orden uno respecto a la
concentracion de paracetamol.

2.5 Modelo cinético empirico |

Asumiendo que la cinética de degradacion del paracetamol es de pseudo-primer orden
respecto a la concentracion del farmaco, se tiene la expresion (2.1).

B __dCA
A dt

=k-C, (2.1)

Al integrar (2.1), se obtiene la expresion (2.2), en la que al simplificar y reacomodar términos,
se llega a (2.3).

in| 2 |-kt (2.2)

A0
C,=C,e™ (2.3)

De (2.3), se asume que el valor de k, es una funcion de degradacion mas que una constante,
que se encuentra dada en términos de las condiciones a las que se lleva a cabo la oxidacién
del paracetamol. Todos los datos experimentales reportados por Cruz y col. (2015) que se
muestran en la Tabla 2.2 son generados bajo condiciones fijas de pH, temperatura, frecuencia
y potencia del ultrasonido, siendo las concentraciones iniciales de Fe?* y H20> las Gnicas
variables del proceso. A partir de esto, se busca una expresion para la funcion de velocidad
de oxidacion de paracetamol a partir de las concentraciones de Fe?* y H20z, es decir,

K(Cs.Ce)-
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De Luna y col. (2013), proponen una expresion como se indica en (2.4) para incorporar el
efecto de los reactivos de Fe?* y H20: sobre la estimacion de k en el proceso de oxidacion
Fenton. Al sustituir (2.4) en (2.3) se obtiene (2.5).

K(CorCo)=P, exp{Pz(CB)+P3 (g_ﬂ (2.4)

C,=Cy exp“pl exp[Pz (C,)+P, LE—CJDt] (25)

A partir de la expresion (2.5), se realiza una regresion sobre el conjunto total de los datos
presentados en la Tabla 2.2 para determinar los parametros P, P, y P,. De la regresion, se

obtiene la expresion (2.6) con un error cuadratico total de 142.168.

C

C,=C,,exp [—(0.058099 exp {1.089153(0B )—5.084165 [%JDt} (2.6)

para C, €[0.7,13.8] y C, €[6.9,27.8]

La expresion (2.6) representa el primer modelo cinético empirico, denominado Modelo I,
para describir el decaimiento de la concentracion de paracetamol C, mediante oxidacion
sono-Fenton en solucidn acuosa. El error cuadratico que presenta el Modelo | respecto a los
datos experimentales, se muestra en la Tabla 2.3, donde ademas, se presentan los valores que
toma la funcién de velocidad de degradacion, k a partir del Modelo | para las condiciones de
concentracion de Fe** y H202 reportadas por Cruz y col. (2015) en cada corrida experimental.

Es importante resaltar que la validez de la expresion (2.6), se encuentra limitada para los
intervalos de concentraciones de hierro 11 y peroxido de hidrégeno, dadas en mmol L2, que
Cruz y col. (2015) reportan, es decir, C, €[0.7,13.8] mmol Ly C_ [6.9,27.8] mmol L™,

En la Figura 2.1, se muestra la superficie generada a partir del Modelo | acotada con los
valores de C, y C. que se indican en la expresion (2.6). Se puede observar, que en ambos
casos, los cambios mas importantes para el valor de la funcion de velocidad de degradacion
k(Cgy,C. ), ocurren cuando las concentraciones de hierro II'y peroxido de hidrégeno son
superiores a 10 mmol L en ambos casos. Los puntos que se resaltan en la Figura 2.1, indican

los pares de concentracion de Fe?* y H202 que reportan Cruz y col. (2015) para la degradacion
de paracetamol con oxidacién sono-Fenton.
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Tabla 2.3. Error cuadratico total y estimaciones de k(Cg,C. ) con el Modelo I, para las condiciones
experimentales reportadas por Cruz y col. (2015).

Experimento Ce Ce k'\"‘).de'_i ' Error cuadréatico
(mmol L) (mmol L?) (min)

1 0.7 6.9 0.07435 32.644
2 1.2 6.9 0.08867 4.0045
3 3.5 6.9 0.19940 17.978
4 14 13.9 0.15996 8.6422
5 2.3 13.9 0.30672 0.0272
6 7 13.9 9.18995 0.1700
7 2.8 27.8 0.73489 12.272
8 4.6 27.8 3.75560 0.1100
9 13.8 27.8 15692.4 6.3200

ECT 142.168

De acuerdo con los datos de la Tabla 2.3, y la Figura 2.1, la funcién de velocidad de
degradacion de paracetamol alcanza su valor maximo cuando el proceso opera con las
concentraciones mas altas de Fe?* y H202 permitidas en el Modelo I, es decir, cuando C, y

C. corresponden a sus respectivas cotas superiores, C,=13.8 mmolL" y C.=27.8

mmol L*. La Figura 2.2, muestra la tendencia que tiene el proceso de degradacion de
paracetamol asociada a cada par de concentraciones de Fe?* y H202 que Cruz y col. (2015)
reportan. Los puntos indicados con un asterisco (*), representan los valores experimentales
de C, reportados en la Tabla 2.2, mientras que las lineas continuas representan la evolucion

de la concentracion de paracetamol predicha a partir del Modelo 1.

16000 ~.

14000 ~.

12000 —

10000 ~

8000~

k (mm‘l)

6000

4000

2000 —

Cc (mmol L5

-1
Cy (romol L)

Figura 2.1. Representacion grafica de k(CB ,Cc) generada a partir del Modelo 1.
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Figura 2.2. Simulacién de la degradacion de paracetamol a partir del Modelo |, ECT = 142.168.
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Como se observa en la Figura 2.2, el Modelo | proporciona una representacion cualitativa
suficientemente aceptable para la degradacion de paracetamol en medio acuoso con
oxidacion sono-Fenton en funcion de las concentraciones de hierro 1l y perdxido de
hidrogeno para las nueve condiciones experimentales reportadas por Cruz y col. (2015). Sin
embargo, para las condiciones del experimento 9, es decir, C, = 13.8 mmol L'y C_ = 27.8

mmol L, la funcién de velocidad de degradacién del paracetamol k (C,,C. ), toma un valor

por encima de 15 692 min; este valor, fisicamente no es posible conseguir, pues indica que
en menos de 0.0005 segundos se degrada méas del 99.9% del paracetamol que ingresa al
sistema de oxidacion.

Los resultados de la estimacion de k(C,,C. ) con el Modelo I, sugieren la exploracion de al

menos una alternativa mas para la describir la funcionalidad de la velocidad de degradacion
de paracetamol respecto a las concentraciones de Fe?* y H202, que no genere desviaciones
tan importantes en el valor de la misma, y que a su vez, permita obtener una representacion
mas precisa de los datos reportados por Cruz y col. (2015) para la degradacion de paracetamol
mediante oxidacion sono-Fenton.

En la Seccion 2.6, se presenta una segunda expresion para el calculo de k(Cg,C.),

asumiendo nuevamente, una cinética de pseudo-primer orden respecto a la concentracién de
paracetamol.

2.6 Modelo cinético empirico Il para la degradacion de paracetamol

Suponiendo una cinética de pseudo-primer orden para la degradacion de paracetamol
mediante oxidacidn sono-Fenton, en esta seccion se propone una expresion para la estimacion
de k(Cg,C. ), que consiste en la combinacion lineal de exponenciales, como se muestra en

la expresion (2.7). Esta forma funcional, contiene tantos términos exponenciales, como
elementos influyen en el proceso de degradacion del farmaco, es decir, no se limita a
incorporar todos los elementos que aceleran o retrasan el proceso de oxidacién como
argumentos de una sola exponencial. Con esto se espera obtener un modelo con mayor
capacidad de representacion de los datos experimentales reportados por Cruz y col. (2015)
para la degradacion de paracetamol.

k(C,.C,.....C;)=a,exp(bC, ) +a,exp(b,C,) +...+a;exp(b,C; ) (2.7)

dénde:
jeld
con J={j:]j=variable del proceso que afecta la velocidad de degradacién del paracetamol}.
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De los datos reportados por Cruz y col. (2015) para la degradacion de paracetamol mediante
oxidacion sono-Fenton, las Unicas variables que se pueden incorporar en la expresion (2.7)
corresponden a las concentraciones de hierro Il y peroxido de hidrégeno, ya que los
resultados reportados son para condiciones fijas de pH, temperatura, frecuencia y potencia
del ultrasonido. Por lo tanto, j = C;, C., obteniendo asi la expresion (2.8), ésta ultima se

incorpora en (2.3) para generar (2.9).

k(Cgs,Cc)=a,exp(bCy)+a,exp(h,C.) (2.8)

C,=C, exp(—[alexp(bICB)Jra2 exp(bZCC)]t) (2.9)

A partir de (2.9), se realiza una regresion sobre los datos de concentracion de paracetamol de
la Tabla 2.2, minimizando la suma de los errores cuadraticos para determinar el valor de los
cuatro parametros ajustables. Es importante mencionar que la expresion (2.9) presenta altas
no linealidades que complican la determinacién de los pardmetros ajustables con el uso del
Solver de Excel 2013, por ello, las regresiones de este caso particular, se realizaron en el
ambiente de GAMS21.4-CONOPT2 usando una metodologia de optimizacion estocéstica
con inicializacion multi-arranque (Nufiez-Serna y Zamora, 2016). Al realizar la regresion, se
observa que el valor de b, resulta en un nimero negativo que tiende a decrecer con el objetivo

de reducir la suma de los errores cuadraticos, sin embargo, se determino fijar su valor en -20,
ya que, para valores que se encuentran por debajo de éste, el cambio en el ECT ocurre a partir
de la quinta cifra significativa.

Una vez determinados a,,b;,a, y b,, se obtiene la expresion (2.10), que representa el segundo

modelo explorado para describir la evolucion de la concentracion de paracetamol en medio
acuoso sometido al proceso de oxidacion sono-Fenton. Este modelo, denominado Modelo 11,
presenta un ECT de 112.574, y al igual que para el Modelo I, sélo es valido dentro de los
limites de concentracion de Fe?* y H202 reportados por Cruz y col. (2015). Fuera de estos
limites, no se garantiza que el modelo logre predecir con suficiente precision el decaimiento
de C,, ya que, cuando alguno de los dos reactivos se presenta en exceso 0 en baja

concentracion, puede favorecer o perjudicar el proceso de oxidacion (Ying-Shihy col., 2010;
Babuponnusami y Muthukumar, 2012; Ying-Shih 2012). Sobre este Gltimo aspecto, puede
consultarse a autores como Bagal y Gogate (2014), Babuponnusami y Muthukumar (2014),
y Bokare y Choi (2014) para més detalle sobre el efecto que impone cada reactivo en la
generacion de radicales hidroxilo.

C, = C,,exp(—[0.1205038exp(0.2157461C, ) - 20exp(-0.8275880C, ) |t)  (2.10)
para C, €[0.7,13.8] y C, €[6.9,27.8]

23



Capitulo 2

En la Tabla 2.4, se muestran los valores que toma la funcion de velocidad de oxidacion del
paracetamol bajo las nueve condiciones experimentales reportadas por Cruz y col. (2015),
ademaés, se indica el error cuadratico que presenta el Modelo Il en la prediccion de C,
respecto a los datos experimentales de la Tabla 2.2. La Figura 2.3, muestra graficamente la
funcionalidad k(C,,C.) del Modelo II, acotada para C,<[0.7,13.8] mmol L' y

C, €[6.9,27.8] mmol L.

Tabla 2.4. Error cuadratico total y estimaciones de k(Cg,C.) con el Modelo 11
para las condiciones experimentales reportadas por Cruz y col. (2015).

Experimento Ce Ce kM°f’e'_°1” Error cuadratico
(mmol L)  (mmol L)  (Min%)

1 0.7 6.9 0.07392 33.0047
2 1.2 6.9 0.08988 5.15581
3 3.5 6.9 0.19018 19.0758
4 14 13.9 0.16279 8.73993
5 2.3 13.9 0.19772 16.4522
6 7 13.9 0.54541 0.14839
7 2.8 27.8 0.22047 23.4444
8 4.6 27.8 0.32509 0.23272
9 13.8 27.8 2.36605 6.32000

ECT 112.574

CC (rmmol L'l)

-1
CB (rmmol L)

Figura 2.3. Representacion grafica de k(CB ,CC) generada a partir del Modelo II.
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Los puntos que se resaltan en la gréafica de la Figura 2.3, corresponden a los nueve pares de
concentraciones de Fe?* y H20: reportadas por Cruz y col. (2015). Como se puede apreciar,
para todas las posibles combinaciones de (C,, C.), la funcion de velocidad toma valores

gue no rebasan los 2.36605 min™, lo que a su vez sugiere una correcta prediccion de c, en
el tiempo para cualquier par de concentraciones de Fe?* y H202 dadas, esto dentro de los
limites establecidos. De acuerdo con la Figura 2.3, la concentracion de Fe?* es la variable
que imparte un efecto mayor sobre el valor de k(C;,C. ) con el Modelo II. Para C, =13.8

mmol Ly C.=27.8 mmol L*, k(C;,C.) alcanza su valor méximo, siendo éste de
2.36605 min'. La prediccion cualitativa de C, mediante el Modelo 11 se ilustra en la Figura

2.4 para las condiciones de (C,, C_.) reportadas por Cruz y col. (2015). Los puntos

denotados con asteriscos (*), representan los resultados experimentales presentados en la
Tabla 2.2, mientras que las lineas continuas muestran la evolucion de C, en el tiempo

estimada a partir del Modelo 1. Para los nueve casos, el decaimiento de la concentracion del
paracetamol predicho con el Modelo Il, ocurre en una forma suave y con poca desviacion
respecto a los datos experimentales.

En la siguiente seccion, se presenta un breve resumen y comparacion de los dos modelos
empiricos desarrollados, Modelos | y I, estableciendo cual de ellos es el que mejor captura
la evolucion de C, en funcion del tiempo y de las concentraciones de hierro 11 y peréxido de

hidrdgeno.

2.7 Discusién de los modelos empiricos explorados

En las Secciones 2.5y 2.6, se presentaron los desarrollos de dos modelos cinéticos empiricos
para representar la degradacion de paracetamol en una solucion acuosa sometida al proceso
de oxidacién sono-Fenton. Aunque los Modelos I y Il permiten una representacion cualitativa
satisfactoria del proceso de degradacion del farmaco, éste no es un factor determinante en la
eleccion del modelo que representa el proceso con mayor precision. El parametro que
permitird determinar la validez y aceptacion o rechazo de un modelo, para este caso, es el
error cuadratico total que presente dicho modelo.

La Tabla 2.5, muestra los errores cuadraticos de los dos modelos explorados. Se puede notar,
que el Modelo 1l es el que presenta un menor ECT, siendo éste de 112.574, contra 142.168
del Modelo I. Las diferencias méas notorias entre los errores de ambos modelos, radica en la
precision de la estimacion de las concentraciones de paracetamol para las condiciones de los

experimentos 5y 7, es decir, C, =2.3 mmol L*y C_ =13.9 mmol L,y C, =2.8 mmol L™
y C. =27.8 mmol L™, respectivamente.
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De acuerdo con los resultados obtenidos para el ECT de ambos modelos, el Modelo 11 resulta
ser el mas adecuado para describir de forma heuristica el decaimiento de la concentracion de
paracetamol en solucion acuosa mediante oxidacion sono-Fenton en funcién de las
concentraciones de reactivo Fenton (C,,C. ).

Tabla 2.5. Comparacién de los errores cuadraticos de los Modelos 1 y I1.

Experimento Error cuadraticomogelol Error cuadraticomodelon
1 32.644 33.0047
2 4.0045 5.15581
3 17.978 19.0758
4 8.6422 8.73993
5 0.0272 16.4522
6 0.1700 0.14839
7 72.272 23.4444
8 0.1100 0.23272
9 6.3200 6.32000
ECT 142.168 112.574

Una evaluacion adicional que permite valorar la precisién o desviacion de los modelos
cinéticos empiricos explorados, es mediante la comparacion de los valores que toma la

funcion de degradacion k(C,,C.) con cada modelo cinético para cada par de

concentraciones de Fe?* y H202 reportadas por Cruz y col. (2015), respecto al valor que se
obtiene de k cuando se realizan regresiones individuales sobre cada experimento. Para ello,
se realizaron regresiones sobre los nueve conjuntos de datos experimentales de C,
empleando la expresion (2.3). Es decir, se realizd una regresion por cada experimento
reportado y se obtuvo un valor de k en cada regresién, en total nueve constantes distintas.
Estos valores obtenidos de k representarian las valores que atribuyen el menor error en la
prediccion de la concentracion de paracetamol, ya que, son parametros que solo
comprometen cuatro datos experimentales, y no 36, como ocurre con los Modelos | y 1.
Notese que en estos casos, k, detonada como K experimentar, NO €S Una funcion de C, y C,
pues ambas concentraciones se encuentran fijas en cada una de las nueve regresiones
realizadas.

En la Tabla 2.6, se presentan los valores que puede tomar k y k(CB,CC) a partir de las

regresiones realizadas con: 1) la expresion (2.3), ii) el Modelo | o expresion (2.6), v iii) el
Modelo Il 0 expresion (2.10).

Si se toman como referencia los valores de las constantes que se obtenienen a partir de las
regresiones realizadas experimento por experimento, K- experimenai”, S€ puede notar que las
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estimaciones de k (Cg,C, ) obtenidas con el Modelo I, son las que presentan las desviaciones

mas importantes, sobre todo, para las condiciones de los experimentos 6, 8 y 9. Por otra parte,
los valores de k(Cg,C. ) obtenidos a partir del Modelo Il son mas semejantes a los valores
de las “constantes de velocidad experimentales”. Al confrontar los resultados de las Tablas
2.5y 2.6, se puede observar que éstos son congruentes, y en ambos casos resultan notorias

las ventajas que presenta el Modelo Il sobre el Modelo | para representar con suficiente
precision y de manera empirica, la evolucién de la concentracion de paracetamol mediante

oxidacion sono-Fenton, C, =C, (CA,O’CB’CC’t)'

Tabla 2.6. Valores de la funcion de velocidad de oxidacién de paracetamol, segin el modelo
empleado en las regresiones

Experimento  K-eyerimentai” (MIN™)  K(Cs,Cc)modgetor (Min™)  k(Cs,Cc)modeton (Min™)

1 0.07514 0.07435 0.07392
2 0.08683 0.08867 0.08988
3 0.2051 0.19940 0.19018
4 0.1604 0.15996 0.16279
5 0.3005 0.30672 0.19772
6 0.368 9.18995 0.54541
7 0.1651 0.73489 0.22047
8 0.3871 3.75560 0.32509
9 0.2919 15692.4 2.36605

2.8 Conclusiones

A lo largo de este capitulo se desarrollaron dos modelos cinéticos empiricos que permiten
simular con precision la degradacion de paracetamol presente en solucidn acuosa mediante
oxidacion sono-Fenton. Para ello, se tomaron como base los datos experimentales reportados
por Cruz y col. (2015) para nueve condiciones diferentes de concentracion de Fe?* y H20..

A partir de la informacion disponible en la literatura cientifica sobre la degradacion de
paracetamol con procesos de oxidacion avanzada, se determind usar una cinética de pseudo-
primer orden respecto a la concentracion de paracetamol, para describir el proceso de
degradacién del farmaco. Posteriormente, se exploraron dos modelos cinéticos empiricos
diferentes, esto para simular el abatimiento de la concentracion de paracetamol, en funcion
del tiempo y las concentraciones iniciales de hierro 1l y peréxido de hidrégeno. En ambos
modelos, el efecto de C, y C.., se ve reflejado en la estimacion de la funcion de velocidad

de oxidacion del paracetamol. La validez de emplear cualquiera de los dos modelos, se ve
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limitada por los intervalos de concentraciones de Fe?*y H202 que Cruz y col. (2015) reportan,
es decir, C, €[0.7,13.8] y C. €[6.9,27.8], ambos en mmol L™.

La determinacién de los parametros de ajuste de ambos modelos, se realiz6 mediante
regresiones sobre los datos experimentales reportados por Cruz y col. (2015), minimizando
en ambos casos, el error cuadrético total de cada modelo. Las regresiones con el Modelo I,
se realizaron con la herramienta de Solver de Excel 2013, mientras que para el Modelo I, se
efectuaron en el ambiente de GAMS21.4-CONOPT2.

En el primer modelo cinético empirico que se exploro, se uso la forma funcional presentada
por De Luna y col. (2013). Aunque este modelo es capaz de capturar cualitativamente la
tendencia de la degradacion de paracetamol, presenta irregularidades en las estimaciones de
la funcién de velocidad (y por consecuencia de C,) para concentraciones altas de Fe** y

H202, principalmente cuando ambas concentraciones corresponden a sus cotas superiores.

El Modelo Il propuesto, consiste en la combinacion lineal de dos exponenciales para estimar
el valor de la funcién de degradacion. Este modelo permite obtener los valores de k (C;,C,. )

mas cercanos a los valores de k que se obtienen al realizar las regresiones experimento por
experimento. Esto a su vez, permite una mejor representacion cualitativa de la evolucion de
la concentracion del paracetamol durante el proceso de oxidacién sono-Fenton.

Aunque los Modelos I 'y 11 describen cualitativamente bien el decaimiento de la concentracion
de paracetamol, el pardmetro que determina cual de ellos es mas preciso para simular
empiricamente el proceso de degradacion de paracetamol en medio acuoso, es el error
cuadrético total ECT. EI Modelo I, presenta un ECT de 142.168, mientras que el Modelo Il
tiene un ECT de 112.574. Esta informacién es suficiente para determinar qué modelo
conviene mas para representar empiricamente la degradacion del farmaco, siendo éste el
Modelo Il. Las representaciones graficas de C, con los Modelos | y Il, asi como la
comparacion de los valores de la funcion de degradacidn que se obtienen a partir de ambos
modelos respecto a los generados por las regresiones individuales en cada experimento, son
elementos que permiten confirmar y visualizar los resultados obtenidos a partir del error
cuadratico total.
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Estimacion de Costos de Capital y Operacion del Proceso
de Oxidacion Sono-Fenton

3.1 Introduccion

En el problema de disefio de sistemas de tratamiento para la degradacion de paracetamol
mediante oxidacion sono-Fenton, el factor econdmico es fundamental en la evaluacion de la
viabilidad de tal proceso. Disponer de técnicas eficientes para la degradacién del farmaco
puede no ser suficiente si la implementacion de dichas tecnologias resulta poco conveniente
en términos economicos. Por ello, es necesario contar con suficientes elementos que permitan
realizar una estimacion apropiada de los costos que involucra el proceso de tratamiento.

Contar con una buena estimacion de costos del proceso de tratamiento de efluentes brinda la
posibilidad de elegir la mejor opcion entre las diversas alternativas de disefio disponibles. En
este capitulo se presentan las expresiones inicialmente propuestas por Melin (2000) para la
estimacion de costos anuales de determinados procesos de oxidacion avanzada. El uso
correcto de dichas expresiones, se valido a partir de los resultados presentados en la revision
de Mahamuni y Adewuyi (2010), donde los autores realizaron una evaluacion de los costos
totales anuales de tratamiento para diferentes procesos de oxidacion avanzada operando con
un flujo de efluente definido.

Con la finalidad de obtener una estimacién mas precisa del costo total anual CTA del sistema
de tratamiento que operaria con el proceso de oxidacién sono-Fenton, se incluyeron las
expresiones tomadas de Towler y Sinnott (2013) para el calculo del costo del reactor, ya que,
Melin (2000) y Mahamuni y Adewuyi (2010) Gnicamente consideran el costo de las unidades
generadoras de ultrasonido pero no del reactor en donde se llevaria a cabo la reaccién de
oxidacion. La estimacion de los costos del sistema de tratamiento, esta dada en funcién de
variables como el volumen de reaccion, flujo de efluente tratado, consumo de reactivo Fenton
y consumo de electricidad.

Las expresiones presentadas en este capitulo para la evaluacion del costo total anual del
proceso de oxidacion sono-Fenton, se incluyen en el modelo de programacién no lineal para
asistir la sintesis de sistemas de tratamiento para la degradacion de paracetamol.
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3.2 Costos de capital

Los costos de capital consideran la inversion requerida para la adquisicion de los equipos. En
el caso del proceso de oxidacién sono-Fenton, son dos elementos principales en los que se
debe invertir para la implementacién del proceso, el reactor y las unidades generadoras de
ultrasonido, que en conjunto conforman la unidad de tratamiento del sistema.

3.2.1 Costo de las unidades generadoras de ultrasonido

La inversion de capital involucra varios rubros ademéas del costo de las unidades de
ultrasonido, como los costos directos e indirectos de instalacion, costos de ingenieria y cargos
por contingencia, por mencionar algunos. En la Tabla 3.1 se muestra un desglose de la
inversion de capital relativa a las unidades generadoras de ultrasonido.

El costo de las unidades de ultrasonido CPR,, se obtiene con la expresion (3.1) a partir del
nimero de unidades de ultrasonido N, y el costo unitario de las mismas CU,, siendo
CU,, igual a 200,000 USD (Melin, 2000; Mahamuni and Adewuyi, 2010).

CP, =CU, - Ny (3.1)

Tabla 3.1. Costos de capital relativo a las unidades de ultrasonido®
(Melin, 2000; Mahamuni and Adewuyi, 2010).

Concepto Costo (USD)
Unidades de ultrasonido CPus
Tuberias, valvulas, gastos eléctricos (30%) 0.3 CPys
Trabajo en sitio (10%) 0.1 CPus
Subtotal 1.4 CPus
Gastos generales y pagos a contratistas (15%) COPys
Ingenieria (15%) CEus
Contingencias (20%) CCNuys
Capital total CCus

®Los porcentajes son tomados de los datos de proveedores en el reporte del
NWRI (National Water Research Institute, USA) Melin, 2000.

El nimero de unidades de ultrasonido N, , del sistema de tratamiento se obtiene a partir de
la expresion (3.2), donde ¢, dadaen W L™, corresponde a la densidad de potencia requerida
por las unidades de ultrasonido; E  indica la potencia (W) suministrada por cada unidad de
ultrasonido, y V representa el volumen de reaccion dado en L. El término ¢, es un dato
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que se obtiene a partir de resultados experimentales reportados, dividiendo la potencia del
sonicador entre el volumen de reaccion empleados experimentalmente.

Ny = [E&Jv (3.2)
us

Los costos directos de instalacion Cl g, incluyen el costo de las unidades generadoras de

ultrasonido, costos de tuberias, valvulas, gastos eléctricos y de trabajo en sitio (por ej.
limpieza, excavaciones, cimentacion). El calculo de este concepto depende
fundamentalmente del costo de las unidades de ultrasonido CR, y se obtiene a partir de

(3.3). Por otro lado, los costos indirectos de instalacion COR,, se refieren a los gastos
generales y pagos a contratistas, y se calculan con la expresion (3.4).

Cl, =1.4-CR, (3.3)

COPR, =0.15-Cl, (3.4)

Los costos de ingenieria CE,, y cargos por contingencia CCN, , referidos a las unidades
de ultrasonido, se obtienen a partir de las expresiones (3.5) y (3.6), respectivamente.

CE,s =0.15-(Cls + CORy, ) (3.5)

CCNys =0.2-(Cly, +COR, +CEy) (3.6)

Finalmente, la inversion total de capital para las unidades de ultrasonido CC, se puede

estimar a partir de (3.7). Sin embargo, es necesario disponer de una expresion que permita
realizar la estimacion anualizada de este costo, para ello se incorpora un factor de
anualizacion, FA. La expresion (3.8) permite calcular dicho factor de anualizacion para la
inversion de capital de las unidades de ultrasonido, donde r se refiere a la tasa de interés anual
que tipicamente corresponde al 10%, y m representa el periodo de amortizacion, mismo que
se ha establecido en este trabajo en 5 afios. Asi, el costo anualizado de las unidades de
ultrasonido CCA , se obtiene de la relacion (3.9).

CC,s =Cl,,x + COP, +CE, +CCN (3.7)
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FA=1E:%— (38)
(1+r)" -1
CCA,, =FA-CCy (39)

3.2.2 Costo del reactor

Para la estimacion de costos de capital referidos al reactor, se procede de manera similar que
con las unidades de ultrasonido. La inversion para el reactor del sistema de tratamiento se
compone del costo del reactor CP,, costos directos Cl e indirectos de instalacion CO,,

costos de ingenieria y construccion CE., y cargos por contingencia CCN, (Towler y
Sinnott, 2013).

El costo del reactor se estima a partir de la ley de costos como se indica en la expresion
(3.10), donde CF, se refiere al cargo fijo, C, corresponde al coeficiente de la ley de costos,
y By es el exponente de dicha ley. En la Tabla 3.2 se indica el valor de las constantes que se
emplean en (3.10) para la estimacion preliminar del costo del reactor.

CP, =CF, +C,-(10°V)” (3.10)

Tabla 3.2. Constantes para estimacién del costo de adquisicion del reactor (Towler y Sinnott, 2013).

: Tamafio
E Vol . . F
quipo oumen Minimo Maximo i Cr Pr
Reactor agitado L 500 105 61,500 32,500 0.8

Los costos de instalacion del reactor, Cl, son estimados a partir de la relacion (3.11), donde
FC, corresponde a un factor de costos directos e indirectos de instalacion. El factor FC, se

compone de varios elementos como lo indica la expresion (3.12), es decir, es un factor
general de costos de instalacion. El concepto y valor de cada factor que integra a FC,, se

muestra en la Tabla 3.3.

Cl, =FC, -CP, (3.12)
FCy = (L+ fp)+( o+ fy+ ficf+ fo+f+ f,] (3.12)
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Tabla 3.3. Factores tipicos para la estimacion de costos de
capital (Towler y Sinnott, 2013).

Factor de instalacion para

Concepto procesos fluidos
fer Levantamiento de equipo 0.3
fp Tuberias 0.8
fic Instrumentacion y control 0.3
fo Eléctrico 0.2
fc Civil 0.3
fs Estructuras 0.2
fi Revestimiento y pintura 0.1
fm Factor de material

Acero inoxidable 304 1.3

El costo que corresponde a la instalacion del reactor fuera del limite de baterias del sistema
COg, se calcula con (3.13), mientras que los costos de ingenieria CE,, se estiman a partir

de (3.14). Finalmente, los cargos por contingencia referidos al reactor CCN,, se obtienen de
(3.15).

CO, =0.3-Cl, (3.13)
CE, =0.3-(Cl, +CO,) (3.14)
CCN, =0.1-(Cl, +COy,) (3.15)

La inversion total de capital para la compra e instalacion del reactor en el sistema de
tratamiento de efluentes CC,, se calcula a partir de la relacion (3.16). El costo anualizado de

este equipo, se estima con la expresion (3.17), donde FA corresponde al factor de
anualizacion presentado en (3.8).

CC, =Cl, +CO, +CE, +CCN, (3.16)

CCA, =FA-CC, (3.17)

3.3 Costos de operacion

Los costos de operacion y mantenimiento del sistema de tratamiento de efluentes que opera
con la tecnologia de oxidacion sono-Fenton incluyen costos de mano de obra, costos por
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reemplazo de piezas en las unidades de ultrasonido, costos de analisis de muestras de
efluentes en laboratorio, costos del reactivo Fenton, y costos de la energia eléctrica
suministrada al sistema (Mahamuni and Adewuyi, 2010).

3.3.1 Costos laborales

Los costos de mano de obra involucran los costos por muestreo de efluentes, costos generales,
y costos especificos de operacién y mantenimiento de la unidad de tratamiento. Las labores
generales de operacion y mantenimiento comprenden la supervision y mantenimiento de los
medidores de presion, paneles de control, fugas, entre otros, y se asume que el tiempo
requerido para dichas actividades es GLT = 312 h afio? (Melin, 2000; Mahamuni and
Adewuyi, 2010).

Las labores especificas de operacion y mantenimiento para sistemas que operan con una
tecnologia de oxidacion avanzada, como lo es sono-Fenton, consisten en la inspeccion,
reemplazo y reparacion de las unidades de ultrasonido, para estas labores se considera un
tiempo SLT = 128 h afio™? (Melin, 2000; Mahamuni and Adewuyi, 2010).

La frecuencia de muestreo SF, se recomienda de 3 muestras por semana, y el tiempo que
demanda la actividad de muestreo ST, se asume de 1 h por muestra, es decir, se requiere de
3 h por semana para realizar el muestreo de efluentes. La expresion (3.18) permite calcular
el tiempo de muestreo anual AST, dado en h afio™, donde FS indica al factor de servicio de
la planta, es decir, el nimero de horas que el sistema operaria al afio, que corresponden a
8,320 h afio. El valor de 168 que se indica en (3.18), es un factor de conversion que permite
dar consistencia dimensional a la expresion.

AST =12 SF.sT (3.18)
168

El tiempo total anual requerido para labores en la planta LT (dado en h afio), se obtiene de
la expresion (3.19). El costo de mano de obra CL, se asume igual a 80 USD h, es decir, el
costo total anual de mano de obra COL en la planta de tratamiento se estima de acuerdo con
la relacion (3.20). Como se puede observar, este costo no depende del tamafio del sistema de
tratamiento.

LT =GLT +SLT +AST (3.19)

COL=CL-LT (3.20)
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3.3.2 Costo de anélisis en el laboratorio

Los costos de analisis de muestras en el laboratorio COA, se basan en la frecuencia de
muestreo, el tiempo requerido para realizar el analisis, y en el costo de los reactivos
necesarios para llevar a cabo dicho analisis (Melin, 2000; Mahamuni and Adewuyi, 2010).

Se asume que el costo por hora para realizar el andlisis de las muestras, considerando
reactivos y mano de obra, es CAN = 200 USD h, y el tiempo requerido para realizar los
andlisis se asume de una hora por muestra. La expresion (3.21) permite estimar el costo anual
de los analisis COA de las muestras de efluente en el laboratorio, donde AST se obtiene de
acuerdo a (3.18).

COA=CAN-AST (3.21)

Este concepto (COA), al igual que los costos anuales de mano de obra, es invariable respecto
al tamafio del sistema de tratamiento.

3.3.3 Costos por mantenimiento y reemplazo de piezas
El costo anual de mantenimiento de las unidades de ultrasonido CM,, dado en USD afio™,

incluye el reemplazo de piezas como circuitos electronicos o elementos transductores, y se
asume que tiene un costo de 0.5% anual del costo de adquisicion de las unidades de
ultrasonido (Melin, 2000; Mahamuni and Adewuyi, 2010), como se indica en la expresion
(3.22).

CM,, =0.005-CR, (3.22)

El costo anual de mantenimiento del reactor CM,, también en USD afio™, corresponde al
3% anual del costo del mismo (Towler y Sinnott, 2013), como se muestra en (3.23).

CM, =0.03-CP, (3.23)

A partir de (3.22) y (3.23), se tiene que el costo total anual de mantenimiento de la unidad de
tratamiento puede ser estimado de acuerdo con la expresion (3.24).

COM =CM, +CM, (3.24)
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3.3.4 Costo de energia eléctrica

El costo de energia eléctrica incluye el consumo de electricidad de las unidades de
tratamiento y del agitador del reactor. Las relaciones (3.25) y (3.26) indican los consumos
anuales de energia de ambos equipos.

AE, =107 -FS-ECy, (3.25)
AE, =10"-FS-EC, (3.26)

Doénde:

FS = Factor de servicio, 8,320 h afio™.

EC,s = Potencia de las unidades de ultrasonido, W.

EC, = Potencia del agitador del reactor, W.

Los términos EC s y EC, se estiman a partir de (3.27) y (3.28), respectivamente.

ECys = &ys -V (3.27)
ECy =&,V (3.28)

Donde:

e, = Densidad de potencia requerida para las unidades de ultrasonido, W L.

e, = Densidad de potencia suministrada por el agitador del reactor, W L.

V = Volumen de reaccion, L.

Considerando un costo de electricidad CEL, de 0.08 USD kWh™, se tiene que el costo total

anual de energia eléctrica consumida por el sistema de tratamiento, corresponde a la
estimacion que resulta de la expresion (3.29).

COE = CEL -(AE,, + AE;) (3.29)

3.3.5 Costo del reactivo Fenton

Para la estimacion del costo anual de los reactivos de Fe?* y H2O2 requeridos para la
oxidacion sono-Fenton del paracetamol, es necesario conocer el precio de los reactivos, sus
concentraciones en la unidad de tratamiento, y el flujo de efluente que sera tratado en el
sistema.

La fuente de Fe?* en el proceso de oxidacion, corresponde al sulfato ferroso heptahidratado,
cuyo precio CU,, es considera de 15 USD ton™. Para el caso del peréxido de hidrégeno, se
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cuenta en el mercado con soluciones de distintos porcentajes de H202, en este caso se

considera una solucion al 50% en masa cuyo precio CU,. , se supone en 0.82 USD kg™. El

precio de ambos reactivos se han tomado del reporte de precios de ICIS (del inglés
Independent Chemical Information Service, http://www.icis.com/chemicals/channel-info-
chemicals-a-z/).

A partir de (3.30) y (3.31) es posible determinar el costo anual del FeSO4-7H20 y de la
solucion de H202 al 50%, respectivamente.

CO =CU,; -Cys ta (3.30)
CO. =CU,. -Cy. -ta (3.31)

Donde:

Cqs = Consumo de FeSO4-7H20, kg L.
Crc = Consumo de H202 al 50%, kg L™
ta = Flujo anual de efluente a través de la unidad de tratamiento, L afio™.

Los consumos C., y C,. se calculan a partir de las relaciones (3.32) y (3.33),
respectivamente, siendo M., ¥ M. las masas molares de FeSO4-7H20 y H20z. El término
X. en la expresion (3.33) indica la fraccion en masa de peroxido de hidrégeno presente en la
solucion comercial que se adquiere, en este caso, X. es igual a 0.5. Los términos C, y C.

corresponden a las concentraciones molares de Fe?* y H20: bajo las cuales se realiza la
oxidacion del paracetamol.

C., =10°M_,C, (3.32)
C.. =10°M,, & (333)
XC

El flujo anual de efluente que circula a través de la unidad de tratamiento se obtiene de (3.34),
donde t, es el flujo dado en litros por minuto.

ta=60-FS-t (3.34)

El costo total anual de reactivo Fenton, corresponde entonces a la suma de los costos de
ambos reactivos (FeSOas-7H20 y H20:2 al 50%), tal como se indica en la expresion (3.35).
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COR =CO,, +CO, (3.35)

Como se puede notar, tanto los costos de reactivo Fenton, como de electricidad, y los costos
por mantenimiento y reemplazo de piezas, son rubros que dependen directamente del tamafio
y capacidad de operacion del sistema de tratamiento de efluentes.

En la siguiente seccion se presentan la expresion para la estimacidn del costo total anual del
sistema de tratamiento que opera con la tecnologia de oxidacidn sono-Fenton, integrada por
todos los rubros que se presentaron en las Secciones 3.2 y 3.3.

3.4 Costo total anual del sistema de oxidacion sono-Fenton

A partir de la estimacion de la inversion de capital de las unidades de ultrasonido y del
reactor, se tiene que el costo de capital total anualizado CCTA de la unidad de tratamiento
para la degradacion de paracetamol con oxidacidn sono-Fenton corresponde a la suma de la
inversion de ambos elementos, como se indica en la expresion (3.36).

CCTA=CCA, +CCA, (3.36)

Por otra parte, la relacion (3.37) permite realizar el calculo del costo total anual de operacion
y mantenimiento, incorporando en ella los costos laborales, costos de andlisis de muestras
de efluentes, costos de mantenimiento, asi como el reemplazo de piezas en la unidad de
tratamiento, costos de electricidad, y costos del reactivo Fenton.

COTA=COL +COA +COM +COE +COR (3.37)

Dados los costos de capital y de operacion, se obtiene el costo total anual del sistema de
tratamiento que opera con la tecnologia de oxidacion avanzada sono-Fenton de acuerdo con
la expresion (3.38).

CTA=CCTA+COTA (3.38)

En el Apéndice A se incluye el andlisis dimensional de las expresiones aqui presentadas.
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3.5 Conclusiones

La implementacién de un sistema de tratamiento para la degradacién de paracetamol que
opere con la tecnologia de oxidacion sono-Fenton depende significativamente del factor
econdmico. Por ello, es necesario disponer de expresiones y datos confiables que permitan
realizar una estimacion apropiada de los costos asociados a dicho proceso.

A medida que se considera un mayor nimero de elementos para realizar la estimacién de
costos del sistema de tratamiento, menor es la incertidumbre en la precision del estimado,
por lo cual, se debe realizar un esfuerzo por considerar la mayor cantidad de variables que
involucra el proceso y con ello obtener una estimacion de los costos de tratamiento lo més
precisa posible.
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Modelo de PNL para el Disefio de Sistemas de
Tratamiento de Efluentes Contaminados con
Paracetamol

4.1 Introduccion

Los estudios reportados hasta el momento sobre la degradacion de paracetamol se han
limitado en gran parte a la determinacion de condiciones bajo las cuales es posible lograr las
tasas mas altas de degradacion y mineralizacion del farmaco, la determinacion de productos
intermedios generados durante la oxidacion, y sélo en algunos casos, se reportan modelos y
expresiones cinéticas que describen la degradacion del paracetamol.

Un aspecto importante que no se considera en los trabajos actualmente reportados para la
degradaciéon de paracetamol, es la implementacion de los procesos de oxidacion avanzada en
el disefio de sistemas de tratamiento. Es decir, existe una carencia en cuanto al desarrollo de
metodologias para el disefio de sistemas de tratamiento que incorporen estos procesos de
oxidacion avanzada en la operacion de la o las unidades de tratamiento del sistema. Esta
situacion resulta llamativa en el sentido de que la descarga de contaminantes de preocupacion
emergente como el paracetamol, puede llegar ser regulada en un futuro como lo establece la
EPA (2008).

Por otra parte, como menciono en el Capitulo 1, las estrategias que actualmente se siguen
para realizar el disefio de sistemas de tratamiento de efluentes pueden ser de naturaleza
heuristica, o bien, de modelado matematico. Cualquiera que sea el enfoque empleado, el
objetivo consiste en obtener las soluciones mas econémicas para el disefio del sistema de
tratamiento. Cada enfoque de disefio presenta ventajas y desventajas que se encuentran
directamente relacionadas con la complejidad del problema que se aborda, como el nimero
de corrientes efluentes, nimero de contaminantes presentes en cada corriente, nimero de
unidades de tratamiento, complejidad del proceso con el que opera cada unidad de
tratamiento, y nimero de posibles interconexiones dentro del sistema, entre otros.

Bajo este escenario, en este capitulo se desarrolla una metodologia de disefio de sistemas de
tratamiento que operan con la tecnologia de oxidacién avanzada sono-Fenton para la
degradacion de paracetamol presente en efluentes hospitalarios. La oxidacion del
paracetamol, es un proceso que depende fuertemente de las condiciones bajo las cuéles se
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Ileva a cabo, es decir, la tasa de degradacion del farmaco esta dada en funciéon de las variables
del proceso y por lo tanto no se puede considerar como un parametro constante, como
tipicamente se asume en la literatura. En este contexto, la dificultad del disefio de sistemas
de tratamiento que operen con la tecnologia sono-Fenton aumenta, por tal motivo, en este
trabajo se opta por un enfoque de modelado matematico como la estrategia mas adecuada
para realizar el disefio de sistemas de tratamiento de efluentes para degradar paracetamol
mediante oxidacion sono-Fenton.

El problema de disefio de sistemas de tratamiento de efluentes hospitalarios contaminados
con paracetamol que operan con la tecnologia de oxidacion sono-Fenton, se describe
formalmente en la Seccion 4.2. Para el disefio 6ptimo de los sistemas de tratamiento se
desarrolla un modelo de programacion no lineal (PNL), denominado Modelo P, a partir de
una superestructura definida (Hernandez-Suarez y col., 2008), dicha superestructura se
describe en la Seccion 4.3.

En la Seccion 4.4 se presenta el modelo de programacion matematica desarrollado a partir de
la superestructura descrita en la Seccién 4.3 para el disefio 6ptimo de sistemas de tratamiento
de efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol. Este modelo se compone de
balances de agua y de paracetamol en cada elemento de la superestructura. Para el modelado
de la unidad de tratamiento de oxidacién sono-Fenton, se incorpora el modelo cinético
empirico que se desarrolld en el Capitulo 2. EI Modelo P incluye las expresiones que se
presentaron en el Capitulo 3 para la estimacion de costos de capital y de operacion del proceso
sono-Fenton.

En la Seccién 4.5 se introduce un Modelo P( f) para el disefio de sistemas con tratamiento
total de efluentes. Por otra parte, en la Seccion 4.6 se presenta un Modelo P1 para el disefio
de sistemas de tratamiento de efluentes que operan con flujo minimo.

En la Seccion 4.7 se propone una estrategia de solucion para el Modelo P, y en la Seccion
4.6 se presentan algunas conclusiones relevantes.

4.2 Planteamiento del problema de disefio Optimo de sistemas de
tratamiento para la degradacion de paracetamol

El problema de disefio Optimo de sistemas de tratamiento sono-Fenton de efluentes
hospitalarios contaminados con paracetamol se establece formalmente de la siguiente
manera.

Dados:

e Un conjunto de corrientes efluentes | ={i:i=12,..n}, donde n es el nimero de

corrientes contaminadas con paracetamol (A) que ingresan al sistema con
concentraciones C, ,, Yy flujos S;, i e I, conocidos.
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e Unreactor sono-Fenton y un modelo cinético que describe con suficiente precision el
proceso de oxidacion de paracetamol en dicho reactor dentro de intervalos de
concentraciones de Fe** (C,) y H202 (C, ) definidos.

e Un limite ambiental pre-establecido, ch, para la concentracion maxima permitida

de paracetamol en el efluente descargado hacia el medio ambiente, F, = ZSi .
iel
Se desea disefiar un sistema optimo de tratamiento sono-Fenton de efluentes hospitalarios
contaminados con paracetamol, determinando la estructura e interconectividad del sistema
de tratamiento, el volumen de reaccion, los flujos de las corrientes efluentes que se enviaran
a tratamiento, la composicion del efluente a tratar y las concentraciones de Fe?* (Cg) y H202

(C.) en el reactor sono-Fenton, de tal manera que se minimice el costo total anual (CTA)
del sistema de tratamiento. Las suposiciones de este problema se enlistan a continuacion.

e Se dispone de una superestructura que cuenta con una unidad de tratamiento que
opera con la tecnologia de oxidacion sono-Fenton, y que ademas, brinda la
posibilidad de reciclar una fraccion o del efluente tratado.

e No hay pérdidas de flujo de agua durante el proceso de tratamiento de efluentes.

e Se considera que el paracetamol es el Gnico contaminante presente en las corrientes
efluentes que ingresan al sistema de tratamiento.

La superestructura a partir de la cual se desarrolla el modelo de programacién matematica se
ilustra y se describe en la siguiente seccion.

4.3 Superestructura del sistema de tratamiento

Para el disefio optimo de sistemas de tratamiento de efluentes hospitalarios contaminados
con paracetamol basado en un enfoque de modelado matematico, se utiliza la superestructura
presentada por Hernandez-Suérez y col. (2008), misma que se ilustra en la Figura 4.1. Esta
superestructura incluye tantos divisores iniciales D,, como nimero de corrientes efluentes

i el ingresen al sistema; incluye un mezclador M1 donde se combinan los flujos f,, i€l

de las corrientes que deberan ser enviadas a tratamiento. Este sistema opera con una unidad
de tratamiento UT, a la que ingresa un flujo t con una concentracion de paracetamol cin,,
proveniente del mezclador M1. Posterior a la unidad de tratamiento, se dispone de un divisor
de corriente DUT, que permite reciclar una fraccion o del flujo efluente t que sale de la
unidad de tratamiento con una concentracion de paracetamol cout, . La fraccion o, del flujo

efluente tratado que no se recicla, asi como los flujos f _, i el provenientes de los divisores

ie!?

iniciales del sistema, convergen en el mezclador M2, donde la concentracion final de
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paracetamol c, , en la corriente F, que sale del sistema, debe ser menor o igual que el limite

ambiental pre-establecido c; ,.

o
M1y Ccin, cout, o, M2 F,
=\£1 DUT = U >
A = C..<C
fle RAERA(_rA) e, A e,A
SH G - >
fie
SiCia - >
Dn n fne
Sn’Cn,A >¢ : |

Figura 4.1. Superestructura del sistema de tratamiento con una unidad de tratamiento y una
corriente de reciclo (Hernandez-Suéarez y col., 2008).

La superestructura presentada por Hernandez-Suérez y col. (2008), permite que todas las
corrientes efluentes que ingresan al sistema tengan la posibilidad de recibir un tratamiento
total, parcial o nulo en la unidad de tratamiento. La tasa de degradacion de paracetamol con

la que operaré la UT, definida como R, = (cin, —cout, )/cin, , no es una relacién constante

como tipicamente se considera en la literatura, ya que para este caso, dependera de la
velocidad de degradacion del paracetamol, —r, =kcout,, donde k es la funcion de

degradacion que depende directamente de las condiciones de operacion del proceso,
especificamente, de las concentraciones del reactivo Fenton (Cg,C. ).

4.4 Modelo P para el disefio 6ptimo de sistemas de tratamiento de efluentes

A partir de la superestructura presentada por Hernandez-Suarez y col. (2008), se desarrolla
un modelo de programacién no lineal para el disefio éptimo de sistemas de tratamiento sono-
Fenton para la degradacion de paracetamol presente en efluentes hospitalarios.

El modelo matematico desarrollado, Modelo P, comprende las expresiones (4.1) a (4.44), que
incluyen balances de agua en los divisores iniciales de corrientes D,, i € |, balances de agua

y de paracetamol en los mezcladores M1y M2, y un balance de conservacion de agua en el
divisor DUT posterior a la unidad de tratamiento; incluye ademas, la expresién cinética
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empirica que describe el decaimiento de la concentracion de paracetamol en la unidad de
tratamiento, asi como las relaciones para la estimacion de costos de capital y de operacion
del proceso de oxidacion sono-Fenton; finalmente, el Modelo P incorpora cotas para algunas
de las variables del sistema de tratamiento.

Con el prop6sito de obtener el disefio del sistema de tratamiento de efluentes capaz de reducir
la concentracion del paracetamol hasta un limite ambiental pre-establecido al menor costo,
la funcion objetivo del Modelo P corresponde al costo total anual (CTA) del sistema de
tratamiento, como se indica en (4.1).

Modelo P
Simbolos indices
uT unidad de tratamiento A paracetamol
M1  mezclador precedente a la unidad B Fe*
de tratamiento C H0:2
M2 mezclador precedente al punto €  punto de descarga
de descarga [ corriente efluente
D, divisores iniciales de corrientes L  indice de cota inferior de una
DUT  divisor posterior a la unidad de variable de decision
tratamiento R reactor del sistema
RB FeS04-7H20
. RC solucién acuosa de H202
Conjuntos

U indice de cota superior de una

{i : i es una corriente efluente} variable de decision

US  unidad de ultrasonido

Parametros relativos a las corrientes efluentes

concentracion de paracetamol en una corriente efluente (ug L)
concentracion maxima de contaminante permitida en el punto de descarga (ug L™)
flujo de la corriente efluente (L min™)

flujo efluente total en el punto de descarga, F, = ZSi (L min)
iel
flujo masico de paracetamol que ingresa al sistema, m} =10°>'S,C,, (mg min)
iel

carga masica minima de paracetamol a remover en la unidad de tratamiento,

Am!; :103(2&%\ —ZSict’,Aj (mg min)

iel iel
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Parametros de la funcion de velocidad de oxidacion

a,,a, coeficientes de la funcion de velocidad degradacion (min'l)

b,b, exponentes de la funcion de velocidad de degradaci()n(L mmolg, L mmol;:l)

Parametros relativos a las especificaciones de los reactivos

M.,  masa molar del sulfato ferroso heptahidratado FeSO4-7H20 (mg mmol™)
M..  masa molar del peréxido de hidrégeno H202 (mg mmol™?)
Xc fraccion masica de H202 en la solucion comercial empleada

Parametros relativos a las especificaciones de los equipos

€us densidad de potencia requerida en la unidad de ultrasonido (W L™?)
€g densidad de potencia suministrada por el agitador del reactor (W L)
Eus potencia suministrada por una unidad de ultrasonido (W)

Eq potencia del agitador del reactor (W)

Parametros relativos a la operacién del sistema

FS factor de servicio (h de servicio afio™)

GLT  tiempo requerido por las unidades de ultrasonido para labores generales (h afio™)

SLT  tiempo requerido para labores especificas de operacién y mantenimiento en las
unidades de ultrasonido (h afio™)

SF frecuencia de muestreo de efluentes (no. muestras semanat)
ST tiempo requerido para muestreo o analisis en laboratorio (h muestra™?)
FS

AST  tiempo anual requerido para el muestreo, AST = @-SF-ST (h afio™)
LT tiempo anual para labores, LT =GLT +SLT+AST (h afio})

Parametros relativos a costos de capital del sistema

Br exponente de la ley de costos de capital
Cq coeficiente de la ley de costos de capital (USD LPs )

CK, cargo fijo del costo de capital del reactor (USD)
CU,, costo unitario de la unidades de ultrasonido (USD)
FC,  factor de costos de instalacion del reactor

m periodo de amortizacion (afio)
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tasa anual de amortizacion (%)

(1+r)"

., r
factor de anualizacién, FA= =

= -1
(1+r) 1 (afio™)

Parametros relativos a costos de operacion y mantenimiento (O&M) del sistema

costo unitario del sulfato ferroso heptahidratado FeSO4-7H20 (USD kg™)
costo unitario de la solucion al 50% P/P de H202 (USD kg™)

costo de los analisis de laboratorio (USD h).

costo de la electricidad (USD kWh)

costo de mano de obra (USD h?)

costo anual de los analisis de laboratorio, COA = CAN-AST (USD afio™?)
costo anual de mano de obra, COL=CL-LT (USD afio?)

Variables continuas positivas relativas a las corrientes efluentes dentro del sistema

Ce,A

cin,
cout,

concentracion de paracetamol en el punto de descarga (ug L)

concentracion de paracetamol a la entrada de la unidad de tratamiento (ug L™)
concentracion de paracetamol en la salida de la unidad de tratamiento (ug L™)
flujo de efluente enviado a la unidad de tratamiento (L min™)

flujo de efluente desviado al punto de descarga (L min™)

numero de corrientes efluentes que ingresan al sistema de tratamiento
flujo de efluente que circula a través de la unidad de tratamiento (L min™)
flujo anual de efluente que circula a través de la unidad de tratamiento (L afio™)

Variables continuas relativas a las condiciones de operacion del sistema

fraccion del flujo tratado que es reciclado en la unidad de tratamiento
fraccion del flujo tratado que es enviado al punto de descarga

carga masica de paracetamol degradada en la unidad de tratamiento (mg min)
concentracion de Fe?* en la unidad de tratamiento (mmol L)

concentracion de H202 en la unidad de tratamiento (mmol L)

consumo de FeSO4-7H20 en la unidad de tratamiento (kg L)

consumo de la solucion de H20: en la unidad de tratamiento (kg L™?)

funcion de velocidad de oxidacion del paracetamol (min)

velocidad de oxidacion del paracetamol (ug Lt min?)

tasa de degradacion de paracetamol (%)

volumen de reaccion (L)
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Variables continuas no negativas relativas a los costos del sistema de tratamiento

AE,
AE,

CTA
CCTA
COTA

consumo anual de energia del agitador del reactor (kWh afio™)
consumo anual de energia de las unidades de ultrasonido (kWh afio™)
inversion de capital para el reactor (USD)

inversion de capital para las unidades de ultrasonido (USD)

costo de capital anualizado del reactor (USD afio™?)

costo de capital anualizado de las unidades de ultrasonido (USD afio™?)
cargos por contingencias en el reactor (USD)

cargos por contingencia en las unidades de ultrasonido (USD)

costo de ingenieria del reactor (USD)

costo de ingenieria de las unidades de ultrasonido (USD)

costo directo de instalacion del reactor (USD)

costo directo de instalacion de las unidades de ultrasonido (USD)
costo anual de mantenimiento del reactor (USD afio™)

costo anual por reemplazo de piezas en las unidades de ultrasonido (USD afio™)
gastos fuera del limite de baterias para la instalacion del reactor (USD)
costo anual del FeSO4-7H20 (USD afio™)

costo anual de la solucién de H202 (USD afio™)

costo anual de la electricidad (USD afio™?)
costo anual de mantenimiento del reactor y las unidades de ultrasonido (USD afio™)
gastos generales y pagos a contratistas para la instalacion de las unidades de

ultrasonido (USD)
costo anual del reactivo Fenton (USD afio™)
precio del reactor (USD)

precio unitario de las unidades de ultrasonido (USD)
potencia consumida por el agitador del reactor (W)
potencia consumida por las unidades de ultrasonido (W)
numero de unidades de ultrasonido requeridas

costo total anual del sistema (USD afio™)
costo de capital total anual (USD afio™?)
costo de O&M total anual (USD afio™)

Funcion objetivo
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Restricciones del modelo

Balances de efluente en los divisores iniciales

f+f,=S el

Balance de efluente en el mezclador precedente a la unidad de tratamiento

D fi+at=t

iel

Balance de efluente en el mezclador precedente al punto de descarga

zfi,e+aet=Fe

iel

Balance de conservacion de agua en el divisor posterior a la unidad de tratamiento

at+a,=1

Balance de paracetamol en el mezclador precedente a la unidad de tratamiento
D f C ,+atcout, =tcin,
iel
Balance de paracetamol en el mezclador precedente al punto de descarga
D f. Ciata toout,=F c,,
iel
Modelado de la unidad de tratamiento
Am, =10°R, t cin,

_ cin, —cout,

R
A cin,,

-r, =k cout,
k=ae® +a,e>%

\llcin,\—\%cout;\ﬂA =0

(4.4)

(4.7)

(4.8)
(4.9)

(4.10)

(4.11)

(4.12)
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Restricciones de costos de capital

_| 8us
(v
CR, =N, -CU,,
Cl, =1.4-CR,
COP,, =0.15-Cl,,
CE,s =0.15-(Cly, +CORy,)
CCNys =0.2+(Clyg +COR,, +CEy )
CC,, =Cl,, +COP,, +CE,, +CCN,,
CCA, =FA-CC,,
CP, =CF, +C, -(10°V )"
Cl, =FC,-CP,
CO, =0.3-Cl,
CE, =0.3-(Cl,+COy)
CCN, =0.1:(Cl, +COy)
CC, =Cl +CO, +CE, +CCN,
CCA, =FA.-CC,

CCAT =CCA,, +CCA,

Restricciones de costos de operacion y mantenimiento (O&M)

CM =0.005-CR
CM, =0.03-CP,
COM =CM, +CM,,
ECus =¢&ys -V

AE,, =10°-FS-EC,q
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EC, =g,V (4.34)

AE, =107°-FS-EC, (4.35)

COE =CEL-(AE + AE,) (4.36)

ta=60-FS-t (4.37)

Cps =10°M,,C, (4.38)

COps =CUp, -Cpp -ta (4.39)

Coe =10°M . < (4.40)

Xe

COy =CU,. -C. -ta (4.41)

COR =CO,, +COx¢ (4.42)

COTA=COL + COA +COM +COE +COR (4.43)

CCTA+COTA=CTA (4.44)

Cotas
o< f,f, <S iel Cp <Cz <Cp
0<t<15F Cc <C. <c¥
Coa<Coy 0<a,aq, <1
0<R, <1 VE<v W
0<Am <Am, <m’ Nus < Nys < Ny

El Modelo P presenta no linealidades que se incluyen en las ecuaciones (4.3), (4.4), (4.6) a
(4.12), (4.39) y (4.41). En consecuencia, este modelo de programacion no lineal es no
convexo y puede dar lugar a maltiples éptimos locales. EI modelo de optimizacion P cuenta
con 2n+45 variables y n+42 restricciones, por lo tanto presenta n+3 grados de libertad.

Con el proposito de contar con una representacion compacta del Modelo P, se introduce un

vector z e R*™* que contiene las variables del modelo, definido comoz=(f,,..., f , f
cees frgr @, e, C, o, CiN,, COUL,, AM,, Cy, Co, Crg, Cre, K, —Ty, Ry, 1, V, AE,, AE,
CC,, CCy, CCA;, CCA,, CCN,, CCNy, CE,, CEj, Cl;, Cl,, CM,, CM,, COg,

o1

nt ‘ie?
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COg, CO., COE, COM, COR,, COR, CR;, CR,, EC,, EC,, Ny, CTA, CCTA,
COTA). También, se define el conjunto factible del Modelo P, como D < R*™* tal que

D={z R : (4.2) - (4.44) se satisfacen}. De esta manera, la representacion compacta
del Modelo P se representa de acuerdo con (4.45).

Min CTA (P) (4.45)
Z

sujetoa ze D c R*™™®

Asimismo, resulta conveniente definir el sub-problema de simulacién P(y) presentado en
(4.46). En dicho problema, y € R™* representa un vector cuyas entradas son n+3 variables
que al asignarles un valor dado, reducen los grados de libertad del Modelo P de n+3 a cero;
¥ e R™* representa un vector complementario que contiene el sub-conjunto de las variables
del Modelo P que no se incluyen en y. Dadas las definicionesde yy ¥, se tiene que dichos

vectores constituyen una particion del vector z=(y,¥). El conjunto factible del problema
P(y) corresponde a D1 < D, definido como D1={y € R"* : (4.2) - (4.44) se satisfacen}.

Min CTA P(y) (4.46)
y

sujetoa §y e D1c R™*

Debido a que el arreglo tradicional de las plantas convencionales de tratamiento corresponde
al tratamiento total de efluentes, en la Seccidn 4.5 se presenta un modelo para el disefio de
sistemas con tratamiento total. Por otro lado, en la Seccion 4.6 se presenta un modelo de PNL
para el disefio de sistemas de tratamiento que operan con flujo minimo, que corresponde a la
estrategia tipica de disefio reportada en la literatura en la que el costo total anual del sistema
se supone directamente proporcional al flujo de efluente tratado.

4.5 Modelo P(f) para el disefio de sistemas de tratamiento total de efluentes

Los sistemas convencionales de tratamiento de efluentes usualmente proporcionan un
tratamiento total a las corrientes efluentes que ingresan al sistema. En ese contexto, se indica
en (4.47) el Modelo P(f) que representa una variante reducida del Modelo P, la cual obliga a
enviar a tratamiento el flujo total de las corrientes efluentes. En el Modelo P(f), f e R"

representa un vector definido como f = ( f, f,,..., f ), es decir, f contiene los flujos de
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efluentes que son enviados a la unidad de tratamiento; f e R* representa un vector
complementario que contiene el sub-conjunto de las variables del Modelo P que no se

incluyen en f. Dadas las definiciones de f y f , se tiene que z :( f, f). El conjunto factible

del problema P(f) corresponde a D2 < D, definido como D2 ={f eR™®: (4.2) - (4.44) se
satisfacen}. El sub-problema de disefio con tratamiento total de efluentes consiste en resolver
el Modelo P(f = S), con SeR" dado por S={S,,S,,...,S,} .

Min CTA P(f) (4.47)
f

sujetoa f e D2 R™™

4.6 Modelo P1 para el disefio de sistemas con flujo minimo a tratamiento

La minimizacion del flujo de efluente enviado a tratamiento es una estrategia de disefio
ampliamente usada en la literatura que supone de manera aproximada que el costo total anual
del sistema de tratamiento es directamente proporcional al flujo de efluente tratado. En este
sentido, se presenta el Modelo P1 indicado en (4.48). Dicho modelo considera el conjunto de
variables incluidas en el vector z € R** y el conjunto factible para este caso, coincide con
el conjunto factible definido para el Modelo P, es decir, D < R*™* . Nétese que el Modelo
P1 difiere del Modelo P Gnicamente en la funcion objetivo, ya que, ambos modelos incluyen
las mismas variables de decision y en ambos casos, sus soluciones se encuentran en el mismo
conjunto factible D.

Min t (P1) (4.49)
z

sujetoa ze D c R*™™®

4.7 Enfoque de solucion del Modelo P

Dada la naturaleza no lineal no convexa del Modelo P para el disefio 6ptimo de sistemas de
tratamiento sono-Fenton de efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol,
potencialmente se puede presentar multiplicidad de soluciones Optimas locales. Con la
finalidad de explorar esta posibilidad, para la solucion del Modelo P se propone utilizar la
metodologia de optimizacion con multi-arranque aleatorio utilizada por Nufiez-Serna y
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Zamora (2016), en el contexto de la optimizacion del disefio de redes de intercambio de calor.
La adaptacion de esta metodologia al problema de disefio éptimo abordado en esta tesis, se
describe en la Figura 4.2. En la metodologia de solucion propuesta, se considera el nimero
de unidades de ultrasonido N, como variable continua, evitando asi recurrir a técnicas de

programacion no lineal-entera mixta (PNL-EM).

Inicialice N, j=0, CTA*

=0

¢

Inicialice aleatoriamente
i
y

Inicialice ¥ resolviendo
P(Y)

Busqueda de un 6ptimo local 2! i=j+1
del Modelo P, con un costo total
anual CTA!

¢Se obtuvo una
solucion z'?

No T
(0]

N
Si

Actualicez* =2y
CTA* = CTA

¢Es Nys un nimero
entero?

Fije Nus en el nimero
entero superior inmediato

2]
2]

+—N

o

Figura 4.2. Metodologia de solucion del Modelo P

El algoritmo de solucion del Modelo P representado en la Figura 4.2 comienza estableciendo
valores iniciales para el nimero N de iteraciones a realizar, el contador j y el costo total anual

CTA* del mejor disefio disponible. Posteriormente, se inicializa aleatoriamente el vector !

dentro de las cotas definidas para las n+3 variables que contiene dicho vector, y se resuelve
el problema de simulacién P(y)) para obtener valores de inicializacion de las variables del

vector ¥’ . De esta manera, se obtiene un vector de inicializacion z’ :(yj : 3‘/1) para intentar

el desarrollo de un disefio factible del sistema de tratamiento a partir de la solucion del
Modelo P. Si el intento de solucién del Modelo P resulta exitoso, se procede a garantizar que
el valor del nimero de unidades de ultrasonido N, corresponda a un nimero entero. Si la

solucion del Modelo P da por resultado un valor fraccionario, entonces se fija N, en el valor
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entero superior inmediato. Por ejemplo, un valor del nimero de unidades de ultrasonido de
5.2 debera redondearse a 6. Con un grado menos de libertad en el Modelo P, éste se vuelve
a resolver actualizando el éptimo local z/ que corresponde con el valor entero de N . Los

valores de disefio del sistema de tratamiento con el menor costo total anual CTA* son
almacenados en el vector z*. El algoritmo de solucion propuesto se detiene cuando se ha
alcanzado el nimero de iteraciones establecidas en la inicializacion.

4.8 Conclusiones

En este capitulo se desarrollé una metodologia de disefio 6ptimo de sistemas de tratamiento
de oxidacion sono-Fenton para la degradacion de paracetamol presente en efluentes
hospitalarios. A partir de una superestructura definida (Hernandez-Suéarez y col., 2008), se
desarroll6 un modelo de programacion no lineal P, para la sintesis y disefio dptimo de
sistemas de tratamiento sono-Fenton. EI Modelo P incorpora expresiones empiricas que
describen con suficiente precision el abatimiento de la concentracion del farmaco en funcién
de las concentraciones de hierro Il y peréxido de hidrégeno; asimismo, incluye las
expresiones que permiten estimar los costos de capital y de operacion asociados a la
tecnologia de tratamiento sono-Fenton. Se presentaron dos modelos de PNL para el disefio
de sistemas de tratamiento de efluentes empleando estrategias tipicas de tratamiento. Por un
lado, el Modelo P(f) permite realizar el disefio de sistemas con tratamiento total, y por otra
parte, se presenta el Modelo P1 para el disefio de sistemas de tratamiento con flujo minimo.
Se introdujo una estrategia sisteméatica de solucion que permite resolver el Modelo P
considerando todas las variables de decision como variables continuas; ademas, el algoritmo
permite determinar la presencia de multiples soluciones Optimas locales que pudieran
derivarse de la no linealidad y no convexidad del Modelo P.

La versatilidad del Modelo P y la aplicacién de los Modelos P(f) y P1, se ilustran mediante
la solucion de un caso de estudio en el Capitulo 5.
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Resultados y Discusion

5.1 Introduccion

El modelo de programacion no lineal, Modelo P, para el disefio dptimo de sistemas de
tratamiento de oxidacién sono-Fenton para la degradacién de paracetamol en efluentes
hospitalarios, se desarrolld en el Capitulo 4. Este modelo incorpora la expresion cinética
empirica que se obtuvo en el Capitulo 2, asi como las expresiones que se presentaron en el
Capitulo 3 para la estimacion de costos de capital y de operacion asociados al proceso sono-
Fenton.

En este capitulo se aborda un caso de estudio que consiste en el disefio de un sistema de
tratamiento sono-Fenton para reducir la concentracion de paracetamol hasta un limite
ambiental pre-establecido en un conjunto de siete corrientes efluentes generadas dentro de
las instalaciones de un complejo hospitalario. En la Seccion 5.2 se describen las
caracteristicas de las corrientes efluentes del caso de estudio planteado, se especifica la
concentracion maxima permitida de paracetamol en el efluente a la descarga del sistema, y
se proporcionan los valores de los parametros de costos mencionados en el Capitulo 3.

En la Seccidn 5.3 se ilustran dos disefios preliminares de referencia, desarrollados con una
estrategia de tratamiento total de las corrientes efluentes. Para generar estos disefios se
exploran dos alternativas, la primera de ellas consiste en suponer heuristicamente valores
“razonables” de la concentracion de reactivo Fenton en el reactor, y del nimero de unidades
de ultrasonido, de tal manera que pueda desarrollarse un disefio que satisfaga las restricciones
del caso de estudio. El segundo disefio de referencia con tratamiento total de efluentes, se
desarrolla resolviendo el modelo de programacién matematica P(f =S). Esta ultima ruta
debera generar el disefio del sistema con tratamiento total mas econémico para el caso de
estudio que se aborda. De manera analoga, en la Seccion 5.4 se desarrolla un tercer disefio
preliminar de referencia, el cual se obtiene con una estrategia diferente de disefio que
favorece el tratamiento minimo de efluentes, el cual corresponde al esquema tradicional
empleado en la literatura para la sintesis de sistemas de tratamiento de efluentes que supone
que el costo total anual del sistema (CTA) es aproximadamente proporcional al flujo de
efluente tratado. Para obtener este disefio de referencia de flujo minimo, se resuelve el
Modelo P1 que se defini6 en la Seccién 4.6. El sistema 6ptimo de tratamiento que presenta
el menor costo total anual, se desarrolla en la Seccion 5.5 resolviendo el modelo de
optimizacion P definido en el Capitulo 4. Los tres modelos de programacion matematica para
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el disefio de sistemas de tratamiento, fueron implementados y resueltos en el ambiente
GAMS-CONOPT?2. La Seccidn 5.6 compara las caracteristicas principales que exhiben los
cuatro disefios generados.

En las Secciones 5.7 y 5.8 se abordan dos estudios paramétricos que muestran el efecto que
tienen sobre el costo total anual del sistema y la topologia del mismo, el flujo de efluente que
se envia a tratamiento, y la concentracion limite de paracetamol establecida en la descarga
del sistema. Finalmente, en la Seccion 5.9 se presentan algunas conclusiones.

5.2 Caso de estudio

Se consideran siete corrientes efluentes provenientes de diferentes areas de un complejo
hospitalario, los flujos y concentraciones de paracetamol de las corrientes se muestran en la
Tabla 5.1. Estos valores se han obtenido a partir del estudio de fuentes bibliograficas que
reportan datos de flujos diarios de efluentes en instalaciones hospitalarias de capacidad
media, aproximadamente 500 camas, y concentraciones tipicas de paracetamol presente en
las corrientes efluentes (Lin y Tsai, 2009; Verlicchi y col., 2012; Mendoza y col., 2015;
Oliveiray col., 2015). El objetivo consiste en disefiar un sistema de tratamiento de oxidacion
sono-Fenton capaz de reducir la concentracién de paracetamol presente en los efluentes
hospitalarios hasta una concentracion maxima permitida en la descarga del sistema CE,A =

100 ug L, con un costo total anual CTA minimo.

Tabla 5.1. Datos de las corrientes efluentes del caso de estudio.

Corriente Efluente Si (L min™) Cia(ugL™
1 46.8 207.2
2 55.5 62.3
3 27.8 285.1
4 32.8 173.2
5 56.7 329.6
6 29.5 143.2
7 63 374.3

Los parametros requeridos para el calculo de costos de capital y de operacién del sistema de
tratamiento se presentan en la Tabla 5.2. Los intervalos de concentracion de Fe?* y H20z en
el reactor de oxidacion para los cuales son véalidas las expresiones cinéticas empiricas usadas,

son C, €[0.7,13.8] mmol Ly C. €[6.9,27.8] mmol L, respectivamente. Ya que no se

dispone de informacidn sobre la evolucion de las concentraciones de Fe?* y H20 durante la
oxidacion de paracetamol que permita estimar sus concentraciones en la alimentacion del
reactor, los costos del sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H20) y de la solucion
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comercial adquirida de perdxido de hidrogeno (H202 al 50%), son estimados a partir de las
concentraciones de Fe** y H202 en el seno del reactor, es decir, C, y C..

La aplicacion de las expresiones para la estimacion de los costos de capital y algunos costos
de operacion del sistema, se encuentra limitado principalmente por el volumen del reactor,

el cual debe ubicarse en el intervalo V e [500,105] L, como se indica en la Tabla 3.2. Por

otro lado, de acuerdo con la expresion (3.2), y aproximando el volumen del reactor igual al
volumen de reaccion, el nimero de unidades de ultrasonido N, en el sistema de tratamiento

queda indirectamente acotado en el intervalo N, € [3.825,765]. Sin embargo, dado que Ny
debe asumir un valor entero, su cota inferior se establece en N, =4, que corresponde a un

volumen V" =522.876 L. Para el caso de la cota superior de N, considerar un valor de

765 unidades de ultrasonido resulta excesivo; un valor mas apropiado para dicha cota es
Ny =77, que corresponde a un volumen V" =10,065.36 L.

Tabla 5.2. Parametros para el célculo de costos del proceso de oxidacion sono-Fenton (Melin, 2000;
Mahamuni y Adewuyi, 2010; Towler y Sinnott, 2013).

Descripcion Valor

Densidad de corriente requerida por las unidades de ultrasonido, gys (W 1224
g L)
é % Potencia suministrada por una unidad de ultrasonido Eys (W) 16,000
% g Densidad de corriente suministrada por el agitador del reactor, er (W L™) 0.02
5% g_ Masa molecular del FeSO,-7H,0, Mgrs (mg mmol™) 278.05
L% qg; Masa molecular del H,02, Mrc (mg mmol™) 34.0147

Fraccion masa de H,O, presente en la solucion comercial empleada, xc 05
° Costo del FeSO4-7H,0, CUgrs (USD kg™) 0.015
2 Costo del H,0 CUgc (USD kg™) 0.82
g Costo de los analisis de laboratorio, CAN (USD h?) 200
é Costo de electricidad, CEL (USD kwh™) 0.08
;C—é § Costo laboral (USD h) 80
% g Factor de servicio del sistema, FS (h afio™) 8,320
g ° Tiempo requerido para labores generales del sistema, GLT (h afio™) 312
é T~ier_rl1po requerido para mantenimiento especifico del sistema, SLT (h 128
2 afio™)
g Frecuencia de muestreo, SF (muestra semana™) 3
- Tiempo requerido para muestreo, ST (h muestra™) 1

[6))
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Tabla 5.3. Parametros para el calculo de costos del proceso de oxidacion sono-Fenton (Melin, 2000;
Mahamuni y Adewuyi, 2010; Towler y Sinnott, 2013) (continuacion).

Periodo de amortizacion, n (afios) 5
T S Tasade amortizacion, r (%) 10
% % - Costo unitario de las unidades de ultrasonido, CUys (USD) 200,000
§ o ‘£ Cargo fijo de costo del reactor, CFr (USD) 61,500
% § 8 Coeficiente de la ley de costos del reactor, Cg (USD L*?) 32,500
E % Exponente de la ley de costos del reactor, Br 0.8
Factor de costos para la instalacion del reactor, FCr 2.87692308

5.3 Sistemas preliminares de referencia con tratamiento total de efluentes

Los sistemas de tratamiento de efluentes actualmente instalados en los complejos
hospitalarios que cuentan con esta posibilidad, usualmente presentan una configuracion que
brinda un tratamiento total a las corrientes efluentes generadas dentro de las instalaciones de
la institucidn. Por ello, vale la pena desarrollar disefios de sistemas con tratamiento total de
efluentes aplicados al caso de estudio presentado.

5.3.1 Disefio heuristico |

Un sistema que opera con tratamiento total del flujo efluente puede representar una solucion
de disefio factible. Sin embargo, para el caso de estudio abordado es necesario asignar valores
a ciertas variables que permitan desarrollar un disefio preliminar del sistema con tratamiento
total. Es preciso establecer un nimero suficiente de unidades de ultrasonido N, la fraccion

de reciclo « del efluente tratado, y las concentraciones del reactivo Fenton (CB y CC) enel
reactor de oxidacion.

Con la intencion de favorecer soluciones factibles del caso de estudio, el nimero de unidades
de ultrasonido se fijo en N =6, valor que se encuentra ligeramente por arriba de su cota
inferior N =4. Por otro lado, el valor de o se determiné en cero a fin de no agregar
complejidad en el disefio del sistema de tratamiento. Para el caso de las concentraciones de
hierro 11 (C;) y perdxido de hidrogeno (C. ), estas se fijaron en un valor dentro de sus limites
establecidos en C, =8 mmol Ly C_ =16 mmol L™ A partir de los valores dados para las

variables mencionadas, se obtiene el disefio del sistema de tratamiento total que se muestra
en la Figura 5.1, con un costo total anual CTA de 1,118,847.09 USD afio!, que equivale a
7.18 USD m™ de efluente que ingresa al sistema. Los resultados que integran la solucion del
disefio generado, denominado Disefio I, se desglosan en la Tabla 5.3. Los resultados
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obtenidos permiten apreciar que el Disefio | generado heuristicamente representa una
solucion factible, pues cumple con todas las restricciones impuestas para el caso de estudio.
Una observacion derivada de los resultados presentados en la Figura 5.1 y en la Tabla 5.3
que vale la pena resaltar, es que a pesar de que el sistema de tratamiento del Disefio | cuenta
con una tasa de degradacion de 62.98%, considerada baja para el proceso de oxidacion sono-
Fenton, la concentracidn de paracetamol en la descarga del sistema se encuentra por debajo
de la concentracion limite pre-establecida en 100 ug L*. Esto sugiere la existencia de
condiciones de operacion para las cuales se podrian obtener disefios mas econémicos que
presenten esta misma configuracién de tratamiento total de efluentes.

46.8 (207.2)

55.5 (62.3)

27.8 (285.1)

32.8 (173.2)

312.1 (234.72) 312.1(86.89)

56.7 (329.6)
29.5 (143.2)
63 (374.3)

Figura 5.1. Disefio I: sistema factible con tratamiento total, CTA = 1,118,847.09 USD afio™.

En la Tabla 5.3 se puede observar que los costos de capital tienen un impacto mayor que los
costos de operacion y mantenimiento sobre el costo total anual del sistema de tratamiento.
Dicho comportamiento invita a presuponer que en un sistema 0ptimo de tratamiento conviene
reducir la inversion de capital, aunque ello pudiera implicar un incremento en los costos de
operacion del sistema. Independientemente del aporte que cada rubro de costos presenta
sobre el costo total anual del sistema de tratamiento, vale la pena reconocer que ambos

conceptos son elevados. Si se compara el costo de tratamiento del Disefio | de 7.18 USD m™
con los costos tipicos reportados en la literatura de los sistemas de tratamiento
convencionales de efluentes municipales, que rondan los 0.56 USD m= (Pauwels y
Verstraete, 2006), se puede notar que existe un incremento importante por el hecho de incluir
tecnologias especializadas de tratamiento como la oxidacidn sono-Fenton para efluentes con
caracteristicas muy particulares, como los son los efluentes hospitalarios.
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Tabla 5.4. Resultados del Disefio | del sistema con tratamiento total de la Figura 5.1.

Descripcién

Solucién

Condiciones de operacion del sistema

Flujo de efluente procesado en la unidad de tratamiento, t (L min™)
Concentracion de paracetamol a la entrada del reactor, cina (ng L™)
Concentracion de paracetamol a la salida del reactor, couta (ug L™)
Concentracion de paracetamol en la descarga del sistema, cea (ug L)
Concentracion de Fe?* en el reactor, Cg (mmol L™)

Concentracion de H,0; en el reactor, Cc (mmol L™)

Funcion de velocidad de degradacion, k (min™)

Velocidad de degradacion de paracetamol, -ra (ug min™)

Tasa de degradacion de paracetamol, R A (%)

Fraccion de flujo tratado que es reciclado en la unidad de tratamiento, a
Carga mésica de paracetamol degradado en el reactor, Ama (mg min™)

3121
234.72
86.89
86.89
8
16
0.6770
-58.8227
62.98

0
46.14

Variables asociadas a las unidades de ultrasonido

Numero de unidades de ultrasonido, Nus

Costo de las unidades de ultrasonido, CPys (USD)

Costos directos de instalacién de las unidades de ultrasonido, Clys (USD)

Gastos generales y pagos a contratista asociados a las unidades de
ultrasonido, COPys (USD)

Costo de ingenieria de las unidades de ultrasonido, CEys (USD)
Cargos por contingencia asociados a las unidades de ultrasonido, CCNys

(USD)

Inversion total de capital para las unidades de ultrasonido, CCys (USD)
Costo anualizado de las unidades de ultrasonido, CCAus (USD afio™)
Costo anual de reemplazo de piezas en la unidades de ultrasonido, CMuys

(USD afio™)

Consumo de energia de las unidades de ultrasonido, ECys (W)
Consumo anual de energia por las unidades de ultrasonido, AEys (kWh afio™)

Densidad de consumo de energia de las unidades de ultrasonido (kWh m)
Costo anual de consumo de electricidad de las unidades de ultrasonido (USD

afo™)

6
1,200,000
1,680,000

252,000
289,800
444,360

2,666,160
703,326.29

6,000

96,000
798,720
0.5127

63,897.6

Variables asociadas al reactor

Volumen del reactor, V (L)

Costo del reactor, CPg (USD)

Costos directos de instalacion del reactor, Clg (USD)

Costos fuera del limite de baterias para la instalacion del reactor, COr (USD)
Costo de ingenieria del reactor, CEg (USD)

Cargos por contingencia asociados al reactor, CCNg (USD)

Inversion total de capital para el reactor, CCg (USD)

Costo anualizado del reactor, CCAr (USD afio™)

Costo anual para el mantenimiento del reactor, CMg (USD afio™)

Consumo de energia del agitador del reactor, ECr (W)

784.31
88,259.33
253,915.30
76,174.59
99,026.97
33,008.99
462,125.84
121,907.63
2,647.78
15.69
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Tabla 5.3. Resultados del Disefio | del sistema con tratamiento total de la Figura 5.1 (continuacién).

Qa5 Consumo anual de energia del agitador del reactor, AEr (kWh afio™) 130.51
T—g § % Densidad de consumo de energia del agitador del reactor (kWh m) 0.001
§ % % ;:ﬁoos_tlc)) anual de consumo de electricidad del agitador del reactor (USD 10.44
" Consumo de FeSO4-7H,0 por metro cubico de efluente tratado (kg m) 2.224
TC; Consumo diario de FeSO4-7H,0 (kg dia™) 999.70
é " Costo diario del FeSO4-7H,0 (USD dia™) 15.00
S g Costo anual del FeSO4-7H,0, COgs (USD afio™) 5,198.43
f § Consumo de H20; al 50% por metro clbico de efluente tratado (kg m) 1.088
% ~ Consumo diario de H.0; al 50% (kg dia™) 489.18
B Costo diario de H,0; al 50% (USD dia™) 401.13
> Costo anual de H,0, al 50%, COgrc (USD afio™) 139,058.91
;(a:r?c?'tl(; anual de los reactivos (FeSO.-7H,0 y H,0; al 50%), COR (USD 144,257.34
Costo anual para mantenimiento del equipo (US y reactor), COM (USD
afio™) 8,647.78

Costo anual del consumo de electricidad del sistema, COE (USD afio™) 63,908.04
Costo anual de los analisis a las muestras enviadas a laboratorio, COA

Costos de operacion y
mantenimiento

(USD afio) 29,714.29

Costo anual de mano de obra, COL (USD afio™) 47,085.71

Costo total anual de operacion, COTA (USD afio™) 293,613.16
&  Costo total anual de capital, CCTA (USD afio™) 825,233.93
% Costo total anual del sistema de tratamiento, CTA (USD afio™) 1,118,847.09
= Costo de tratamiento por m® de efluente que ingresa al sistema de 718

tratamiento (USD m™)

5.3.2 Disefio 11 desarrollado con el Modelo P(f=S)

El disefio de sistemas de referencia con tratamiento total de efluentes a partir del Modelo
P(f=S), brinda la posibilidad de obtener disefios un costo total anual CTA minimo. El disefio
con tratamiento total de efluentes, obtenido a partir de la solucion del Modelo P(f=S) aplicado
al caso de estudio, se ilustra en la Figura 5.2. Este disefio preliminar de referencia, Disefio I,
presenta un costo total anual de 772,307.93 USD afio, que corresponde a 4.96 USD m?,
aproximadamente. En la Tabla 5.4 se presenta un desglose detallado de los costos de
tratamiento y las condiciones de operacion de este segundo sistema de tratamiento preliminar
de referencia con tratamiento total de efluentes.

Como se observa en los resultados obtenidos, el Disefio 11 del sistema de tratamiento total de
efluentes, operaria con cuatro unidades de ultrasonido, dos menos que el Disefio I. Esta
diferencia de sélo dos unidades de ultrasonido entre ambos disefios, puede parecer poco
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significativa, sin embargo, permite un ahorro del 29.6% en los costos de capital del Disefio
I, y a su vez, otorga una reduccion en los costos de reactivos, de electricidad y de

mantenimiento general de la unidad de tratamiento del sistema.

46.8 (207.2)

55.5 (62.3)

27.8 (285.1)

32.8 (173.2)

312.1 (234.72)

312.1 (100)

T

56.7 (329.6) RA=574%

29.5 (143.2)

63 (374.3)

»

Figura 5.2. Disefio II: sistema con tratamiento total de menor CTA, CTA = 772,307.93 USD afio™.

Tabla 5.5. Resultados del Disefio 11 del sistema con tratamiento total de la Figura 5.2.

Descripcion Solucién

Flujo de efluente procesado en la unidad de tratamiento, t (L min™®) 3121
% Concentracion de paracetamol a la entrada del reactor, cina (ng L™) 234.72
§ Concentracion de paracetamol a la salida del reactor, couta (ng L™) 100.00
§ Concentracion de paracetamol en la descarga del sistema, cea (ug L™) 100.00
?§ Concentracion de Fe?* en el reactor, Cg (mmol L™) 9.1645
%’_ Concentracion de H,0; en el reactor, Cc (mmol L™) 6.9
€ Funcion de velocidad de degradacion, k (min™) 0.8041
g Velocidad de degradacion de paracetamol, -ra (ug min™) -80.4110
% Tasa de degradacion de paracetamol, R A (%) 57.40
§ Fraccion de flujo tratado que es reciclado en la unidad de tratamiento, o 0

Carga masica de paracetamol degradado en el reactor, Ama (mg min') 42.04
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Tabla 5.5. Resultados del Disefio 1l del sistema con tratamiento total de la Figura 5.2
(continuacion).

° NUmero de unidades de ultrasonido, Nus 4

2 Costo de las unidades de ultrasonido, CPys (USD) 800,000

§ Costos directos de instalacién de las unidades de ultrasonido, Clys (USD) 1,120,000

£ Gastos generales y pagos a contratista asociados a las unidades de ultrasonido,

> cop 168,000

s us (USD)

¢ Costo de ingenieria de las unidades de ultrasonido, CEus (USD) 193,200

§ Cargos por contingencia asociados a las unidades de ultrasonido, CCNys (USD) 296,240

'S Inversion total de capital para las unidades de ultrasonido, CCus (USD) 1,777,440

Tf Costo anualizado de las unidades de ultrasonido, CCAys (USD afio™) 468’884'1

§ Costo anual de reemplazo de piezas en la unidades de ultrasonido, CMys (USD 4.000

S afio™) ’

% Consumo de energia de las unidades de ultrasonido, ECus (W) 64,000

@ Consumo anual de energia por las unidades de ultrasonido, AEus (kWh afio™) 532,480

;‘é Densidad de consumo de energia de las unidades de ultrasonido (kWh m®) 3.418

5 - . .

S ;:r?os_tl(; anual de consumo de electricidad de las unidades de ultrasonido (USD 42,598.4
Volumen del reactor, V (L) 522.88
Costo del reactor, CPgr (USD) 80,846.49

. . . 232,589.1
Costos directos de instalacién del reactor, Clg (USD) 4

% Costos fuera del limite de baterias para la instalacion del reactor, COr (USD) 69,776.74

§ Costo de ingenieria del reactor, CEgr (USD) 90,709.76

©  Cargos por contingencia asociados al reactor, CCNg (USD) 30,236.59

(154

_?g Inversion total de capital para el reactor, CCg (USD) 423’212'2

o

©  Costo anualizado del reactor, CCAg (USD afio™) 111’368'7

@

‘@ Costo anual para el mantenimiento del reactor, CMg (USD afio™) 2,425.39

S Consumo de energia del agitador del reactor, ECr (W) 10.46
Consumo anual de energia del agitador del reactor, AEr (kWh afio™) 87.01
Densidad de consumo de energia del agitador del reactor (kWh m=) 0.001
Costo anual de consumo de electricidad del agitador del reactor (USD afio™) 6.96

»  Consumo de FeSO4-7H,O por metro cubico de efluente tratado (kg m) 2.548

(@]

=  Consumo diario de FeSO4-7H,0 (kg dia™) 1,145.22
8 Costo diario del FeSO4-7H;0 (USD dia™) 17.18
©

g S Costo anual del FeSO,4-7H,0, COgrs (USD afio™) 5,955.12
§ § Consumo de H20, al 50% por metro clbico de efluente tratado (kg m) 0.469
% Consumo diario de H.0; al 50% (kg dia™) 210.96
'S Costo diario de H,0; al 50% (USD dia™®) 172.99
> Costo anual de H,0- al 50%, COgrc (USD aﬁo'l) 59,969.15
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Tabla 5.5. Resultados del Disefio Il del sistema con tratamiento total de la Figura 5.2
(continuacion).

> Costo anual de los reactivos (FeSO4-7H,0 y H,0, al 50%), COR (USD 65.924.28

*g o aﬁO_l) ! '

8 S Costo anual para mantenimiento del equipo (US y reactor), COM (USD 6.425 39

Q= afo?) 3.

é & Costo anual del consumo de electricidad del sistema, COE (USD afio™) 42,605.36

» & Costo anual de los andlisis a las muestras enviadas a laboratorio, COA

e & -1 29,714.29

2 (USD afo™)

O Costo anual de mano de obra, COL (USD afio™) 47,085.71

Costo de operacion total anual, COTA (USD afio™) 191,755.03

8 Costo de capital total anual, CCTA (USD afio™) 580,552.89
£ Costo total anual del sistema de tratamiento, CTA (USD afio™) 772,307.93
= Costo de tratamiento por m® de efluente que ingresa al sistema de 496

tratamiento (USD m?®)

De acuerdo con la optimizacion del Modelo P(f=S), el sistema con tratamiento total de
efluentes mas econémico se logra cuando la concentracién de paracetamol a la salida del
sistema corresponde al valor de la concentracion maxima permitida para el farmaco en ese

punto, es decir, ¢, , =c; , =100 pg L.

En la Tabla 5.4 se puede observar que las concentraciones de Fe?* y H202 se encuentran por
debajo de sus cotas superiores. Esto sugiere que en cuanto al consumo de reactivos se refiere,
puede existir una region de soluciones disponible para lograr mayores porcentajes de
degradacion de paracetamol. Al comparar las tasas de degradacion IQA de los Disefios I y 11
(62.98% y 57.4%, respectivamente), se observa una diferencia en sus valores que se
encuentra ligada en forma directa con la concentracion de paracetamol en la salida de la
unidad de tratamiento cout,, como se indica en la ecuacion (4.9), ya que en ambos casos la

concentracion de paracetamol en la entrada (cin,) es la misma para ambos disefios. Sin
embargo, las concentraciones cin, y cout, no son las tnicas variables de las que depende

A

R,, ésta es funcion ademas, de otras variables como la concentracion de reactivo Fenton
empleado durante el proceso de oxidacién (CB yCC), y del volumen de reaccion V en el

sistema de tratamiento, tal como se indica en (5.1). La deduccion de (5.1) y otras expresiones
utiles que muestran la relacion entre las variables del sistema de tratamiento, se presenta en
el Apéndice B.

R e’ +a e™C )V cout
R, = (@ - ) . (5.1)
tcin,
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Las velocidades de degradacion de paracetamol en los sistemas de tratamiento de los Disefios
I y 11, son aproximadamente -58.82 pug min™y -80.41 pg mint, respectivamente. Aunque la
concentracion de peréxido de hidrégeno C, en el Disefio | supera por 9.1 mmol L el valor

de C. del Disefio Il, se puede notar que esta diferencia no es suficiente para mejorar la

degradacion del paracetamol en el sistema de tratamiento del Disefio | respecto al Disefio I1.
Por otro lado, la solucion del Disefio 11 muestra una concentracion de hierro Il en el reactor
C, =9.16 mmol L*, mientras que el sistema de tratamiento del Disefio | operaria con una

concentracién C, =8mmol L. Esta diferencia de 1.16 mmol L™ en la concentracién de Fe**

en el reactor, es el factor que permite acelerar el proceso de oxidacion del paracetamol en la
unidad de tratamiento. Dicha situacion permite corroborar que la velocidad de degradacién
del paracetamol depende en mayor medida de la concentracion de Fe?*, tal como se indico
en el Capitulo 2 al desarrollar el modelo cinético empirico.

Un incremento en la concentracion de Fe?* implica un mayor consumo de FeSOs-7H20 y a
su vez, un incremento en el costo anual del mismo. Sin embargo, el costo del sulfato ferroso
heptahidratado contribuye en menor medida sobre el costo anual de operacién que involucra
a ambos reactivos (COR). Dicho de otro modo, el reactivo que permite aumentar la velocidad
de oxidacion del paracetamol, resulta ser también el mas econdmico de los dos reactivos
(FeSO4:7H20 y H202 al 50%) requeridos en el proceso de degradacion del farmaco con
tratamiento sono-Fenton, lo cual favorece notablemente los costos de operacion del sistema
de tratamiento de efluentes.

5.4 Sistema preliminar de referencia con flujo minimo a tratamiento

El disefio de sistemas de tratamiento de efluentes que operan con flujo minimo, es una
estrategia de amplio uso en la literatura cientifica que supone el costo total anual CTA del
sistema directamente proporcional al flujo de efluente tratado. En este contexto, resulta
interesante aplicar dicho enfoque de disefio para el caso de estudio abordado. En esta seccion
se ilustra el riesgo de trabajar bajo la premisa de que la minimizacion del flujo de efluente
procesado en la unidad de tratamiento representa una opcién econoOmicamente atractiva que
de manera directa minimiza el costo total anual del sistema. Se ilustra ademas, la utilidad y
aplicacion del Modelo P1 desarrollado para el disefio de sistemas de tratamiento con flujo
minimo.

La solucion del Modelo P1 aplicado al caso de estudio abordado permite obtener el disefio,
identificado como Disefio 11, del sistema de tratamiento con flujo minimo presentado en la
Figura 5.3. Como se puede observar, bajo el enfoque de disefio con flujo minimo enviado a
tratamiento, se produce un disefio con un costo total anual de 10,473,743.16 USD afio™, que
equivale a 67.23 USD m de efluente que ingresa al sistema de tratamiento. Hasta este punto,
para el caso particular que se estudia, el Disefio 11l representa el sistema con el mayor costo
total anual. Este disefio es 120 veces mas costoso que un sistema convencional de tratamiento
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de efluentes municipales. En la Tabla 5.6 se presenta el detalle de los resultados obtenidos
de la solucién del Modelo P1, y que conforman el Disefio 111 de tratamiento con flujo minimo.

46.8 (207.2)

S
55.5 (62.3
p——
27.8 (285.1)
3
32.8(173.2)
4
E56.7 (329.6) 56.66 (329.6) 11966 (353.13) 1 119.66 (1.77) 312.1 (100)

0.04 (329.6) ' /
E 29.5 (143.2) /

E 63 (374.3)

Figura 5.3. Disefio I11: sistema de tratamiento con flujo minimo, CTA = 10,473,743.16 USD afio™.

La tasa de degradacion de paracetamol que presenta el Disefio 111 alcanza un valor del 99.5%
que permite tratar s6lo un 38.3% del efluente total que ingresa al sistema de tratamiento. Se
puede observar en la Figura 5.3 que cinco de las siete corrientes que conforman el sistema
pueden ser enviadas totalmente al punto de descarga sin ningln tratamiento previo; dichas
corrientes correspondena S, S,, S;, S, y S;. De la corriente s_, s6lo una minima fraccion
del flujo puede desviarse directamente hacia la descarga del sistema. Unicamente la corriente
s, requiere ser totalmente tratada, notese que esta corriente efluente corresponde a la que

tiene una mayor concentracion de paracetamol.

No se debe perder de vista que a cambio de tratar el flujo de efluente minimo necesario para
cumplir con las restricciones del caso de estudio, se incrementan significativamente los
costos del sistema. Procesar un flujo de 119.66 L mint en la unidad de tratamiento con una

tasa de degradacion F§A del 99.5%, demanda un volumen de reaccion muy alto, que a su vez,
eleva el nimero de unidades de ultrasonido N, hasta 77. Hacer uso de esta cantidad de

unidades de ultrasonido conlleva a un aumento importante en el costo total anual del sistema.
Considerar un CTA superior a 10 millones de dolares anuales, resulta alarmante para la
economia de cualquier institucién que requiriera instalar un sistema de tratamiento de este
tipo. A partir de los resultados del Disefio 111, minimizar el flujo de efluente tratado, no
representa una estrategia de disefio adecuada para el caso de estudio abordado, ya que lejos
de reducir el CTA del sistema, lo encarece de manera importante.
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Tabla 5.6. Resultados del Disefio 111 del sistema con flujo minimo a tratamiento de la Figura 5.3.

Descripcién Solucién
Flujo de efluente procesado en la unidad de tratamiento, t (L min™) 119.66
§ Concentracion de paracetamol a la entrada del reactor, cina (ug L™?) 353.13
% Concentracion de paracetamol a la salida del reactor, couta (ug L™) 1.77
§ Concentracion de paracetamol en la descarga del sistema, cea (g L) 100.00
% Concentracion de Fe?* en el reactor, Cg (mmol L) 13.8
g’_ Concentracion de H,0; en el reactor, Cc (mmol L?) 27.8
§ Funcion de velocidad de degradacion, k (min™) 2.3661
g Velocidad de degradacion de paracetamol, -ra (pg min™) -4.1772
.2 Tasa de degradacion de paracetamol, R, (%) 99.50
§ Fraccion de flujo tratado que es reciclado en la unidad de tratamiento, o 0
Carga mésica de paracetamol degradado en el reactor, Ama (mg min™) 42.04
Namero de unidades de ultrasonido, Nus 77
Costo de las unidades de ultrasonido, CPys (USD) 15,400,000
% Costos directos de instalacion de las unidades de ultrasonido, Clus 21,560,000
S (USD)
§ Gastos g_enerales y pagos a contratista asociados a las unidades de 3.934.000
S ultrasonido, COPys (USD) e
§ Costo de ingenieria de las unidades de ultrasonido, CEys (USD) 3,719,100
$ . i . . .
g g?:rlglii Fgrsc[:)(;ntmgenma asociados a las unidades de ultrasonido, 5,702,620
- Inversion total de capital para las unidades de ultrasonido, CCus (USD) 34,215,720
c_g Costo anualizado de las unidades de ultrasonido, CCAys (USD afio™) 9,026,020.74
§ Costo anual d? rt_elemplazo de piezas en la unidades de ultrasonido, 77,000
3 CMys (USD afio™)
@  Consumo de energia de las unidades de ultrasonido, ECys (W) 1,232,000
% g:r%lf)umo anual de energia por las unidades de ultrasonido, AEys (kWh 10,250,240
S zi?SIdad de consumo de energia de las unidades de ultrasonido (kWh 171,596
Costo anual de consumo de electricidad de las unidades de ultrasonido
(USD afio™) 820,019.2
=  Volumen del reactor, V (L) 10,065.36
-‘.5 Costo del reactor, CPgr (USD) 267,632.65
8 & Costos directos de instalacion del reactor, Clg (USD) 769,958.56
2 g E:lj)g'g; fuera del limite de baterias para la instalacion del reactor, COg 230.987.57
% Costo de ingenieria del reactor, CEr (USD) 300,283.84
> Cargos por contingencia asociados al reactor, CCNg (USD) 100,094.61
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Tabla 5.6. Resultados del Disefio 111 del sistema con flujo minimo a tratamiento de la Figura 5.3
(continuacion).

—  Inversion total de capital para el reactor, CCr (USD) 1,401,324.57
@ Costo anualizado del reactor, CCAg (USD afio™) 369,665.89

@ _ Costo anual para el mantenimiento del reactor, CMg (USD afio™) 8,028.98

% £ Consumo de energia del agitador del reactor, ECr (W) 201.31

o S Consumo anual de energia del agitador del reactor, AEr (KWh afio™) 1,674.88

S Densidad de consumo de energia del agitador del reactor (kWh m®) 0.028

'c>% Cps_tlc)) anual de consumo de electricidad del agitador del reactor (USD 133.99

afio

@ Consumo de FeSO4-7H,O por metro clbico de efluente tratado (kg m) 3.837

Tg Consumo diario de FeSO4-7H,0 (kg dia™) 661.17

§ ., Costo diario del FeSO,4-7H,0 (USD dia™) 9.92

S % Costo anual del FeSO,-7H,0, COgs (USD afio™) 3,438.10
§ § Consumo de H20, al 50% por metro clbico de efluente tratado (kg m) 1.891

= ~ Consumo diario de H,0, al 50% (kg dia™) 325.88

% Costo diario de H,0; al 50% (USD dia™) 267.22

> Costo anual de H,0, al 50%, COgrc (USD afio™) 92,636.25
>  Costo anual de los reactivos (FeSO4:7H.0 y H0; al 50%), COR (USD 96.074.35

S o afo™) s

g % Costo anual para mantenimiento del equipo (US y reactor), COM (USD 85.028.98
S £ afio™) e

§ 5 Costo anual del consumo de electricidad del sistema, COE (USD afio™) 820,153.19
2 & Costo anual de los analisis a las muestras enviadas a laboratorio, COA 29.714.29
= £ | ) .

g = (USD afio™)

O  Costo anual de mano de obra, COL (USD afio™) 47,085.71

Costo de operacion total anual, COTA (USD afio™) 1,078,056.52

8 Costo de capital total anual, CCTA (USD afio™) 9,395,686.63
£ Costo total anual del sistema de tratamiento, CTA (USD afio™) 10,473,743.16
= Costo de tratamiento por m® de efluente que ingresa al sistema de 6723

tratamiento (USD m™®)

5.5 Sistema 6ptimo de tratamiento de efluentes

La tarea de disefio de sistemas de tratamiento sono-Fenton para la degradacion de
paracetamol presente en efluentes hospitalarios, ha mostrado hasta este punto que puede
derivar en disefios con costos totales anuales superiores a los 10 millones de ddlares anuales,
dependiendo del enfoque de disefio que se emplee. Contar con la mayor cantidad posible de
elementos que involucra la tecnologia de tratamiento seleccionada, en términos de operacién
y evaluacion de costos, reduce el riesgo de establecer premisas de trabajo poco apropiadas.
Tal es el caso de suponer que el costo total anual del sistema de tratamiento (CTA) se reduce
de manera proporcional con la minimizacion del flujo de efluente tratado.
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En esta seccion se aborda el disefio optimo de sistemas de tratamiento sono-Fenton para
efluentes contaminados con paracetamol, para el caso de estudio planteado en la Seccion 5.2.
Para ello, se resuelve el Modelo P que se desarrollé en la Seccidn 4.4. En este caso, el modelo
presenta 10 grados de libertad. Para la determinacion de la mejor solucion de disefio, se siguio
la metodologia de inicializacion aleatoria multi-arranque que se presento en la Seccién 4.7.
Se establecieron 1,000 iteraciones y todas ellas convergieron a una misma solucion. El disefio
obtenido de la solucién del Modelo P, Disefio IV, se presenta en la Figura 5.6. EIl costo total
anual CTA de este disefio es de 736,320.57 USD afio, que equivale a 4.73 USD m™ de
efluente que ingresa al sistema de tratamiento. En la Tabla 5.7 se presentan para el Disefio
optimo 1V, las condiciones de operacion del sistema y un desglose de los rubros que
conforman el costo total anual.
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E 55.5 (62.3)
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Figura 5.4. Disefio IV: Sistema 6ptimo de tratamiento, CTA = 736,320.57 USD afio™.

La topologia del sistema 6ptimo de tratamiento de la Figura 5.4 incluye las tres posibilidades
que cada corriente efluente tiene para disponerse dentro del sistema, es decir, ser enviadas de
forma total o parcial a la unidad de tratamiento, y desviarse directamente al punto de
descarga. En este caso, para cumplir con la concentracién maxima permitida de paracetamol
de 100 ug L™ en la descarga del sistema, las corrientes S,, S, y S, deberan ser procesadas

en la unidad de tratamiento, S, de manera parcial, y S; y S, de forma total. Las corrientes
S.,S,, S, ¥y Sg pueden enviarse totalmente hacia la descarga del sistema de tratamiento.

70



Resultados y Discusion

Tabla 5.7. Resultados del Disefio IV del sistema 6ptimo de tratamiento de la Figura 5.4.

Descripcion Solucién
Flujo de efluente procesado en la unidad de tratamiento, t (L min™) 135.54
g Concentracion de paracetamol a la entrada del reactor, cina (g L™) 345.18
% Concentracion de paracetamol a la salida del reactor, couta (ng L) 34.96
g Concentracion de paracetamol en la descarga del sistema, cea (ng L™Y) 100.00
?é Concentracion de Fe?* en el reactor, Cg (mmol L) 13.8
z.’_ Concentracion de H,0; en el reactor, Cc (mmol L™?) 6.9
& Funcion de velocidad de degradacion, k (min™) 2.2998
% Velocidad de degradacion de paracetamol, -ra (ug min™) -80.4110
% Tasa de degradacion de paracetamol, R A (%) 89.87
G Fraccion de flujo tratado que es reciclado en la unidad de tratamiento, o 0
Carga masica de paracetamol degradada en el reactor, Ama (mg min™) 42.04
NUmero de unidades de ultrasonido, Nus 4
S Costo de las unidades de ultrasonido, CPys (USD) 800,000
§ Costos directos de instalacién de las unidades de ultrasonido, Clys (USD) 1,120,000
S Gastos generales y pagos a contratista asociados a las unidades de ultrasonido,
S COPus (USD) 168,000
z Costo de ingenieria de las unidades de ultrasonido, CEys (USD) 193,200
S Cargos por contingencia asociados a las unidades de ultrasonido, CCNus 296,240
2 (USD) ’
g Inversidn total de capital para las unidades de ultrasonido, CCys (USD) 1,777,440
f_g Costo anualizado de las unidades de ultrasonido, CCAys (USD afio™) 468,884.19
é C~ostlo anual de reemplazo de piezas en la unidades de ultrasonido, CMys (USD 4000
S afio”) ’
§ Consumo de energia de las unidades de ultrasonido, ECys (W) 64,000
% Consumo anual de energia por las unidades de ultrasonido, AEys (kWh afio™) 532,480
E Densidad de consumo de energia de las unidades de ultrasonido (kWh m) 7.87
C~osto anual de consumo de electricidad de las unidades de ultrasonido (USD 42598.4
afio™) ’
_ Volumen del reactor, V (L) 522.88
2 Costo del reactor, CPr (USD) 80,846.49
§ 5 Costos directos de instalacién del reactor, Clg (USD) 232,589.14
§ % Costos fuera del limite de baterias para la instalacion del reactor, COr (USD) 69,776.74
é - Costo de ingenieria del reactor, CEgr (USD) 90,709.76
E Cargos por contingencia asociados al reactor, CCNg (USD) 30,236.59
Inversion total de capital para el reactor, CCg (USD) 423,312.23
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Tabla 5.7. Resultados del Disefio 1V del sistema dptimo de tratamiento de la Figura 5.4
(continuacion).

o Costo anualizado del reactor, CCAg (USD afio™) 111,668.70

% _ Costo anual para el mantenimiento del reactor, CMgr (USD afio™) 2,425.39

§ % Consumo de energia del agitador del reactor, ECr (W) 10.46

% % Consumo anual de energia del agitador del reactor, AEg (kWh afio™) 87.01

g Densidad de consumo de energia del agitador del reactor (kWh m) 0.001

= Costo anual de consumo de electricidad del agitador del reactor (USD afio™) 6.96
Consumo de FeSO,4-7H,0 por metro clbico de efluente tratado (kg m) 3.837

% Consumo diario de FeSO4-7H,0 (kg dia™) 748.89

2 . Costo diario del FeSO,-7H,0 (USD dia™) 11.23

§ g Costo anual del FeSO,-7H,0, COgs (USD afio™) 3,894.21

§ § Consumo de H20; al 50% por metro clbico de efluente tratado (kg m) 0.469

S Consumo diario de H.0; al 50% (kg dia®) 91.61

§ Costo diario de H,0, al 50% (USD dia™) 75.12
Costo anual de H,0; al 50%, COrc (USD afio™) 26,042.71

& o Costo anual de los reactivos (FeSOs-7H:0 y H.0; al 50%), COR (USD afio?)  29,936.92

§ é Costo anual para mantenimiento del equipo (US y reactor), COM (USD afio?)  6,425.39

§§ Costo anual del consumo de electricidad del sistema, COE (USD afio™) 42,605.36

g é ;:F?c?'tl(; anual de los anélisis a las muestras enviadas a laboratorio, COA (USD 20714.29

g > Costo laboral anual, COL (USD afio™) 47,085.71
Costo de operacion total anual, COTA (USD afio™) 155,767.68

@ Costo de capital total anual, CCTA (USD afio™) 580,552.89

g Costo total anual del sistema de tratamiento, CTA (USD afio™) 736,320.57
Costo de_3tratamiento por m® de efluente que ingresa al sistema de tratamiento 473
(USD m™)

Los resultados reportados en la Tabla 5.7, muestran que el disefio 6ptimo de tratamiento,

Disefio 1V, presenta una tasa de degradacion IQA del 89.87 %, misma que es superior a las
obtenidas para los sistemas preliminares de referencia con tratamiento total (62.98 para el
Disefio I, y 57.4% para el Disefio I1), e inferior a la FAQA del disefio preliminar de referencia

con
135

flujo minimo (99.5%, Disefio I11). Asimismo, el sistema éptimo de tratamiento procesa
54 L min* de efluente, valor que se encuentra 13.3% por encima del flujo minimo de

efluente que es posible tratar para este caso de estudio, y que representa el 43.4% del efluente
total que ingresa al sistema de tratamiento.
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Por otro lado, las concentraciones 6ptimas de Fe?* y H202 en el reactor, fueron resueltas en
C, =Cy =13.8 mmol Ly C_ =C¢ =6.9 mmol L™, respectivamente; obsérvese que ambos

resultados se encuentran en sus limites establecidos, por un lado C, 6ptima corresponde a su

cota superior Cg, y por el otro, C. Optima se determina en su cota inferior Ct. Las

soluciones para estas dos variables resultan congruentes con los resultados obtenidos en el
Capitulo 2 durante el desarrollo del modelo cinético empirico del proceso oxidativo sono-
Fenton, y convergen también con la discusion presentada en la Seccion 5.3, donde se
determina que el reactivo que favorece de manera importante la velocidad de degradacion
del paracetamol es el hierro 11. Este factor puede ser determinante para que C, Optima se

cologue en su cota superior, sobre todo, si es el reactivo mas econémico que se emplea
durante la oxidacion del paracetamol. Por otro lado, el peroxido de hidrégeno es un reactivo
costoso y ademas, tiene un efecto menos significativo en la velocidad de degradacion del
farmaco, por lo que resulta l6gico que la solucion del Modelo P determine una C. Optima

igual al valor de su cota inferior.

Los resultados de los costos anuales de capital y de operacion de sistema Optimo de
tratamiento, 580,552.89 y 155,767.68 USD afio respectivamente, apuntan a que el costo
total anual del sistema de tratamiento CTA se encuentra dominado por los costos de capital,
tal como se menciond en la Seccion 5.3. La solucién del Modelo P para el caso de estudio
indica que es suficiente operar con el nimero minimo de unidades de ultrasonido, es decir,

Nys = Nbs =4.

5.6 Comparacion de los disefios desarrollados

En esta seccion se resumen y comparan las principales caracteristicas que presentan los
cuatro disefios desarrollados en las Secciones 5.3 a 5.5 para el sistema de tratamiento de
oxidacion sono-Fenton para efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol aplicado
al caso de estudio descrito en la Seccion 5.2. En la Tabla 5.8 se presentan los resultados mas
relevantes de los disefios preliminares de referencia, Disefios I, 11 y 11, y el disefio 6ptimo
del sistema de tratamiento, Disefio 1V. De los resultados del Disefio I, se puede observar que
a partir de la asignacién de valores “razonables” para el nUmero de unidades de ultrasonido
en N, =6, lafraccion de reciclo en « =0, la concentracion de Fe* en C, =8 mmol L?,y

la concentracion de H202 en C. =16 mmol L?, es posible obtener un disefio factible que

sirve como referencia para la estimacion de los costos del sistema éptimo de tratamiento. Por
otro lado, los resultados obtenidos para el Disefio Il de referencia, muestran las ventajas de
realizar el disefio de sistemas con tratamiento total a partir de la solucion del modelo de
programacion matematica P(f=S). Con este enfoque de disefio fue posible obtener un sistema
de tratamiento aproximadamente 31% mas econdémico que el Disefio | obtenido de manera
heuristica.
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Tabla 5.8. Tabla comparativa de los Disefios | a IV.

Descripcion Disefio | Disefio 11 Disefio 11l Disefio IV
Flujo de efluente procesado en la unidad de tratamiento, t (L min™) 312.1 312.1 119.66 135.54
Concentracion de paracetamol a la entrada de la UT, cina (ug L) 234.72 234.72 353.13 345.18
Concentracion de paracetamol a la salida de la UT, couta (ug L™) 86.89 100.00 1.77 34.96
Concentracion de paracetamol en la descarga del sistema, cea (ng L™) 86.89 100.00 100.00 100.00
Concentracion de Fe? en el reactor, Cg (mmol L™?) 8 9.164488 13.8 13.8
Concentracion de H,0; en el reactor, Cc (mmol L™) 16 6.9 27.8 6.9
Funcion de velocidad de degradacion, k (min™) 0.6770 0.8041 2.3661 2.2998
Velocidad de degradacion de paracetamol, -ra (ug min™) -58.8227 -80.4110 -4.1772 -80.4110
Tasa de degradacion de paracetamol, R A (%) 62.98 57.40 99.50 89.87
Carga mésica de paracetamol degradado en el reactor, Ama (mg min™) 46.14 42.04 42.04 42.04
NUmero de unidades de ultrasonido, Nus 6 4 77 4
Volumen del reactor, V (L) 784.31 522.88 10065.36 522.88
Consumo diario de FeSO,4-7H,0 (kg dia™) 999.70 1,145.22 661.17 748.89
Costo anual del FeSO,4-7H,0, COgs (USD afio™) 5198.43 5,955.12 3,438.10 3,894.21
Consumo diario de H,0, al 50% (kg dia™) 489.18 210.96 325.88 91.61
Costo anual de H,0; al 50%, COrc (USD afio™) 139,058.91 59,969.155 92,636.25 26,042.71
Costo anual de los reactivos (FeSO,-7H,0 y H,0, al 50%), COR (USD afio™) 144,257.34 65,924.28 96,074.35 29,936.92
Costo de operacion total anual, COTA (USD afio™) 293,613.16 191,755.03 1,0780,56.52 155,767.68
Costo de capital total anual, CCTA (USD afio™) 825,233.93 580,552.89 9,395,686.63 580,552.89

Costo total anual del sistema de tratamiento, CTA (USD afio™) 1,118,847.09 772,307.93  10,473,743.16 736,320.57




Resultados y Discusion

El disefio de referencia 111, obtenido a partir de la solucion del modelo de optimizacion P1
bajo el enfoque tipico reportado en la literatura de minimizar el flujo de efluente enviado a
tratamiento, resulto ser el méas costoso de los disefios desarrollados para el caso de estudio.
La minimizacion del flujo de efluente tratado produjo el Disefio 111 con un costo total anual
CTA de 10,473,743.16 USD afio™!, dicho costo es casi 10 veces mayor que el CTA del Disefio
I con tratamiento total obtenido de manera heuristica, que corresponde a 1,118,847.09 USD
afo™; y aproximadamente 14 veces superior al CTA del sistema con tratamiento total
desarrollado a partir del Modelo P(f=S), que resulté en 772,307.93 USD afio™. Por lo tanto,
dicho enfoque de disefio no resulta apropiado para obtener sistemas 6ptimos de tratamiento
para el caso de estudio abordado.

El disefio Optimo del sistema de tratamiento de efluentes hospitalarios contaminados con
paracetamol, Disefio 1V, obtenido con el Modelo P, muestra que es posible reducir el costo
total anual del sistema hasta 736,320.57 USD afio™ sin necesidad de procesar el minimo flujo

de efluente; de igual forma, operar con una tasa de degradacion FAQA =89.87 % es suficiente

para cumplir la restriccion de concentracion maxima permitida de paracetamol en la descarga
del sistema.

Quizas las Unicas caracteristica que comparten los cuatro disefios de referencia con el disefio
Optimo, es la forma en que los costos de capital (que fundamentalmente dependen del nimero
de unidades de ultrasonido en el sistema de tratamiento, N, ) dominan fuertemente el costo

total anual de cada disefio desarrollado; y que en los cuatro casos, no se incluye una corriente
de reciclo en la unidad de tratamiento. Si se comparan solo los Disefios Il y 1V, se puede
intuir que la segunda variable de decision de mayor importancia para la reduccién del CTA
del sistema, después de N, corresponde al flujo de efluente tratado t. Esto se deriva del

hecho de que en ambos disefios mencionados, el niUmero de unidades de ultrasonido es
Ny =4, mientras que los valores en que difieren las variables de decision que determinan

los costos de operacidn de los dos sistemas, son el flujo de efluente enviado a tratamiento y
las concentraciones de Fe** y de H20: en el reactor de oxidacion; de estas tres variables, la
tnica que presenta un valor mayor en el Disefio 11 (con un CTA=772,307.93 afio!) respecto
al Disefio 6ptimo IV (con un CTA = 736,320.57 USD afio}), corresponde al flujo de efluente
tratado.

Ademaés de las observaciones generadas con los disefio preliminares de referencia l, Il y 11,y
el disefio optimo 1V, resulta conveniente realizar un estudio paramétrico sobre el efecto que
aportan de manera individual algunas variables del Modelo P sobre el costo total anual y la
configuracién del sistema de tratamiento sono-Fenton para la degradacion de paracetamol
presente en efluentes hospitalarios. Parte de esta informacién se ha podido deducir de los
resultados de los cuatro disefios desarrollados en las Secciones 5.3 a 5.5. En las Secciones
5.7 y 5.8 se presentan los estudios paramétricos del flujo de efluente que se envia a
tratamiento, y la concentracién limite de paracetamol en la descarga del sistema, sobre el
costo total anual y la topologia del sistema de tratamiento.
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5.7 Andlisis parametrico del flujo efluente tratado

En el problema de disefio de sistemas de tratamiento de efluentes hospitalarios contaminados
con paracetamol, las variables de decision guardan una relacién importante entre ellas. El
flujo de efluente, t, que circula a través de la unidad de tratamiento en un disefio factible es
una variable que est4 interrelacionada directamente con otras condiciones del proceso, como
el costo total anual, CTA, y la topologia del sistema. En esta seccion se muestra
esquematicamente el impacto de t sobre otras variables en el proceso de tratamiento de
efluentes para degradar paracetamol.

5.7.1 Efecto sobre los costos anuales del sistema
Para el primer estudio paramétrico, se propone determinar la evolucion del CTA del sistema
como resultado de variar el flujo de efluente que se envia a tratamiento. Para ello, se establece

un conjunto de valores de t que abarcan el intervalo te[120, 312.1] L min™. EI extremo

inferior del intervalo de flujos de efluente que se pueden enviar a tratamiento se establecio a
partir del valor del flujo minimo de efluente que se puede procesar en la unidad de tratamiento
(ver Seccion 5.4) para garantizar Unicamente soluciones factibles durante el estudio
paramétrico. Los resultados de las variables de disefio para cada valor asignado de t se
obtienen a partir de la solucion del Modelo P.

La solucién éptima del Modelo P resolvidé para todos los valores dados de t, que la
concentracion de paracetamol en la descarga del sistema debe ser igual al limite ambiental

establecido, es decir, ¢, , = c;fA =100 ug L. En la Figura 5.7 se muestra la relacion entre los

costos del sistemay el flujo de efluente que se envia a tratamiento, como se puede apreciar,
los costos de capital son dominantes independientemente del flujo de efluente que circule a
través de la unidad de tratamiento. En el acercamiento que se realiza a la figura, se pueden
observar algunos aspectos importantes. EIl primero de ellos, es que para flujos superiores a
135 L min'!, los costos de capital se mantienen constantes en 580,552.89 USD afio™*, mientras
que los costos de operacion y mantenimiento presentan un punto 6ptimo entre 135y 140 L
min‘t, ya que por debajo de 135 L min* y por encima de 140 L min™, el proceso comienza a
encarecerse.

Otro aspecto relevante, es que la fraccion de reciclo « se activa para valores de t relativamente
altos, superiores a 257 L min™t, como se muestra en la Tabla 5.9. En dicha tabla se comparan
los costos de operacion con la corriente de reciclo activa, y los costos del sistema cuando se
obliga a o = 0. Se puede notar que la inclusion de esta corriente de reciclo resulta favorable
ya que permite reducir los costos de operacion y mantenimiento del sistema. Se puede
observar que a medida que aumenta t, la tendencia de « es ir en ascenso, y con ello el costo
total anual del sistema de tratamiento se ve favorecido hacia la baja.
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Figura 5.5. Efecto de t sobre los costos del sistema.

Tabla 5.9. Tabla comparativa de costos de operacién de sistemacon a =0y a #0.

Sistema dptimo

Sistemacona =0

t (L min™) o COTA (USD afio)  COTA (USD afio™)  Ahorro (USD afio™)

257 0.00156 179,937.30 179,938.80 1.50
260 0.01308 180,568.89 180,581.70 12.81
270 0.04963 182,674.20 182,725.13 50.92
280 0.08357 184,779.52 184,869.15 89.64
290 0.11517 186,884.83 187,013.73 128.90
300 0.14467 188,990.14 189,158.83 168.69
310 0.17226 191,095.45 191,304.40 208.95

312.1 0.17783 191,537.57 191,755.03 217.46

5.7.2 Efecto sobre la topologia del sistema
Establecer un valor fijo para el flujo de efluente que se envia a tratamiento, ademas de
repercutir sobre el costo total anual del sistema, influye sobre la topologia 6ptima del sistema
de tratamiento. EIl simple hecho de establecer una cantidad definida para t, implica la toma
de decision sobre las corrientes que se deberan tratar y el tipo de tratamiento que deban
recibir, total, parcial o nulo.
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T T
L

Figura 5.6. Topologia del sistema de tratamiento, a) t € [120, 145] L min™, b) t € [150, 190] L
min?, ¢) t € [200, 220] L min?, d) t € [230, 250] L min™, e) t € [260, 312.1] L min™.

En la Figura 5.6 se observa la secuencia de tratamiento que debe darse a las corrientes que
ingresan al sistema a medida que aumenta el flujo de efluente enviado a tratamiento. Si nos
referimos a la Tabla 5.1, se observa que la secuencia en que cada corriente ingresa a la unidad
de tratamiento coincide con el orden que tendrian las corrientes si éstas se disponen de
manera decreciente con respecto a la concentracion de paracetamol presente en cada una de
ellas. Cuando t € [120, 145] L min™, se requiere que las dos corrientes mas contaminadas
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(S7 y Ss) ingresen en forma total a la unidad de tratamiento, y la tercer corriente mas
contaminada (Ss) requeriria Unicamente de un tratamiento parcial, el resto de las corrientes
pueden ser enviadas directamente al punto de descarga. A partir de flujos de t superiores a
150 L mint y hasta 190 L min™, las tres corrientes mas contaminadas (Ss, Ss y S7) requieren
tratamiento total, y la cuarta corriente mas concentrada en paracetamol (Si) ingresaria
parcialmente a la unidad de tratamiento. Este mismo patron se continGa hasta obtener la
topologia del disefio ) de la Figura 5.6, donde la optimizacion indica una ventaja de reciclar
en la unidad de tratamiento una fraccion del efluente ya tratado en lugar de mandar parte o
totalmente a la corriente Sz, cuya concentracion se encuentra por debajo del limite ambiental
pre-establecido en 100 pg L.

5.8 Andlisis paramétrico de la concentracion limite ambiental de
paracetamol

Un parametro de disefio que impacta fuertemente sobre la tarea de disefio de sistemas de
tratamiento, es la concentracion limite permitida en la descarga del sistema, sobretodo,
porgue este valor queda restringido por los limites de concentracidn que la posible legislacién
permitiria. Por ello resulta atil conocer el impacto que esta restriccion ejerce sobre el costo
total anual y configuracion del sistema de tratamiento sono-Fenton para la degradacion de
paracetamol en efluentes hospitalarios.

5.8.1 Efecto sobre los costos anuales del sistema

Debido a que la remocion de paracetamol de efluentes hospitalarios no es una necesidad
actual y por lo tanto, no se dispone de una legislacion que regule la concentracion de éste
farmaco en la descarga de los efluentes hacia el medio ambiente, conviene conocer el impacto
que tendria sobre el costo total anual para diferentes limites ambientales de paracetamol y
contar con una estimacion de dichos costos en funcion de la concentraciéon limite que
eventualmente se pudiera establecer.

Partiendo de la concentracion limite que se establecié en 100 pg L™ para el caso de estudio
abordado, se realizan ajustes a la baja sobre este parametro con cambios de 5 pg L* hasta
llegar a 10 pg L™, valor que representa poco mas de 4% de la concentracién de mezcla de las
siete corrientes efluentes que ingresan al sistema de tratamiento. Los resultados del estudio
paramétrico se obtienen de la optimizacion del Modelo P desarrollado en el Capitulo 4.

En la Figura 5.7 se ilustra la tendencia de incrementar los costos del sistema de tratamiento
a medida que la concentracion limite de paracetamol permitida en la descarga del sistema
hacia el medio ambiente, se reduce de 100 a 10 pg L. Puede observarse que, para una
situacion en que desde el inicio se estableciera un limite ambiental muy bajo, o bien, que éste
se vaya ajustando en descenso a medida que se actualizan las legislaciones, el costo total del
sistema inevitablemente aumenta. Para el rango de concentraciones que van de 100 a 10 pg
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L%, el costo total anual se encuentra en un rango que va de los 736,320.57 USD afio hasta
los 3,314,449.68 USD afio?, aproximadamente. Obsérvese que en el intervalo de

concentraciones ¢, =[50,100] pg L™, los costos del sistema se mantienen estables; sin

embargo, una vez que se demanda de una concentracion en la descarga por debajo de 50 pg
L%, los costos, esencialmente los de capital, comienzan a elevarse de manera importante.
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Figura 5.7. Analisis paramétrico de c‘e"yAsobre los costos del sistema de tratamiento.

Para todos los casos que se exploraron en la concentracion limite de paracetamol, la
optimizacion del Modelo P indica que, para el caso de estudio abordado, el sistema es mas
economico si se evita el reciclo en la unidad de tratamiento.

5.8.2 Efecto sobre la topologia del sistema

Asi como el flujo de efluente que se envia a tratamiento produce distintas configuraciones
Optimas del sistema de tratamiento, la concentracion limite de paracetamol en la descarga del
sistema también genera topologias dptimas distintas dependiendo del valor que se le asigne

a ct”A . En la Figura 5.8, se ilustran las 6 configuraciones que el sistema puede tomar para el

rango de cf'A :[10,100] ug L. Obsérvese que los arreglos a), b), ¢) y d) de la Figura 5.8

coinciden con los arreglos identificados con las mismas letras en la Figura 5.6. Sin embargo,
es importante resaltar que la secuencia con la que las corrientes deben ser enviadas a
tratamiento, para este caso, no depende exclusivamente de la concentracion limite pre-

establecida en la descarga del sistema. Para una C:A =55y 45 ug L?, la corriente Sz puede
ser desviada totalmente al punto de descarga, y la corriente Se se debe tratar parcialmente;
mientras que para C,, =50 pg L™ (concentracién intermedia entre 55 y 45 pg L?) la

configuracion del sistema cambia, enviando 6 corrientes totalmente a tratamiento y enviando
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parcialmente a Sz al punto de descarga. Esta situacion ocurre para las topologias del sistema
representadas en d), e) y f), donde una misma configuracion no representa el disefio optimo

de tratamiento para ciertos valores consecutivos de ¢, , .

Figura 5.8. Topologia del sistema para c; , dada, a) ¢, =100y 95 pg L*, b) ¢, =90a70 pg L*,
c)c,,=65y60pgL?, d)c’,=55y45ugL*, e)c/,=50,35y25ug L, f)
oY, =40,30,20,15 y 10 pg L.
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La distribucion de las corrientes efluentes en el sistema de tratamiento para concentraciones
limite pre-establecidas de paracetamol inferiores a 55 ug L™*, muestra una relacién “poco

congruente” con los valores que toma el pardmetro c‘; , @ medida que éste desciende. Esto

ocurre debido a la estrategia de solucion del Modelo P, recuérdese que primero se resuelve
el modelo dejando todas las variables continuas y posteriormente, si el nimero de unidades
de ultrasonido resulta en un namero fraccionario, ésta variable se debe fijar en el nimero
entero inmediato que se encuentra por arriba del valor fraccionario obtenido. Para casos en
que la optimizacion en continuo indica un valor para Nus = 4.04, por ejemplo, al fijar Nus =
5, son otras las variables que se deben ajustar para no encarecer el proceso, obligando a que
se envie menos flujo, por ejemplo, a la unidad de tratamiento.

5.9 Conclusiones

En este capitulo se ha abordado un caso de estudio para el disefio de un sistema de tratamiento
de efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol, el cual opera con la tecnologia de
oxidacion sono-Fenton. El objetivo fue conocer las bondades y limitaciones del modelo de
programacion no lineal que se desarrollo en el Capitulo 4. Se establecieron diversas rutas
para evaluar la versatilidad de dicho modelo. La primera de ellas, fue a partir del desarrollo
de disefios preliminares de referencia para el caso de estudio siguiendo una estrategia de
disefio con tratamiento total de los efluentes. Para obtener dichos disefios, se siguieron dos
alternativas, una con enfoque heuristico donde se asignaron valores “razonables” a la fraccion
de flujo de efluente reciclado en la unidad de tratamiento, el nimero de unidades de
ultrasonido y las concentraciones de hierro 11 y peroxido de hidrégeno; la segunda alternativa
de disefio con tratamiento total se vale del Modelo P(f=S) para generar un disefio. Los
resultados dejaron ver que, elegir deliberadamente valores para las variables de decision
puede conducir a soluciones que, aunque factibles, resultan ser muy costosas. En el disefio
de un sistema de tratamiento total, se mostré por primera vez las ventajas de recurrir a
técnicas de modelado matematico para el disefio de sistemas de tratamiento, ya que el Modelo
P(f=S) permitié generar una solucion 31% mé&s econdmica que aquella que se obtuvo
heuristicamente. Se pudo observar que aunque dos disefios presenten la misma topologia con
tratamiento total de efluente, es posible obtener mas de una solucién factible.

Posteriormente, en la Seccidon 5.4 se realizd un disefio preliminar de referencia con
tratamiento minimo de efluentes a fin de comprobar para el caso de estudio abordado, la
aplicabilidad de la premisa tipica empleada en la literatura que supone gue el costo total anual
del sistema es directamente proporcional al flujo de efluente tratado. Para obtener este disefio
preliminar, se resolvié el Modelo P1. Este disefio, resultd ser el mas costoso de los tres
disefios preliminares de referencia desarrollados. Lo cual permitid verificar que el costo del
sistema de tratamiento para este caso, no depende unicamente del flujo de efluente que circula
a través de la unidad de tratamiento, de hecho, son los costos de capital los que dominan en
el costo total anual del sistema de tratamiento.
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Con un panorama general sobre los costos y condiciones esperados para un disefio 6ptimo,
se resolvid el Modelo P. Para el caso de estudio abordado, el Modelo P presenta diez grados
de libertad. Los resultados obtenidos mostraron que para reducir los costos de tratamiento,
es necesario enviar a tratamiento un flujo de efluente 13.3% por encima del valor minimo de
119.66 L min™. Esto es posible debido principalmente a que el reactivo de Fe?*, que el que
permite acelerar la degradacion del paracetamol, resulta ser el mas econémico de los dos que
se requieren durante el proceso de oxidacion del farmaco (Fe?* y H20>).

Los estudios paramétricos que se presentaron en las Secciones 5.7 y 5.8, permiten conocer el
efecto sobre el costo y la topologia del sistema de tratamiento, que imparte tanto el flujo de
efluente a tratamiento, como la concentraciéon limite establecida para la descarga de
paracetamol hacia el medio ambiente. De aqui se obtuvo, que cuando por condiciones
especificas del problema se requiera tratar flujos de efluente considerablemente grandes,
conviene incluir una corriente de reciclo en la unidad de tratamiento a fin de reducir el costo
total anual del sistema. Se determind también, que la concentracion maxima pre-establecida
de paracetamol para la descarga de efluentes hacia el medio ambiente, impacta fuertemente
sobre los costos de capital, de operacién y de mantenimiento del sistema. EI impacto mas
fuerte ocurre cuando se demandan concentraciones en la descarga por debajo de 50 pg L™,
ya que, el costo total anual del sistema comienza a incrementar de manera importante.
Ademas del efecto que producen el flujo de efluente enviado a tratamiento y la concentracion
limite de paracetamol sobre el costo total anual del sistema, ambos parametros presentan un
efecto significativo también sobre la topologia de dicho sistema.
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Conclusiones

6.1 Introduccion

En esta tesis se desarroll6 una metodologia para el disefio 6ptimo de sistemas de tratamiento
de efluentes hospitalarios contaminados con paracetamol mediante la tecnologia de
oxidacién avanzada sono-Fenton. La metodologia de disefio inicia con la obtencién de un
modelo cinético empirico que captura con precision la cinética de oxidacion de paracetamol
mediante el proceso sono-Fenton, de acuerdo con los resultados experimentales reportados
por Cruz y col. (2015). Se exploraron dos modelos cinéticos empiricos asumiendo una
cinética de pseudo-primer orden respecto a la concentracion de paracetamol. El primer
modelo explorado, Modelo I, toma como base la expresion empirica propuesta por De Luna
y col. (2013) para la estimacion de una funcion de velocidad de oxidacién del farmaco. Para
el segundo modelo cinético, Modelo 11, se propuso una relacion empirica que consta de una
combinacion lineal de funciones exponenciales cuyos argumentos corresponden a las
concentraciones de hierro Il y perdxido de hidrégeno en el reactor. A partir del error
cuadratico total que cada modelo cinético empirico exhibe respecto a los resultados
experimentales utilizados, se determina que el Modelo Il es el que describe con mayor
precision el decaimiento de la concentracion de paracetamol.

Por otra parte, para el disefio 6ptimo del sistema de tratamiento sono-Fenton de efluentes
hospitalarios contaminados con paracetamol, se tomé como base la superestructura propuesta
por Hernandez-Suarez y col. (2008). Se desarrollé un modelo de programacion no lineal,
Modelo P, que incorpora la expresion cinética empirica para el modelado de la unidad de
tratamiento del sistema; asimismo, el modelo incluye algunas relaciones tomadas de la
literatura para la estimacion de costos de capital y de operacion asociados al proceso de
oxidacion sono-Fenton (Melin, 2000; Mahamuni and Adewuyi, 2010; Towler y Sinnott,
2013). Para la solucion del Modelo P, se presenté una metodologia que permite obtener
disefios viables considerando como variable continua el nimero de unidades de ultrasonido
en una primera etapa de solucion; esta metodologia permite ademas, la exploracién del
espacio de solucidn para la basqueda de multiples 6ptimos locales.

También se abordd un caso de estudio para el cul se desarrollaron cuatro disefios del sistema
de tratamiento, dos disefios preliminares de referencia con tratamiento total, un disefio
preliminar de referencia con tratamiento minimo de efluentes, y el disefio Optimo de
tratamiento con el menor costo total anual.
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En este capitulo se resaltan primero algunas contribuciones de esta tesis. Posteriormente se
resumen las principales conclusiones particulares y generales derivadas de los resultados
obtenidos. Finalmente, se proponen algunas lineas de investigacion que pueden explorarse
en trabajos futuros.

6.2 Contribuciones del proyecto

Las principales contribuciones de esta tesis para el disefio de sistemas de tratamiento de
oxidacion sono-Fenton para la degradacion de paracetamol presente en efluentes
hospitalarios, se resumen a continuacion.

ClL.

Se obtuvo un modelo cinético empirico capaz de describir con suficiente precision el
decaimiento de la concentracion de paracetamol durante el proceso de oxidacion con la
tecnologia sono-Fenton. ElI modelo se desarrollado a partir de datos experimentales
reportados en la literatura (Cruz y col., 2015). Se establecid una cinética de pseudo-
primer orden respecto a la concentracion de paracetamol, y se determind una expresion
empirica para la evaluacion de una funcion de velocidad de oxidacion del farmaco en
términos de las concentraciones de hierro Il y peroxido de hidrégeno.

C2. Se desarrollé un modelo de programacion no lineal (PNL) para el disefio de sistemas de

Cs.

tratamiento que incorporan la tecnologia de oxidacién sono-Fenton para la degradacion
de paracetamol en efluentes hospitalarios. EI modelo es formulado a partir de una
superestructura propuesta por Hernandez-Suarez y col. (2008), la cual comprende un
conjunto de divisores iniciales de corriente, un mezclador de efluentes, una unidad de
tratamiento, un divisor posterior a la unidad de tratamiento que abre la posibilidad de
reciclar una fraccion del efluente tratado, y un mezclador final del que emerge el efluente
hacia el medio ambiente. Tradicionalmente el disefio de sistemas de tratamiento se
realiza considerando tasas de degradacion (o remocién) constantes en la unidad de
tratamiento, independientemente de la tecnologia seleccionada. En el modelo de PNL
desarrollado se incorporan las expresiones cinéticas que describen la degradacién de
paracetamol para modelar la unidad de tratamiento, lo cual, conduce a una operacion del
sistema con tasas de degradacion de paracetamol variables. EI modelo de optimizacion
incluye también, expresiones de costos que permiten evaluar y minimizar el costo total
anual del sistema de tratamiento.

Se propuso una metodologia de solucion del modelo de PNL desarrollado que evita
modelar el sistema de tratamiento mediante programacion no lineal entera-mixta. Se
plantea un método sistematico de solucion que en una primera etapa permite manejar el
numero de unidades de ultrasonido como una variable continua del modelo. Ademas, el
algoritmo de solucion permite explorar el espacio de solucién para la identificacion de
posibles multiples 6ptimos locales del modelo.
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C4. La versatilidad del modelo matematico desarrollado se ilustro con el planteamiento y

solucion a un caso de estudio. Los resultados obtenidos para dicho caso, ofrecen un
panorama de los costos asociados a la implementacion de la tecnologia de tratamiento
de oxidacién avanzada sono-Fenton, en instalaciones hospitalarias si se llegase a aprobar
una legislacion que regule las descargas de paracetamol presente en sus efluentes. Se
estima que el costo total anual para este tipo de sistemas de tratamiento puede ser del
orden de 736,321 USD afio! en instalaciones hospitalarias de capacidad media,
aproximadamente 500 camas, y con una concentracidbn maxima pre-establecida de
paracetamol en la descarga del sistema de 100 ug L. Por otra parte, se determiné que
el costo total anual del sistema de tratamiento, para el caso de estudio abordado, no es
directamente proporcional al flujo de efluente tratado, como tipicamente se asume en la
literatura. Para el caso de estudio que se abordd, los costos de capital son dominantes
sobre el costo total anual del sistema de tratamiento.

6.3 Conclusiones particulares

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se derivaron las siguientes conclusiones
particulares.
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Un modelo cinético empirico es suficiente para describir con precision el decaimiento de
la concentracion de paracetamol en el proceso de oxidacion sono-Fenton. Cuando se
enfrentan dos alternativas para modelar de forma heuristica el proceso de degradacién del
paracetamol, resulta de gran utilidad comparar el error cuadratico total de cada modelo
para establecer cual de ellos es més adecuado para describir la evolucion de la
concentracion de paracetamol en funcidn de las variables independientes del proceso. El
modelo cinético propuesto, Modelo I, sugiere que la velocidad de degradacion de
paracetamol se ve principalmente afectada por la concentracion de hierro 1.

Es posible formular el modelo de optimizacion para el disefio de sistemas de tratamiento
de efluentes contaminados con paracetamol mediante oxidacion sono-Fenton, como un
modelo de programacion no lineal, PNL, que se resuelve sistematicamente considerando
como continuas a todas las variables involucradas, sin necesidad de recurrir a la
programacion no lineal entera mixta.

La incorporacion de expresiones para la estimacion de costos de tratamiento de efluentes
contaminados con paracetamol en sistemas que operan con la tecnologia sono-Fenton, es
fundamental en la labor de disefio de sistemas de tratamiento. A partir del caso de estudio
abordado, se pudo observar que el costo total anual del sistema se encuentra dominado
por los costos de capital, y no por el flujo de efluente tratado, como tradicionalmente se
asume. De hecho, cuando se generd el sistema de tratamiento que opera con flujo minimo,
se obtuvo el disefio mas costo para el sistema de tratamiento. Esto se debe principalmente
a que para tratar poco flujo de efluente, es necesario operar el sistema con una tasa de
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degradacion alta, lo que a su vez conduce a la demanda de una cantidad importante de
unidades de ultrasonido y altos consumos de reactivo Fenton.

- Un pardmetro importante que determina el costo total anual del sistema optimo de
tratamiento de efluentes, es la concentracion limite ambiental de paracetamol pre-
establecida para la descarga de efluentes hacia el medio ambiente. Los resultados del
analisis paramétrico mostraron que para concentraciones limite pre-establecidas entre 50
y 100 ug L%, el costo total anual del sistema de tratamiento se mantiene estable por debajo
de los 765,435 USD afio™!, y para concentraciones en la descarga inferiores a 50 pg L%,
los costos comienzan a elevarse de manera importante. Para los casos explorados de
concentracion limite de paracetamol en el analisis paramétrico, la optimizacion del
modelo de PNL indica que el sistema es mas economico si se evita el reciclo en la unidad
de tratamiento; a menos que por restricciones especificas de disefio sea necesario enviar
flujos de efluente relativamente grandes hacia la unidad de tratamiento, entonces conviene
reciclar una fraccion de efluente tratado para obtener disefios mas econémicos.

- Tanto el flujo de efluente que se envia a tratamiento, como la concentracién limite de
paracetamol pre-establecida en la descarga del sistema, tienen un efecto importante sobre
la topologia del sistema disefiado.

- La solucion del Modelo P con la metodologia propuesta por Nufiez-Serna y Zamora
(2016) de multi-arranque aleatorio, no detectd multiples soluciones 6ptimas locales para
el caso de estudio abordado.

6.4 Conclusiones generales

El disefio de sistemas de tratamiento de efluentes hospitalarios que incorporan la tecnologia
de oxidacion avanzada sono-Fenton para la degradacion de paracetamol, resulta de sumo
interés y potencial utilidad ante la posibilidad de que las descargas de efluentes hospitalarios
contaminados con paracetamol puedan ser reguladas en un futuro préximo.

La integracion de una cantidad importante de elementos que confieren al problema de disefio
abordado en esta tesis un grado de complejidad considerable, ha permitido generar resultados
que dificilmente podrian anticiparse. Por una parte, el desarrollo de un modelo cinético
empirico capaz de describir la evolucion de la concentracion de paracetamol en funcion de
las concentraciones de hierro 11 y peroxido de hidrégeno, permitié optimizar estas variables
generando soluciones con niveles dptimos de concentraciones que experimentalmente no se
exploraron.

Por otro lado, la incorporacion de expresiones para la estimacion de costos asociados al
proceso de oxidacion sono-Fenton, permitié observar que el costo total anual del sistema de
tratamiento no depende Unicamente del flujo de efluente tratado, como usualmente se supone
en la literatura, sino que mas bien se encuentra dominado principalmente por los costos de
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capital. De aqui, es posible contar con una estimacion de los costos que tendrian que enfrentar
las instituciones hospitalarias por la instalacion y funcionamiento de sistemas de tratamiento
que operen con la tecnologia de oxidacidn sono-Fenton para la degradacion de paracetamol
presente en sus efluentes. Se obtuvo que el costo total anual del sistema de tratamiento para
el caso de estudio abordado es del orden de 736,321 USD afio™ en instalaciones hospitalarias
de capacidad mediana, aproximadamente 500 camas.

6.5 Trabajo futuro

A partir de la experiencia ganada con la realizacién de este proyecto, se visualiza que es
posible extender la investigacion hacia el disefio de una red de tratamiento que incluya dos
unidades de tratamiento, una que operaria con la tecnologia de oxidacion sono-Fenton, y otra
que proporcione un tratamiento biol6gico a los efluentes. Esto debido a que el proceso de
oxidacion avanzada sono-Fenton, usualmente no es suficiente para mineralizar
completamente el farmaco, requiriendo de un segundo tratamiento que puede ser bioldgico
para completar un nivel de mineralizacion satisfactorio.

Sobre la linea de investigacion antes mencionada, ésta se puede extender alin mas hacia un
disefio con estimaciones mas precisas de costos, considerando una unidad de tratamiento
intermedia, donde el efluente que emerge de la unidad de oxidacion sono-Fenton sea
acondicionado para ingresar en la unidad de tratamiento biol6gico. Es decir, que se neutralice
el pH de la corriente efluente tratada, y se recupere el hierro presente en dicha corriente; ésta
recuperacion de hierro podria representar un ahorro en la adquisicion de reactivo, a la vez
que reduce su concentracion para no incurrir en incumplimiento con las legislaciones
ambientales vigentes.

Otra posible ruta de investigacion futura, es conservar una sola unidad de tratamiento, pero
considerar mas contaminantes, sobre todo, porque en los efluentes hospitalarios se
encuentran presentes una cantidad importante de farmacos, no sélo el paracetamol. Resultaria
interesante conocer cémo afecta la degradacion de mas de un farmaco mediante oxidacion
avanzada, en el costo total anual del sistema de tratamiento. Para ello, es preciso contar con
un modelo cinético mas complejo que describa simultaneamente la evolucion de las
concentraciones de los farmacos en cuestion, en funcion de las variables del proceso.

Para los trabajos futuros propuestos, seguramente seria necesario establecer nuevas
metodologias de solucion de los modelos de programacion matematica desarrollados que
resuelvan la dificultad de obtener soluciones de disefio Optimas, ya que es posible que
presenten expresiones no lineales y no convexas que conllevan a la generacion de multiples
optimos locales que resulten en soluciones poco atractivas en términos econémicos.
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Apéndice A

Analisis Dimensional de las Expresiones de Costos

En este apéndice se presenta el analisis dimensional de las expresiones para la estimacion de
costos asociados al proceso de oxidacién sono-Fenton.

e Costo de las unidades de ultrasonido

CP, =CU, Ny (A1)
Donde:
CU [:] UsSD
Nys [=] adimensional
CR [:] UsD

e NuUmero de unidades de ultrasonido

Ny = [EL;JV (A2)
Donde:
W
€us [=]T
Eus [=]W
V[=]L

Ns [=](%j(%j(L)[:]adimensional

e Costos directos de instalacion de las unidades de ultrasonido
Cly, =1.4-CR (A.3)

Donde:
CR [z] UsD
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CR, [=]USD

e Costos indirectos de instalacion de las unidades de ultrasonido

COR,; =0.15-Cl
Donde:
Clys [:] usD
COR, [=] UsSD

e Costos de ingenieria de las unidades de ultrasonido

CEys =0.15-(Clys +COR),)

Donde:
Clys [=] usD

COR, [=]USD
CE,, [=]0.15(USD + USD)[=]USD

e Cargos por contingencia asociados a las unidades de ultrasonido

CCNys = O.2-(CIUS +COR, +CEUS)
Donde

lus [=]USD

CO%J Jus
CEy[= ]USD
CCNys [=]1.2(USD + USD + USD)[=] USD

¢ Inversion de capital para la compra de las unidades de ultrasonido

CCys =Cl s +CORs +CE 5 + CCN
Donde

lus [=]USD
CO%J Jus
CEUS [ ]U
CCNy [=]US
CCy [=]USD + USD + USD + USD[=]USD

Apéndice A

(A4)

(A5)

(A6)

(A7)
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e Factor de anualizacion de los costos de capital

Fa - (140) (A8)
(1+r) -1
El factor de anualizacion es una correlacién empirica, donde:
r[=]%
n[=]afios
FA[=]—
afo
e Costo anualizado de las unidades de tratamiento
CCA, =FA-CC (A9)
Donde:
FA[=]—
ano
CCy [=]USD
1 uUsD
CCA |=|| — |USD|=
A | ](aﬁoj =l afio
e Costo de adquisicion del reactor
CP, =CF, +C,-(10°V )" (A.10)
La expresion (A.10), es una relacion empirica, donde:
CF,[=]usD
V[=]L
uUSD
CP =l
e Costos de instalacion del reactor
Cl, =FC; -CPR, (A11)
Donde:
FC, [=]adimensional
CP, [=]UsD
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Cl,[=]UsD

e Costos de instalacion del reactor fuera del limite de baterias
CO, =0.3-Cl,
Donde:
Cl, [:] UsD
CO, [:] UsD

e Costo de ingenieria del reactor
CE; =0.3-(Cl; +CQy)
Donde:
Cl, [=] uUSD
CGOq [:] uUsD
CE; [=]0.3(USD + USD)[=] usb

e Cargos por contingencia asociados al reactor
CCN, =0.1:(Cl, +COy)
Donde:
Cl, [=] uUSD
CGOq [:] uUsD
CCN, [=]O.1(USD + USD)[=] uUsD

e Inversion de capital para la compra del reactor
CC, =Cl, +CO, +CE, +CCN,

Donde:

Cl, [=] USD

CO; [=]USD

CE;[=]USD

CCN,[=]USD

CC, [=]USD+USD + USD + USD[=]USD

Apéndice A

(A12)

(A13)

(A.14)

(A.15)
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e Costo anualizado del reactor

CCA, =FA-CC,
Donde:
FA[=]—
“Hano
CC,[=]USD
1 USD
CCA, [Z](%jUSD[Z]—aﬁo

e Tiempo anual requerido para el muestreo/analisis de efluentes

En este trabajo, se asume que una semana tiene 168 h.

AST = > .sF.ST
168

Donde:
Pl

afio
SF[z] muestras

semana
ST[=]—

muestra

AST[:]( h )(muestra)( h )(semanaj[:]
afo /\ semana )\ muestra 168 h

e Tiempo anual requerido para labores

LT =GLT+SLT+AST

Donde:
h
GLT|=|—
[ ]aﬁo
h
SLT|=[—
[ ]aﬁo
AST[=] "
afio
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e Costo anual de mano de obra

COL=CL-LT

COL[Z](UﬁDj( h )[=] UsD

afo ano

e Costo anual de los andlisis a las muestras de efluentes

COA =CAN-AST

Donde:
CAN[:]@
h
h
AST |=|—
[ ]aﬁo

COA[Z](UﬁDj( h jH UsD

ano ano

e Costo anual de mantenimiento a las unidades de ultrasonido

CM,, =0.005-CP,,

Donde:
El coeficiente de CPR,;, es un porcentaje anual.
CR [=]USD
% uSD
CMy |= USD)|=
o [ J(USD) 2

e Costo anual de mantenimiento al reactor

CM, =0.03-CP,

Donde:
El coeficiente de CP,, es un porcentaje anual.

Apéndice A

(A.19)

(A20)

(A21)

(A22)
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CP, [=] usD
% usD
CM, |=|| — |(USD)|=|——
o us)
e Costo anual de mantenimiento a la unidad de tratamiento

COM =CM, +CM,

Donde:
usD
CIVIUS [:] aﬁo
UsD
CM, |=
<[] afo
UsSD USD uUsSD
COM |= =
[]aﬁo+aﬁo[]aﬁo

e Consumo anual de energia de las unidades de ultrasonido
AE, =10°-FS-EC,

Donde:

FSH%
ECys [=]W

R = S

e Consumo anual de energia del agitador del reactor
AE, =10"°-FS-EC,

Donde:

FS[:]%
EC, [=]W

AE, [:](a;0j<w>(1§.¥§v)[=l o

e Estimacion de la potencia de las unidades de ultrasonido
ECys =&ys -V
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Donde:

eus [=]—

e Estimacion de la potencia del agitador del reactor

EC; =&V

e Costo anual de la energia eléctrica para el sistema de tratamiento

COE = CEL-(AEUS + AER)
Donde:

uUSD
CEL[:]—kWh

kWh
AE [=]——

ano
kWh

A, [=] afio

USD \( kwWh kWh usD
COE[=][ j( Vh K4 j[:] S
kWh )\ afio  afio afo

Costo anual del sulfato ferroso heptahidratado

CO., =CU,, -Cy, -ta

Donde:
1 TkgFeSO,-7H,0

Apéndice A

(A27)

(A28)

(A29)
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kg FeSO, - 7H,0
L

CO[] usD (kg FeSO4~7HZOj( L j[_] usD
"L N\ kgFesO,-7H,0 L afio afio

e Costo anual del perdxido de hidrogeno al 50% peso/peso

Cre [:]

COu =CU,. -Cy. -ta (A:30)

Donde:

CU.[] UsSD
"t TkgH,0, al 50%
kgH,0, al 50%

L

usD kgH,O, al 50% \( L ushD
COxc [=] 0 — |[=]—
kgH,O, al 50% L afo afno

e Consumo de sulfato ferroso heptahidratado

Cec [:]

Cps =10°M.C, (A.31)

Donde:
=] mg FeSO, - 7H,0
L Y mmol FeSO, - 7H,0

mmol Fe*
CralF
c [_](mmol FeSO, -7H20j mg FeSO, - 7H,0 [ mmol Fe* kg FeSO, - 7H,0
e mmol Fe*' mmol FeSO, -7H,0 L 10°mg FeSO, - 7H,0
] kg FeSO, -7H,0O
L

e Consumo de perdxido de hidrégeno al 50%

C.. =10°M, e (A32)
XC
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Donde:

My [=] mgH,0O, al 50%
"L Tmmol H,0, al 50%
mmol H,O
Crc [:] =2

L
Coc[-] mgH,0, (mmol Hzozj kgH,O, kg H,0, al 50% ] kgH,0, al 50%
"t A mmol H,0, L 10°mg H,0, kgH,O, L
e Flujo anual de efluente que circula a través de la unidad de tratamiento
ta=60-FS-t (A33)
Donde:
FS[=] "
ano
L
t[=
[ ] min
60 min h L L
ta[=][ h J[aﬁoj(minj[:] ano
e Costo anual del reactivo Fenton
COR =CO,; +COp (A34)
Donde:
uUsD
COra -] afio
uUSD
COre [-] afio
COR[] UL?D N U?D ] U?D
afio  afio afio
e Costo de capital total anual del sistema de tratamiento
CCTA=CCA +CCA, (A.35)
Donde:
usD
CCAs[=]——

afo
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UsD
afio

CCA, [=]

USD UsSD, ,USD
CCTA[ ] afio aﬁo [ ] afio

e Costo de operacion y mantenimiento total anual del sistema de tratamiento

COTA=COL +COA +COM +COE +COR (A.36)
Donde:

coL[= L;:E

cont 112

S

COE[= 1%

COR[= ]L;:f

COTA[ ]USD USD USD usD USD[ ]USD
ano ano aﬁo ano ano

e Costo total anual del sistema de tratamiento

CTA=CCTA+COTA (A.37)
Donde:

USD
CCTA[-] =
uUSD

afno

COTA[=]—>

CTA[—] usD N usD [_] usD
1 afio afio ' * afio
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Relaciones entre Variables del Sistema de Tratamiento
con Oxidacién Sono-Fenton

En este apartado se presentan algunas expresiones que exhiben la relacion que guardan ciertas
variables del Modelo PA, y que en el modelo mismo no resultan evidentes. Dichas relaciones
son de especial utilidad cuando se requiere generar un disefio preliminar del sistema de
tratamiento de manera heuristica, como se ilustro en la Seccion 5.4.1.

Considérense las ecuaciones (4.8) a (4.12) de Modelo PA que se re-escriben a continuacion.

Am, =10°R, -t-cin, (4.8)
R, = cmACinioutA (49)
-r, =k-cout, (4.10)
k=a e*% +a, %% (4.11)
icinA—icoutAHA:O (4.12)
Vv Vv

Sustituyendo (4.10) en (4.12) se genera la relacion (B.1).

t . t
—Cin, —\7coutA —k-cout, =0

tcin, —tcout, =kV cout, (B.1)

Por otro lado, al sustituir (4.9) en (4.8) se obtiene (B.2).
AmA :10’3 (M] -t CinA
cin,

10°Am, =tcin, —tcout, (B.2)
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Al sustituir (B.1) en (B.2), se tiene la expresion (B.3), misma que puede representarse como
(B.4), (B.5) o (B.6), segun sea la variable que se desee evaluar.

10°Am, =kV cout,, (B.3)
3
K = 10°Am, (B.4)
V cout,
3
cout, = 10°Am, (B.5)
3
V= 10°Am, (B.6)
k cout,

A partir de (4.10), la expresion (B.3) resulta equivalente a (B.7), ésta Ultima permite
visualizar claramente la relacion que guardan la carga mésica degradada en la unidad de
tratamiento Am,,y la velocidad de degradacion del paracetamol —r,.

10°Am, =-r,V (B.7)

Para determinar la relacion entre la tasa de degradacion del paracetamol y la velocidad en
gue ésta ocurre, se sustituye 10°Am, de (B.3) en (4.8), para obtener (B.8).

kV cout, =R, tcin,

~  kV cout
R, = Ul
tcin,
4 (a, ™ +a, &™)V cout,
A tcin,
R, =Y (B.8)
tcin,

Considerando ahora (4.11), se desea generar expresiones con las que sea posible determinar
la concentracion de alguno de los dos reactivos (C, 0 C. ), en funcién del otro y de un valor
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Apéndice B

determinado para la funcion de velocidad de oxidacién k. Para ello, se sigue el procedimiento
que se presenta a continuacion hasta obtener (B.9), donde C; =C, (CC , k).

alebch:k_azebZCC
oice _ K=3 e e
&
_ b, Cc
In(ebch):In(—k %° j
8
_ b, Cc
bch:In[k %° j
3

. |n(k—a2k;leb2‘cc /a) (89)

De forma semejante, se sigue el procedimiento para determinar C. =C. (CB,k) , COMo se
indica en (B.10)
azebzcc =k_a1eb1CB

C
szB _ k_aiebl B
a2

In (ebz Ce ) =In (—k — a;fbl i j

_ b Cg
b, C. - |[ka1_}
a2

e

Cc = (B.10)
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