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RESUMEN

El &cido perfluorooctanoico (PFOA) es un compuesto organico persistente (COP) cuyo efecto nocivo sobre el
medio ambiente y la salud humana, asi como su presencia en diferentes matrices ambientales ha sido evaluada.
Sin embargo, en ciudades como Medellin (Colombia) no se tenian registros relacionados con la concentracion y/o
presencia de este contaminante en el agua. En este sentido, por medio de esta investigacion se realizé un
diagndstico en agua superficial considerando cuatro puntos a lo largo del Rio Medellin, y en agua residual
caracterizando el afluente y el efluente de la Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) Aguas Claras
ubicada al norte de la ciudad. Los resultados obtenidos indicaron que para todos los puntos estudiados la
concentracién del contaminante fue menor a 20.0 ng/L, valor establecido como limite de deteccion.

En segunda instancia se evalu6 la potencial aplicacion de diferentes tratamientos de naturaleza fotoquimica en la
remocion de PFOA presente en matrices acuosas. De esta manera, los resultados experimentales mostraron que
procesos como la fotdlisis, la hidrdlisis, las combinaciones luz UV/H,0; y luz UV/Fe?*,y la oxidacion con H,0,
no poseen la capacidad de remover el contaminante. Por el contrario, la aplicacién de los tratamientos foto-Fenton,
foto-Fenton solar y Fenton permitié alcanzar remociones del contaminante superiores al 80.0%. ElI mejor
desempefio lo presentd el proceso foto Fenton empleando luz ultravioleta con longitud de onda de 254 nm, lo que
permitié eliminar aproximadamente el 99.0% de PFOA en sélo 60 min de reaccion. A pesar de estos hallazgos,
los resultados asociados con el grado de mineralizacion de la materia orgénica y la toxicidad de las muestras
indico que es probable que la oxidacion del contaminante conduzca a la formacion de subproductos de naturaleza
organica mucho mas resistentes y también toxicos por la no desaparicién de la toxicidad del agua tratada; en
funcién de sus concentraciones estos subproductos también pueden representar un riesgo para la salud humana y
los ecosistemas. Otro aspecto de interés evaluado fue la aplicacién del proceso foto- Fenton en una matriz de agua
superficial, si bien el método demostrd ser efectivo en la remocion de PFOA en agua sintética, fue interesante
evaluar su desempefio en una matriz con otros constituyentes, el resultado mostré mayor eficiencia de remocion.
Finalmente, los resultados de esta investigacion brindan un diagndstico inicial sobre la presencia de PFOA en la
segunda ciudad més grande del pais, lo cual hace necesario implementar nuevas jornadas de monitoreo y la
evaluacion de tecnologias que contribuyan con la conservacidon de los recursos hidricos al minimizar la presencia
de COPs y de ser necesario dar cumplimiento a una posible regulaciéon normativa que pueda establecerse en el

pais.

Palabras clave: Acido perfluorooctanoico (PFOA); contaminantes organicos persistentes (COPS); procesos

fotoquimicos para el tratamiento de agua; recursos hidricos; sustancias alquil perfluoradas (PFAS).
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1. INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

Las sustancias alquil perfluoradas (PFAS) son compuestos organicos persistentes que ocasionan efectos negativos
sobre la salud humana y el ambiente, motivo por el cual han sido incluidos en el Convenio de Estocolmo como
Contaminantes Organicos Persistentes (COPs) (Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente, 2021).
Entre las PFAS se destacan el sulfonato de perfluorooctano (PFOS) y el acido perfluorooctanoico (PFOA) cuya
estructura quimica incluye el enlace de carbono-fluoruro (C-F), altamente estable, que hace que los productos
elaborados con estos compuestos sean resistentes y durables (Trojanowicz et al., 2018), por esto, son sustancias
dificiles de eliminar por procesos de tratamiento fisicoquimicos convencionales (Arvaniti and Stasinakis, 2015).
Desde que se descubri6 su aplicabilidad en la industria, rapidamente se comenzaron a elaborar una amplia gama
de productos, desde articulos para el hogar como sartenes antiadherentes, alfombras, pinturas, ropa impermeable,
elementos de aseo personal, y extintores contraincendios. Como resultado, estas sustancias de origen sintético se
utilizaron durante mas de 60 afios lo que implicé que terminan en el medio ambiente a través de vias directas que
incluyen produccidn, uso y eliminacién, o fuentes indirectas como la degradacién de sus precursores neutros y
volétiles (Antonopoulou et al., 2023). La presencia de estos contaminantes en Colombia posiblemente esté
asociada al uso y eliminacion de productos contaminados, su solubilidad y persistencia hace se distribuyan a nivel
ampliamente en los ecosistemas.

Debido al potencial efecto negativo asociado con la presencia de PFOS y PFOA en diferentes compartimentos
ambientales es necesario implementar actividades hacia su diagndstico y control. En este sentido, la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) recomienda que los valores de referencia (sobre la base de la ingesta diaria tolerable)
en agua potable para PFOS y PFOA sean 400.0 ng/L y 4000.0 pg/L, respectivamente (Organizacion Mundial de
la Salud, 2017). En este sentido, algunos paises como Australia, Canadd, Estados Unidos y la Unién Europea han
establecido limites para la presencia de estos contaminantes en agua para consumo humano los cuales oscilan
entre alrededor de los 4.0 y 560.0 ng/L (Fiedler et al., 2021). Recientemente, Canada ha definido un limite de 30.0
ng/L para la suma total de PFAS en agua potable (Health Canada, 2023) y la Agencia de Proteccion Ambiental
de los Estados Unidos (USEPA) de 4.0 ng/L (Zeidabadi et al., 2023).

En Suramérica, algunos reportes han evidenciado la presencia de PFAS en diferentes matrices, como en Brasil,
que comprobaron en agua potable en varios distritos del Estado de Rio de Janeiro, concentraciones de PFOA
entre 0.35 y 2.82 ng/L (Domingo & Nadal, 2019). Otro estudio ejecutado en dicho pais, evidencié la presencia de
PFOA en sangre de mujeres embarazadas en concentraciones de hasta 0.2 ng/L (Souza et al., 2020). De manera
similar, se encontraron concentraciones de PFOA de hasta 0.1 pg/L en plasma sanguineo de personas residentes
en Peru (Calafat et al., 2006). A nivel local, se han reportado concentraciones de PFOA entre 3.7 ng/mL y 12.2
ng/mL en sangre humana (Kannan et al., 2004), y entre 50 ng/L y 1116.0 ng/L en muestras biolégicas (bilis de
peces) obtenidas cerca de la zona industrial de la Bahia de Cartagena (Olivero-Verbel et al., 2006). Sin embargo,
el registro de datos referentes a la presencia de este contaminante en las matrices agua tratada y/o no tratada fue
evidenciado apenas en el afio 2022, correspondiendo a un estudio realizado en el Rio Bogota. Los investigadores
reportaron una concentracion de PFOA de 0.06 pg/L y encontraron concentraciones de 12 tipos de PFAS en el
rango de 0.06 y 0.52 pg/L (Ramirez-Canon et al., 2022). En este sentido, es necesario realizar diagndsticos

adicionales en otras ciudades de Colombia en aras de establecer los niveles de concentracion de PFOA, y



promover la busqueda de potenciales alternativas de tratamiento con el objeto de minimizar la posible presencia
del contaminante y su eventual efecto negativo sobre la salud humana, los animales y ecosistemas.

Algunas tecnologias basadas en el uso de diferentes tipos de radiacion luminica (luz UV y luz solar) y la
generacion de radicales libres, como el hidroxilo (HO*), han demostrado ser eficientes en la remocion de diferentes
clases de COPs. Los radicales libre hidroxilo se generan a partir de diferentes tratamientos fisicoquimicos y su
eficiencia puede ser potenciada por la presencia de luz, ondas de ultrasonido o condiciones bajas de pH (Leung et
al., 2022). Las investigaciones que se realizan a nivel de laboratorio tienen el propdsito de generar informacion
para aplicarla a escala real. Dado que las PFAS pueden hallarse en diferentes matrices, de las cuales es necesario
eliminarlas para evitar los riesgos en la salud y el ambiente, es importante aplicar los procesos en aguas reales ya
que las reacciones de oxidacion pueden ser favorecidas o afectadas por la presencia de sustancias inorganicas,
organicas Yy factores fisicos como la temperatura, el pH y el potencial redox. Por tanto, es necesario identificar
aquellas condiciones en las que se maximice el desempefio de cada proceso en cada aplicacion particular
(Zeidabadi et al., 2023).

En funcion de lo expuesto, el desarrollo de esta propuesta buscé en primera instancia, determinar la presencia de
PFOA en aguas no tratadas de la ciudad de Medellin (Colombia) y evaluar a escala de laboratorio la aplicacion

de algunas alternativas de tratamiento de naturaleza fotoquimica en su remocién.

1.2 Antecedentes

Los PFAS corresponden a una de las familias de contaminantes mas tdxicas y persistentes. Son dificiles de
eliminar empleando procesos de tratamiento convencionales, son resistentes a la fotdlisis y a la biodegradacion
(Zango et al., 2023). Aungue se encuentran en concentraciones traza, debido a su solubilidad en agua y
persistencia, representan un riesgo potencial para el humano y la vida acuatica (Liu et al., 2020). Se han estudiado
los efectos de los PFAS sobre la salud de los organismos vivos, identificandose diferentes tipos de alteraciones
(Manojkumar et al., 2023). Dentro de las sustancias alquil-perfluoradas, el PFOA es uno de los compuestos con
mayor uso en aplicaciones industriales (Zhang et al., 2022).

Las PFAS son contaminantes sintéticos usados desde hace mas de cincuenta afios. Los primeros paises en
distribuirlos fueron Estados Unidos y Japén, y la zona comercial de Europa occidental (Organizacién para la
Cooperacién y el Desarrollo Econémico, 2015). En la actualidad, a raiz de las evidencias relacionadas con los
efectos tdxicos de estas sustancias, la produccién de PFOA se ha prohibido gradualmente en la mayoria de los
paises desarrollados y en via de desarrollo, Estados Unidos, por ejemplo, suspendi6 la produccion en el afio 2000.
Por su parte, la Union Europea impuso una prohibicién sobre la fabricacién y venta de PFOA a partir del segundo
semestre de 2020, y se establecié que la concentracién del contaminante o cualquiera de sus sales no deberia
superar los 25.0 /L (Meng et al., 2021). No obstante, a pesar de estas medidas, los PFAS siguen siendo motivo
de estudio debido a su presencia en casi todas las matrices ambientales (Zango et al., 2023), y su uso se ha
extendido en todo el mundo (Dasu et al., 2022). Se ha reportado que adn se liberan al ambiente en cantidades
considerables, mediante el uso de las espumas contraincendios (Cornelsen et al., 2021).

Las PFAS se han encontrado en diferentes fuentes de agua a nivel global, recientemente se identificaron PFAS en
muestras de nieve y agua de deshielo recolectadas del glaciar Khumbu del Monte Everest (Miner et al., 2021).
También, se ha detectado PFAS en muestras de agua lluvia que superan los niveles recomendados por la

legislacion de algunos paises (Cousins et al., 2022). En Colombia, hay pocos reportes relacionados con la



presencia y concentracion de PFAS en la matriz agua. S6lo hasta el afio 2022 se publico un primer diagnostico
correspondiente a aguas superficiales en Bogota. La concentracion de PFOA més alta reportada fue de 60.0 ng/L,
mientras las concentraciones de otras PFAS fueron de hasta 520.0 ng/L. La mayor presencia de los contaminantes
se evidencié cerca a areas con alta actividad industrial en la capital colombiana (Ramirez-Canon et al., 2022).
Las PFAS ingresan al medio ambiente a través de fuentes directas via produccion, uso y eliminacion de productos
de consumo que contienen estos compuestos o por fuentes indirectas que incluyen la degradacién de precursores
(Arvaniti and Stasinakis, 2015). Por ejemplo, en Colombia y en Brasil el uso de pesticidas agricolas como la
sulfluramida puede promover la contaminacién por compuestos perfluorados (Kurwadkar et al., 2022).

En lo referente al uso de diferentes tipos de tecnologias para la eliminacién de PFAS presentes en aguas, ya que
no funcionan las convencionales (Wanninayake, 2021). Se han demostrado en varios estudios que este tipo de
tratamientos no pueden eliminar los PFAS a través de los procesos de coagulacion-floculacién-filtracion y que
ademas, los lodos activados actlian como una fuente de PFAS de cadena corta en el efluente (Banks et al., 2020).
Se ha indicado que la eliminacién de compuestos alquilperfluorados en plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR) es parcial o nula (Arvaniti and Stasinakis, 2015). Ante esto, se han evaluado otras alternativas de
remocion de tipo bioldgico, las cuales han mostrado un bajo desempefio debido a la fuerza y resiliencia del enlace
C-F (Kucharzyk et al., 2017), ademas, la cinética de degradacion es lenta, lo que limita su aplicacién directa
debido a los tiempos de residencia hidraulica de las PTAR. En cuanto a la fitorremediacion, se ha encontrado que
diferentes especies de plantas pueden absorber y acumular PFAS, sin embargo, parece ser ineficiente para
concentraciones altas de los contaminantes (Mayakaduwage et al., 2022).

En cuanto a tratamientos fisicos, la adsorcion con carbén activado granular ha mostrado ser efectiva (McNamara
etal., 2018), sin embargo, este tipo de procesos requieren mayor tiempo y no se eliminan los contaminantes, sino
que se cambian de fase (Leung et al., 2022). Se han empleado fotocatalizadores basados en TiO; y resinas de
intercambio iénico donde se pueden alcanzar remociones de PFOA superiores al 90.0% luego de més de 4 horas
de reaccidn (Li et al., 2020). Las resinas han demostrado ser mas efectivas que el carbon activado en la eliminacion
de PFAS de cadena corta y larga (Gagliano et al., 2020).

Tmabién se han usado los procesos electroquimicos (con la desventaja de requerir un alto aporte de electricidad
y baja eficiencia de defluoracién); tratamientos sonoquimicos (basados en cavitacion acustica) (Lei et al., 2020)
y procesos avanzados de oxidacién (PAO), donde la generacion de radicales libres altamente reactivos, como por
ejemplo el radical hidroxilo HO-, toma gran protagonismo. El HO* es uno de los radicales libres mas potentes y
comunmente usados para la descomposicion de compuestos organicos, también puede generarse por el reactivo
Fenton (combinacién de per6xido de hidrogeno e iones ferrosos) (Leung et al., 2022).El procesos Fenton ha sido
ampliamente estudiado y aplicado en el tratamiento de aguas debido a su facil operacion, condiciones de reaccion
no extremas y la rapida tasa de formacién de HO+ (Liu et al., 2021).

Especificamente, en el uso de Fenton y foto-Fenton en la remocion de PFOA, diversos autores (ver Anexo I) han
reportado porcentajes de eliminacion del contaminante superiores al 74.0%. Sin embargo, los tiempos de reaccion
pueden alcanzar hasta los 28 dias. Asi mismo, se han hecho pruebas de fotolisis empleando luz solar y luz
ultravioleta (254 nm) obteniéndose bajos porcentajes de eliminacién. También, se ha evidenciado el efecto de la
composicién de la matriz tratada en la eficiencia de la oxidacidn, concluyéndose que la presencia de nitratos y

sustancias humicas pueden favorecer la eliminacion del PFOA (Zhang et al., 2023).
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1.3 Obijetivos
Objetivo General
Evaluar la aplicacion de tratamientos de naturaleza fotoquimica en la remocién de PFOA en agua sintética y no
tratada de la ciudad de Medellin (Colombia).

Objetivos especificos

= Determinar la concentracion de PFOA en agua no tratada en la ciudad de Medellin (Colombia).

= Evaluar el efecto de parametros operacionales como el pH, la concentracion de H,O,, iones ferrosos, y tipo de
luz incidente en la eliminacién de PFOA empleando tecnologias fotoquimicas.

= Determinar el grado de mineralizacion alcanzado luego de la aplicacion de tecnologias fotoquimicas para la
remocidn de PFOA en soluciones acuosas.
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2. MARCO TEORICO
2.1 Sustancias alquil perfluoradas (PFAS)
2.1.1  Generalidades

Las sustancias alquil perfluoradas (PFAS) debido a su alta estabilidad quimica, bioldgica y térmica, comenzaron

a producirse comercialmente en la década de 1950, en la elaboracion de una amplia gama de productos de uso
diario e industrial, siendo el teflén uno de los mas conocidos (Machado et al., 2022). Los sartenes antiadherentes,
suelen estar cubiertos de teflén, lo cual hace que se puedan exponer a altas temperaturas, que los alimentos no se
adhieran y que ademas sean durables. La manufactura de espumas contraincendios (AFFF), compuestas
principalmente por PFOS, también fue una novedosa aplicacion desarrollada en pro de extinguir eficientemente
incendios a base de hidrocarburos, promoviendo su uso extensivo en la aviacion, y sitios relacionados como los
aeropuertos, las pistas e instalaciones militares (Douglas et al., 2023). Muchas PFAS al ser tensoactivos son
repelentes de agua y grasa, caracteristica que los hacen adecuados para la elaboracion de alfombras, sartenes,
cosméticos, envolturas de alimentos, espumas antincendios, abrillantadores de suelos, lubricantes, pinturas,
pesticidas, y agentes emulsionantes (Corsini et al., 2014; Kaboré et al., 2018).

De esta forma, las plantas industriales constituyen una de las principales fuentes de introduccién de este tipo de
contaminantes al medio acuatico (Rayne and Forest, 2009), destacadndose los vertimientos de aquellas que
producen equipos electronicos, textiles, metales galvanizados y polimeros (Kim et al., 2021). Lo anterior, junto
con la persistencia de las PFAS, implicaria que se podrian encontrar concentraciones de éstas a la salida de los
sistemas de tratamiento, o aguas abajo en la fuente hidrica de descarga, lo cual se convierte en un problema grave

desde el punto de vista ambiental y de salud publica (Rodriguez-Varela et al., 2021).

2.1.2  Fuentes de ingreso de PFAS al medio ambiente
Las PFAS pueden llegar a las matrices ambientales por fuentes directas o indirectas. Se habla de fuentes directas
cuando las sustancias se emplean para la manufactura de diferentes productos domésticos e industriales, el
revestimiento de metales, textiles, materiales semiconductores o el uso de espumas contraincendios. Y por fuentes
indirectas como los vertimientos, efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales y los biosolidos (Dasu
etal., 2022). En la Figura 1 se presentan a mayor detalle las fuentes de exposicion a PFAS. A través del suelo, el
aire o el agua estos contaminantes pueden llegar de manera indirecta al agua de consumo humano y también a los

alimentos.
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Figura 1 Fuentes y vias de exposicion a PFAS (Saawarn et al., 2022).

El transporte de PFAS en el agua depende de la naturaleza de la fuente, las caracteristicas del contaminante
(longitud de la cadena, carga de la molécula, grupo funcional) y las condiciones ambientales del sitio (tiempo,
flujo de agua, propiedades fisicoquimicas, precipitacion, presencia de otros contaminantes) (Campo et al., 2016).
De esta manera, las PFAS se pueden transportar a través del suelo por lixiviacion, a través de las corrientes de
agua superficial, después de precipitaciones, inundaciones, actividades de riego o vertimientos.

Investigaciones relacionadas reportan que tanto la exposicion al agua potable como la exposicién a alimentos y
envases de alimentos contaminados con PFAS y alfombras, utensilios de cocina, productos electrénicos y ropa
tratados con PFAS contribuyen al aumento de las concentraciones de estos en el suero humano (Langberg et al.,
2021; Trier etal., 2011;Herrick et al., 2017). La presencia de PFAS en el cuerpo humano puede acentuarse debido

a su capacidad de bioacumulacién (Glaser et al., 2021).

2.1.3  Problematica ambiental y riesgos asociados con la salud

Las dos sustancias aquil perfluoradas mas conocidas son el sulfonato de perfluorooctano (PFOS) y el acido
perfluoroctanoico (PFOA). Ambos son estables y pueden resistir a condiciones ambientales de fot6lisis, hidrélisis
y biodegradacién (Dufkové et al., 2012). EI PFOA es una sustancia polar que ha sido catalogada como uno de
los contaminantes ambientales mas persistentes (Maga et al., 2021), motivo por el cual ha sido incluido en el
Convenio de Estocolmo, el cual regula el ingreso de sustancias toxicas al ambiente. Este contaminante tiene una
vida media en agua superior a 92 afios (Kucharzyk et al., 2017) y en humanos de 3.3 a 3.8 afios (Fiedler et al.,
2021). Ademas de su persistencia (dada por el fuerte enlace carbono-flior), su solubilidad, longitud de cadena y
volatilidad favorecen su distribucion en el ambiente, principalmente, en el recurso hidrico a través del cual se
puede dispersar facilmente (Olatunde et al., 2020).

En algunos de los paises donde se ha monitoreado la presencia de PFOA, se han detectado concentraciones a
diferentes niveles para la matriz agua. Trojanowicz et al. (2018) indicaron que las concentraciones promedio de

PFOS y PFOA en aguas superficiales se encuentran entre 1.0 y 10.0 ng/L. En algunos casos criticos, la
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concentracion de PFOA en el agua superficial puede estar entre 10.0 y 50.0 pg/L. En el caso de efluentes de
PTAR, los valores de concentracién promedio de PFOA van del 10.0 a 100.0 ng/L. En algunos casos extremos,
el contenido de PFOA y PFOS puede alcanzar 1.0 pg/L, nivel considerado como bastante alto teniendo en cuenta
el potencial riesgo nocivo sobre la salud humana.

El agua de consumo puede ser la principal fuente de exposicién a PFOA en el caso del ser humano (otras vias de
exposicidn incluyen materiales en contacto con alimentos contaminados, alimentos, polvo en el aire, aire, leche
materna) (Olatunde et al., 2020). Al ingresar al cuerpo, el contaminante se puede acumular en los tejidos y su
presencia se ha relacionado con efectos graves para la salud incluyendo dafio hepatico, trastornos del metabolismo,
disminucion de la fertilidad, alteraciones en el desarrollo, disrupcion en el sistema inmune, perturbaciones en el
sistema hormonal, obesidad y colesterol, entre otros(Lau et al., 2007; Liew et al., 2018; Panieri et al., 2022;
Viberg and Eriksson, 2017). Inclusive, el PFOA se clasific6 como un posible agente carcinégeno del grupo 2B (
Agencia para Sustancias Téxicas y el Registro de Enfermedades, 2018; Coperchini et al., 2021).

Finalmente, experimentos de laboratorio realizados en animales han mostrado indicios de hepatotoxicidad,
neurotoxicidad, toxicidad reproductiva y del desarrollo, inmunotoxicidad, alteracion endocrina (especificamente
de la glandula tiroides), toxicidad cardiovascular y pulmonar y toxicidad renal asociados con la presencia de PFAS
en serum (Zeng et al., 2019).

2.1.4  Clasificacion de las PFAS
Las PFAS son compuestos organofluorados caracterizados por una cadena de alquilo parcial o totalmente fluorada
y un grupo funcional terminal (carboxilato, sulfonato, sulfonamida, fosfonato o alcohol) (Jeong et al., 2019).
Segln su estructura, se clasifican en tres grupos: sustancias perfluoroalquilo, polifluoroalquilo y polimeros
fluorados. La Figura 2 presenta de manera detallada la clasificacion. EI PFOA pertenece al grupo de los

perfluoroalquilos y dentro de este, a los &cidos perfluoroaquil carboxilicos (PFCA) (Wanninayake, 2021).

PFAS
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T
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(PFCA)* :
Carboxilatos de
——  fluorotelomero ——  Perfluoropoliesteres
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PFOS PFOA (ocho
Carbonos)

Sulfonatos de
— fluorotelomero
(FTSA)

Figura 2 Clasificacion de PFAS (Elaboracion propia).
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2.1.5  Estructura molecular y caracteristicas fisicoquimicas del PFOA
La Tabla 1 presenta algunas de las caracteristicas fisicoquimicas del PFOA, cuya estructura quimica consta de
una cadena larga alquil hidrofébica de ocho atomos de carbono, totalmente fluorada y conectada a un grupo
terminal hidrofilico. El enlace carbono-fltor (485 KJ/mol) es altamente polar debido a la fuerte electronegatividad
y tamafio atomico del fltor, esto hace que el compuesto sea muy estable (Olatunde et al., 2020)
Tabla 1 Estructura y propiedades fisicoquimicas del PFOA (Trojanowicz et al., 2018, Fiedler et al., 2021
& Goss, 2008).

Estructura molecular Propiedades fisicoquimicas
Formula asa Solubilidad F;“"I‘It.o.‘?'e og .
molecular molecular (/L) e u°|C|on Kow pKa
P EF ERE O (9/mol) °C)
.
OH
F
FFF FF FF CsHF150; 414.0 9.5a25°C 192.0°C 4.81 2.8

*El PFOA puede existir como ion anionico (C7F15sCOQO") cuando el pH de la solucion es superior a 2.8 (Wang et
al., 2017).

2.1.6  Regulacion asociada con la presencia de PFAS en diferentes matrices

Debido a los efectos negativos del PFOS y el PFOA, a nivel mundial se han comenzado a establecer limites
normativos en pro de minimizar la contaminacion debida a este tipo de sustancias. En el afio 2019 el PFOA, sus
sales y compuestos relacionados, fueron incluidos como contaminantes organicos persistentes por el Convenio de
Estocolmo (Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente, 2021). La Organizacion Mundial de la
Salud (OMS), en el marco para el agua potable segura, recomienda que los valores de referencia para el agua
potable sean 400.0 ng/L (0,4 pg/L) para PFOS y 4000.0 pug/L para PFOA (los valores de referencia se derivaron
sobre la base de la ingesta diaria tolerable) (Organizacién Mundial de la Salud, 2017). La directiva sobre agua
potable de la Unién Europea recomend6 un limite de concentracion total de PFAS de 0.5 pg/L y un limite por
compuesto de 0.1 pg/L (Agencia Quimica Europea, 2021). Recientemente, Canada definié un limite de 30.0
ng/L(0,03 pg/L) para la suma total de PFAS en agua potable (Health Canada, 2023), mientras que la Agencia de
Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), anuncié la propuesta de Reglamento Nacional Primario
de Agua Potable para establecer niveles legalmente exigibles, en ese caso los niveles maximos de contaminantes
se fijaron en 4.0 ng/L (0,004) (Zeidabadi et al., 2023). Los limites propuestos en los Gltimos afios son mas
rigurosos, lo que refleja la gravedad de los riesgos por exposicién a estos contaminantes y la importancia de
establecer limites seguros en las regulaciones.

La produccién de las PFAS se ha restringido en diferentes regiones, lo cual ha promovido el desarrollo y aplicacion
de sustancias homologas, como el ADONA (4,8-dioxa-3H-perfluorononanoato de amonio) (Fromme etal., 2017),
Gen-X (Xu et al., 2021), el acido perfluorobutanoico de cadena corta (PFBA), el acido perfluoropentanoico
(PFPeA), el acido perfluorohexanoico (PFHxA), el é&cido perfluoroheptanocico (PFHpA), el 4cido
perfluorononanoico de cadena larga (PFNA) y el acido perfluorodecanoico (PFDA). Estos sustitutos también son

persistentes en el medio ambiente y sus efectos tdxicos estan siendo evaluados (Zhou et al., 2021).
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2.2 Tecnologias de tratamiento para la remocién de PFOA de matrices acuosas
Debido a las problematicas asociadas al uso y presencia en agua de PFOA, y las caracteristicas que condicionan
su comportamiento en el ambiente, es necesario evaluar tratamientos para la remocion o en el mejor de los casos,
mineralizacion de este contaminante. En este sentido, los procesos avanzados de oxidacion (PAO) han sido
catalogados como eficientes para este propoésito. Este tipo de tratamientos se basan en la generacién de radicales
libre hidroxilo (HO*), los cuales pueden atacar de forma no selectiva diferentes tipos de compuestos organicos
recalcitrantes y producir cambios profundos en su estructura. Los radicales libre HO+ poseen un potencial de
oxidacion de 2.8 V, lo cual lo hace competente para oxidar a la mayoria de los compuestos organicos (Camargo-
Perea et al., 2020). En general, los PAO tienen el potencial de alterar los grupos funcionales, las propiedades
fisicoquimicas y la polaridad de los contaminantes organicos objetivo. Ademas, el comportamiento no selectivo
del radical HO- permite una reaccion mas rapida bajo constantes de velocidad de reaccion en un rango
comprendido entre 108 y 10%° M-s! (Krishnan et al., 2021).
Existen diferentes mecanismos mediante los cuales se generan los HO« (Babuponnusami & Muthukumar, 2014),
entre ellos se incluyen procesos fotoquimicos, no fotoquimicos y sonoquimicos. Los PAO de tipo no fotoquimico
utilizan agentes oxidantes como peroxido de hidrégeno (H202), ozono (Os), entre otros.
Los procesos Fenton, foto-Fenton, oxidacion con aire himedo, la sondlisis, la fotocatalisis, entre otros son
ejemplos de PAO que han sido empleados en el tratamiento de aguas (Tufail et al., 2021). Asi mismo, algunos de
ellos incluyen el uso de radiacion de radiacion de luz ultravioleta de diferente longitud de onda para promover la
generacion de las especies oxidantes. Los procesos UV/H;0; y foto-Fenton han sido eficientes en la remediacion
ambiental gracias a que permiten alcanzar mayores tasas de eliminacién bajo condiciones de reaccién homogéneas
(Nzeribe et al., 2019).
El proceso UV/H20; es una técnica fotoquimica de generacion de radicales hidroxilo basada en la combinacién
de la accion oxidante del H2O; con la de la radiacién UV, tal como se muestra en la ecuacion 1 (Barisci and Suri,
2021).

H,0; + hv — 2HOe (1)

Los tratamientos Fenton (Fe*/H,0,) y Fenton-like (Fe**/H,0,), ecuaciones 2 y 3 respectivamente, se han aplicado
ampliamente debido a que su uso implica una operacion simple, una velocidad rdpida de formacion de HO« y el
uso de reactivos de bajo costo (Liu et al., 2021). No obstante, una de las desventajas del proceso Fenton es que su
operacion debe hacerse a condiciones de pH entre 2.8 y 3.0. Bajo valores de pH inferiores, se forma la especie
(Fe(1)H20)?*, que reacciona lentamente con el H,O, y, por lo tanto, produce una menor cantidad de HO-. Por
otra parte, a un pH mayor a 4.0 la velocidad de descomposicion decrece debido a la disminucién de las especies
de hierro libre en la solucién dada la formacion de complejos de Fe(ll), que inhiben la formacion de radicales y
también debido a la precipitacion de oxihidroxidos férricos que reducen la regeneracion de Fe?*. La eficiencia de
este proceso se puede aumentar bajo la incidencia de una fuente de luz sobre la reaccion, lo que se le conoce como
foto-Fenton (reaccion 4) (Ma et al., 2021).

Fe?* + H,0, — Fe®* + HO» + OH" 2
Fe3* + H,0, — Fe?* + HO, + H* (3)
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Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO- (4)

En la literatura se encuentran diferentes reportes relacionados con el uso de tecnologias fotoquimicas en la
eliminacién de PFOA en soluciones de agua sintética. EI primer reporte encontrado data del afio 2004 e indica
que un 89.5% de PFOA podria eliminarse por la accion de luz ultravioleta en presencia de Fe®* luego de 24 h, esto
a una presion de 0.49 MPa y una concentracion inicial del contaminante de 1.5 mM, lo cual se aleja de las
condiciones reales tanto del manejo y/o tratamiento de las aguas residuales o0 medioambientales (Hori et al., 2004).
Por su parte, Wang et al. (2008) obtuvieron porcentajes de remocion y defluoracion del 78.9% y 38.7%
respectivamente, empleando Fe®** (50.0 umol/L) y luz UV con longitud de onda de 254 nm. Asi mismo, Tang y et
al. (2012) reportaron una remocién de PFOA (concentracion inicial 20.0 pM) del 87.9% y una defluoracion del
35.8% luego de una hora empleando el proceso UV-Fenton, mientras que no se observo degradacién empleando
UV/H,0, y Fe?*/H,0,. Finalmente, Liu et al. (2013) evaluaron la remocién del contaminante bajo dos sistemas;
luz solar simulada/Fe®* y luz solar/Fe®*/H,0., la concentracion inicial de PFOA fue de 50 puM, y los porcentajes
de eliminacion después de 28 dias fueron del 97.8% y del 74.8%, respectivamente, mientras la defluoracion fue
del 12.7% vy el 14.7%. En el Anexo | se resumen los principales reportes relacionados con el uso de las tecnologias
UV/H;0, y Fe?*/H,0; en la eliminacion de PFOA presente en soluciones acuosas.

El andlisis de la informacion reportada por diversos autores indica que los porcentajes de remocion del
contaminante fueron superiores al 74.0% y que la variacion en los resultados se debe a los diferentes pardmetros
de reaccion evaluados en cada estudio. Factores como la concentracion inicial de contaminante, el tipo de matriz
tratada, las concentraciones de los reactivos, el pH, la temperatura y otras condiciones operativas podrian inhibir
o acelerar la eliminacion del contaminante (Nzeribe et al., 2019). En general, las eficiencias de remocion
alcanzadas son aceptables, sin embargo, en algunos casos los tiempos de reaccién fueron largos y la defluoracion
fue baja, ademas, las investigaciones se realizaron con concentraciones de analito mucho mas altas que las
encontradas en aguas reales. Por otra parte, la informacién respecto a aplicaciones en matrices reales fue escasa,
en dichas condiciones el pH, la presencia de iones inorganicos y el oxigeno disuelto pueden modificar la velocidad
de reaccién en comparacion con aquella asociada a experimentos realizados en agua sintética y ausencia de
interferencias (efecto matriz).

2.3 Contaminacién por PFOA en aguas.

Desde que se conoci6 la problematica de las PFAS se comenzo a realizar diagndsticos a nivel mundial, algunas

de las limitaciones fueron el desarrollo de nuevos métodos y las interferencias. En la revision de literatura

mediante la consulta en las bases de datos académicas ScienceDirect y Google Scholar con los términos de

busqueda: Review + “perfluorooctanoic acid" or "PFOA" and “occurrence” and “drinking water” or “surface

water” or “lake” or “river” or “wastewater treatment plants”. Se encontré que la mayoria de las investigaciones

se han hecho en paises asiaticos y europeos, asi como en Norteamérica y Australia, por ejemplo:

» Enelrio Yangtze en China, se detectaron concentraciones de PFAS en el agua entre 12.0 y 128.0 ng/L)(Zhang
etal., 2021).

» En Paises Bajos se evaluo la concentracion de PFAS cerca de las descargas de una planta de produccion de
fluoroquimicos. En los sitios aguas arriba, la concentracién de PFOA informada estuvo entre <1.0 a 12.0 ng/L,

mientras aguas abajo el rango de concentracion fue mayor y vario entre <1.0 a 38.0 ng/L. Adicionalmente, el
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rango de concentracion en sitios cercanos a la planta estuvo entre <10 a 4900.0 ng/L) (Gebbink and van
Leeuwen, 2020).
= En el lago Tai en China, las concentraciones de PFAS fueron 205.6 ng/L en el 2018 y 171.9 ng/L en el 2019
(afio en el que se realiz6 una reestructuracion industrial local) (An et al., 2021).
= En Australia se evaluaron muestras de afluentes, efluentes y biosélidos de catorce PTAR. La concentracion
maxima de PFOA en los efluentes fue de 48.0 ng/L (Gallen et al., 2018).
Para conocer mas sobre las concentraciones de PFOA en lugares méas cercanos y con niveles de desarrollo
similares a los de Colombia, se utilizd la cadena de busqueda “perfluoroalkyl substances” or “PFOA” or
“perfluorooctanoic acid” and “South América”. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 2 e indican que
la cantidad de estudios realizados en la region es baja. En Colombia, hasta la fecha, s6lo hay un resporte de PFAS
en aguas realizado en la ciudad de Bogota en 2022. El pais donde mas investigaciones se han realizado es Brasil,

donde existe una gran preocupacion respecto al uso del pesticida sulfluramida.

Tabla 2. Concentraciones de PFOA reportadas en diferentes paises de Latinoamérica.

Pais Matriz Concentracion de PFOA Referencia
Sangre humana 3.7a12.2 ng/mL Kannan et al., 2004
. Bilis de peces 50.0 2 1116.0 ng/mL Olivero et al., 2006
Colombia ) —
Aire 0.667 pg/m® Avila et al., 2022
Agua superficial 60.0 ng/L Ramirez et al., 2022
Agua potable 0.35a2.82 ng/L

Brasil Agua superficial 0.05 ng/L a 0.86 ng/L Baabish et al., 2021
A botellad 3.4 a12.0 ng/L
gua emno e. ada a ng Schuwanz et al., 2016
Agua de grifo 3.0a46.0 ng/L
Agua superficial 186.0 a 2.85 pg/L Nascimento et al., 2018
Per( Plasma sanguineo 100.0 ng/L Calafat et al., 2006
Argentina Agua superficial 0.65 a1.44 ng/L .
Baabish et al., 2021
Ecuador Agua superficial 0.15a0.42 ng/L
Chile Agua embotellada 0.46 ng/L Kaboré et al., 2018
México Agua residual 133.1 ng/L Rodriguez-Varela et al., 2021
Uruguay Agua superficial <1.0ng/L Fiedler et al., 2018

Agua superficial
Agua superficial

<0.09a1.22 ng/L
0.7a3.25 ng/L

Quinete et al., 2009

2.4 Descripcidn del caso de estudio
Medellin es una de las principales ciudades de Colombia con una poblacién de mas de 2.5 millones de habitantes
(DANE, 2018). Las aguas residuales de la ciudad son tratadas en las PTAR San Fernando y Aguas Claras; y
después de su tratamiento, son vertidas al rio Medellin, el cual atraviesa la ciudad de sur a norte y luego confluye
en el rio Porce (Figura 3jError! No se encuentra el origen de la referencia.). La PTAR Aguas Claras, ubicada
en el municipio de Bello, trata un caudal promedio de 5.0 m%/s de aguas residuales, y cuenta con la capacidad para
remover 123.0 ton/dia de demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) y 120.0 ton/dia de s6lidos suspendidos
(Empresas Publicas de Medellin, 2018). Por su parte, la PTAR San Fernando, ubicada en el municipio de Itagiii

procesa 1.8 m®/s de aguas residuales domésticas, hospitalarias e industriales (Bedoya et al., 2019).
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La economia de la ciudad se basa en la produccion de bienes y servicios incluyendo manufactura y
comercializacion de alimentos, productos quimicos, electrodomésticos, entre otros. Ademas, un renglon
importante corresponde a la industria textil, la cual cubre mas del 50.0% de la produccién nacional (Espinel
Gonzalez et al., 2018). En la Figura 3 se indica también la ubicacion (puntos rojos) de algunas de las industrias
asentadas en la ciudad. Se destacan las fabricas de textiles (Fabricato-Tejicondor, Tex Fit, alfombras Forex,
Coltejer), las industrias de semiconductores, productos eléctricos y electronicos (SOFASA, Aplicaciones y
Recubrimientos S.A.S.), fabricas de produccidn de antiadherentes (Imusa, Umco) y empresas donde posiblemente
se usan espumas antiincendios (Aeropuerto Olaya Herrera). La identificacién de este tipo de industrias y su
localizacion permite la seleccién de puntos para la realizacion de muestreos en pro de detectar la presencia de
PFOA, pues este tipo de instalaciones pueden ser fuente directa de vertimientos conteniendo el contaminante
(Garg et al., 2020; Kishor et al., 2021; Wilkinson et al., 2017). EI Anexo Il contiene informacién complementaria
respecto a aquellas empresas que realizan vertimientos con potencial presencia de PFAS sobre cuerpos de agua.

La calidad del agua de las fuentes superficiales se monitorea por medio del programa RedRio del Area
Metropolitana del Valle de Aburra (RedRio, 2021). Durante la ejecucion de estos monitoreos se toman muestras
en trece estaciones sobre el rio Medellin y una en el rio Porce (Puente Gabino). Se miden parametros como materia
organica, pH, solidos suspendidos y nutrientes. Estos resultados pueden ser valiosos al momento de interpretar
los resultados que se obtengan respecto a la aplicacion de procesos fotoquimicos en la eliminacion de PFOA, ya
que las caracteristicas fisicoquimicas del agua influyen en el desempefio de cada tratamiento. En el departamento
de Antioquia, se han monitoreado diferentes contaminantes emergentes en matrices acuosas, es el caso de
productos farmacéuticos, productos para el cuidado personal, drogas ilicitas, entre otros (Bijlsma et al., 2016;
Botero-Coy et al., 2018; Pemberthy M et al., 2020). Sin embargo, no se han realizado estudios para la deteccion

y cuantificacion de PFOA en el agua.

! abane ~
,/Li?st\ft‘fm\ vl
“..‘ 6
p ! Caldas ".\H
) e
o S PTAR San Fernando

Figura 3 Rio Medellin y sistemas de tratamiento de aguas residuales en la zona de estudio (Elaboracién

propia).
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3. METODOLOGIA

A continuacion, se presentan los principales aspectos metodoldgicos llevados a cabo en pro del cumplimiento de
los objetivos de la investigacion.

3.1 Reactivosy solventes
En el desarrollo de la investigacion se hizo uso de diferentes reactivos quimicos y solventes de grado técnico y
analitico en aras de realizar los experimentos de foto-degradacion y el analisis de muestras para la deteccion,
cuantificacion y monitoreo del contaminante:
= Las soluciones conteniendo PFOA (a excepcién de los ensayos en agua superficial) y de estandares fueron
preparadas con agua ultra-pura obtenida con un sistema Milli-Q UV3R Direct (18 MQ-cm de resistividad
eléctrica) (Millipore, Francia).
= Para el desarrollo de los experimentos de remocion se emple6 &cido perfluorooctanoico (PFOA, CsHF1502)
en estado sélido (95.0% de pureza) de la marca Merck (Alemania), mientras que para el desarrollo y
validacion de los métodos analiticos se usd un estandar en una solucion liquida (97.6% de pureza) a
concentracion de 100 pg/mL obtenido de la marca Dr. Ehrenstorfer (Alemania).
= | a fuente de iones ferrosos fue sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4 7H,0), pureza > 99 %, obtenido de
Merck (USA), y el peréxido de hidrégeno (H202) 30 % m/v empleado fue provisto por Panreac (Esparia).
= Tiosulfato de sodio anhidro (Na.S;03), pureza > 99.0%, obtenido de Merck (USA), a partir del cual se
prepard una solucion al 15.0% m/v, fue empleado para detener las reacciones que involucraban la potencial
generacion de radicales hidroxilo.
= El ajuste de pH se realizé usando acido clorhidrico (HCI), pureza 37.0%, obtenido de la marca Merck (USA).
= En el desarrollo de métodos cromatogréficos se emplearon metanol (CH4O) grado LC/MS (pureza > 99.97%)

y acetato de amonio (NH4CH3CO3) ambos proporcionados por Merck (USA).

3.2 Equipos y metodologia analitica

3.2.1  Equipo para desarrollo de experimentos de foto-degradacién a escala de laboratorio
El desarrollo de los experimentos de foto-degradacién se realiz6 usando un reactor dotado con 5 lamparas de
emisién de radiacién UV con longitud de onda de 254 nm. Las dimensiones del dispositivo fueron 49.0 x 36.0 x
30.0 cm (Figura 4). Las soluciones se agitaron continuamente a 200 rpm usando una barra magnética. El equipo
contaba con dos ventiladores ubicados en la parte lateral para garantizar una temperatura constante (30.0 °C). Las
muestras se prepararon en recipientes de polipropileno de 100mL a una concentracién conocida de contaminante.
Cada recipiente representé una unidad experimental. El volumen de solucidn tratado fue de 50.0 mL. Todos los

experimentos se llevaron a cabo a pH 3.0 con el propdsito de evitar la precipitacion de las especies de hierro.

Durante los experimentos, se tomaron muestras de 300 pL a diferentes intervalos de tiempo. Para detener la
reaccion se adicionaron 20.0 uL de tiosulfato de sodio (Na2S.0s) al 15.0% m/v. El Na,S,03 tiene la capacidad de
reaccionar rapidamente con el peréxido residual (Keen et al., 2013). En el desarrollo de los ensayos sin luz UV

(Fenton y controles) se emplearon las mismas condiciones, pero sin encender las lamparas.
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Figura 4 Sistema de foto-degradacion (Elaboracién propia).

3.2.2  Equipo cromatografico

La cuantificacion de PFOA fue realizada mediante cromatografia liquida, utilizando un equipo de ultra alta
eficacia UHPLC (Waters Corporation, USA) acoplado a un espectrémetro de masas triple cuadrupolo en tandem
Agilent 6460 (UHPLC-QgQ MS/MS), con fuente de ionizacion por electropulverizacion (ESI) en modo de
monitoreo de reacciones multiples (Figura 5). La separacion se realizé con una columna Phenomenex Kinetex
C18, y una columna PFAS Delay de 50.0 x 2.1 mm empleada como trampa para prevenir el ingreso de PFAS al
sistema cromatografico principal y asi evitar interferencias.

Para la cuantificacion del contaminante se desarrollaron dos curvas diferentes, una para el andlisis de las muestras
de agua superficial real, con un limite de cuantificacion de 20.0 ng/L, y un rango de la entre 20.0 y 2000.0 ng/L.
La otra curva fue empleada para el seguimiento de la concentracién de PFOA en las muestras sometidas a foto-
tratamiento. El rango de analisis fue de 5.0 a 300.0 pg/L. El coeficiente de linealidad de cada curva fue R?>0.99.

Las demés condiciones cromatograficas se detallan en la seccion de metodologia 3.3.2.

Figura 5 Equipo cromatografico UHPLC-QqQ MS/MS.

3.2.3  Analizador del contenido de carbono organico total
El contenido de carbono organico total (COT) se determind utilizando un analizador Shimadzu TOC-L (Figura 6)
con sistema de combustion a alta temperatura. EI TOC-L estd equipado con un horno de combustion operado a

680°C en presencia de un catalizador de platino. Después de la deshumidificacion y la eliminacién de hal6genos,
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el contenido de CO; es medido en un detector de infrarrojo no dispersivo. La linealidad del método se trabajé en

un rango de 0.5 a 5.0 mg/L, con coeficientes de correlacion R?>0.995. El volumen de inyeccion fue de 100 pL.

Figura 6 Analizador de carbono organico total TOC-L Shimadzu.

3.2.4  Andlisis del contenido de iones fluoruros
La concentracion de iones fluoruros se determiné con un cromatégrafo iénico (Dionex Integrion HPIC, Alemania,
Figura 7iError! No se encuentra el origen de la referencia.), con supresion quimica de la conductividad del
eluente. La fase movil empleada fue una solucion de KOH 30 mM, a un flujo de 0.25 mL/min y temperatura de
30°C. Se utilizd una columna lonPac AS18 Analitycal 2 x 250mm que permite la separacion de los iones segun
sus afinidades relativas. Los aniones separados se dirigen a la supresora que proporciona una supresion contindia
de la conductividad del eluente y mejora la respuesta del analito. En el supresor, los aniones separados se
convierten a sus formas &cidas altamente conductoras y la conductividad del eluyente disminuye notablemente.
De esta manera, los aniones separados en sus formas acidas se miden por conductividad y se identifican sobre la

base del tiempo de retencién en comparacion con estandares.

Figura 7 Cromatdgrafo ionico Dionex Integrion HPIC.
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3.2.5

Sistema de analisis de toxicidad

Para la evaluacion de la toxicidad de las muestras tratadas se utilizé un analizador Microtox 500 (Modern Water,

USA, Figura 8) y la bacteria luminiscente Vibrio fischeri. Este método consiste en la medicién de la luminiscencia

de la bacteria bajo la presencia de sustancias toxicas, que pueden interferir con el sistema de transferencia de

electrones en la respiracion del microorganismo disminuyendo la luminiscencia de las bacterias. A mayor

inhibicion, mayor toxicidad de la muestra.

3.3 Andlisis de la concentracion de PFOA en muestras de agua superficial (rio Medellin)

3.3.1

Muestreo

Figura 8 Microtox 500.

En noviembre del afio 2021, se llevo a cabo la toma de muestras de agua del rio Medellin (agua superficial) con

el objeto de determinar la presencia de PFOA. Debido a que el contaminante se considera altamente persistente y

que el rio atraviesa la ciudad de sur a norte recibiendo gran parte de las descargas de agua residual (usuarios o

empresas que realizan vertimientos a cuerpos de aguas, con o sin permiso de vertimiento, ver Anexo I1) esta matriz

se considerd fuente importante de informacién para el diagnéstico. Los puntos de muestreo considerados se

presentan en la Tabla 3, cada punto fue muestreado por duplicado.

Rio
Medellin

PTAR
Aguas
Claras

Controles

Tabla 3 Puntos de muestreo para andlisis de PFAS en agua no tratada.
Georreferenciacion

Punto
Punto 1

Punto 2

Punto 3

Punto 4

Punto 5
Punto 6
Lodo
digerido
Blanco
de agua
desioniz
ada

Tipo de
muestreo

Puntual

Puntual

Puntual

Puntual

Compuesto
Compuesto

No aplica

No aplica

Matriz
AS

AS

AS

AS

AR
AR

Lodo

ADI

Descripcion

Municipio de Barbosa - Rio Medellin.

Niquia - Rio Medellin - Antes de
efluente PTAR Aguas Claras.

Después de efluente PTAR San
Fernando.

Antes de efluente PTAR San
Fernando.

Afluente PTAR Aguas Claras.
Efluente PTAR Aguas Claras.

Lodo digerido PTAR Aguas Claras.

Blanco de agua desionizada.

Latitud Longitud
6.4410  -75.3342
6.3373  -75.5325
6.1954  -75.5815
6.1869  -75.5854
6.1869  -75.5854
6.1869  -75.5854

No aplica

No aplica
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Control Noaolica  ADI Control (100uL de estandar de 100
PFAS P pg/L en 250 mL agua).

AS: agua superficial
AR: agua residual
ADI: agua desionizada

No aplica

Para la recoleccion y transporte de las muestras se emplearon recipientes de polipropileno de 500.0 mL los cuales
evitan la absorcion de PFOA sobre el material. Para preservar las muestras se usé trizma (mezcla de tris HCl y
tris en proporcién 15.5/1.0). Por cada litro de muestra se pesaron 4.70 g de tris HCI y 0.30 g tris. Las muestras se
almacenaron en neveras a una temperatura inferior a 6.0°C y fueron transportadas a las instalaciones del grupo
Diagnéstico y Control de la Contaminaciéon GDCON en la Sede de Investigacion Universitaria de la Universidad
de Antioquia (Medellin, Colombia) donde se aplicaron las metodologias analiticas descritas previamente
(evidencia del procedimiento toma de muestras se presenta en la Figura 9). Adicional al analisis de las muestras

de agua superficial, también se utilizaron blancos de campo en cada punto de muestreo y un control de PFAS

como parte del control de calidad.

ER

Figura 9 Muestreo en aguas superficiales: a. Recoleccion de muestras; b. Adicion de trizmay c.
Almacenamiento y transporte de muestras.

3.3.2  Anadlisis cromatografico
El analisis de las muestras de agua superficial fue llevado a cabo realizando inicialmente extraccion en fase sélida
(SPE) con el fin de aumentar la concentracion del analito. Para ello se siguié el procedimiento EPA 537
Determination of selected perfluorinated alkyl acids in drinking water by solid phase extraction and liquid
chromatography / tandem mass spectrometry (LC/MS/MS). Los cartuchos empleados fueron SDVB (6 cc, 150
mg, Waters, USA) pre-acondicionados con 15.0 mL metanol y 18.0 mL de agua. El caudal de extraccion fue
de10.0 mL/min. Se eluyeron 250.0 mL de muestra para favorecer la absorcién del PFOA en el cartucho. Después
de realizar dos lavados a las botellas que contenian las muestras, se dej6 secar el cartucho por cinco minutos a alto
vacio. Luego, se eluyeron con 4.0 mL de metanol a un caudal de 10 mL/min. EI montaje empleado se presenta en
la Figura 10. Las fracciones se concentraron con nitrégeno grado 5.0 Ultra Alta Pureza y se reconstituyeron con
5.0 mL de mezcla metanol / agua en una proporcion 96/4. Posteriormente, se almacenaron en un vial de
polipropileno a 4.0°C hasta el analisis cromatografico. Durante la preparacion de muestras se utilizaron recipientes

de polipropileno para la preparacion de soluciones, y se evit6 el uso de materiales de politetrafluoroetileno (teflon).

La deteccion y cuantificacion de PFOA se hizo utilizando cromatografia liquida acoplada a espectrometria de

masas en tdndem (LC-MS/MS). La separacion cromatogréafica se realizé a 30.0°C en una Columna HPLC Kinetex
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C18 2.6 pm 2.1 x 100 mm Synergi (Phenomenex, USA). Las fases moviles fueron A: agua / metanol (en
proporcién 95.0 / 5.0) + 5.0 mM de acetato de amonio y B: metanol / agua (en proporcion 95.0 / 5.0) + 5.0 mM
de acetato de amonio. EI modo de inyeccion fue por gradiente (Tabla 4) con un volumen de inyeccion de 30.0 pL

y un flujo de fases moviles de 0.3 mL/min.

Figura 10 Montaje para la extraccion SPE de PFAS.

Tabla 4 Condiciones de inyeccion de PFAS en soluciones acuosas.

Intervalo Tiempo (min)  Fase movil B (%)

1 0.0-17.0 40.0
3 17.0-20.0 75.0
4 20.0-24.0 90.0
6 241-270 40.0

El espectrdmetro de masas se us6 en modo de ionizacién negativa por electrospray (ESI-) con dos transiciones
MRM (multiple reaction monitoring) para PFOA.: transicién 1 con 413.0 y 169.0 m/z (parents/daugther) y
transicion 2 con 413.0 y 369.0 m/z (parents/daugther). El voltaje del cono fue de 20.0V y el del capilar de 3.0 KV,
la temperatura de la fuente fue de 120.0°C y la de solvatacion 350.0°C. Los flujos del cono y de solvatacion fueron
50.0 L/h, y 800.0 L/h, respectivamente.

La cuantificacién del contaminante se llevé a cabo empleando una curva de calibracion entre 20.0 y 2000.0 ng/L.
El control analitico se llevé a cabo inyectando dos estandares de verificacion de la curva de calibracién a 200.0
ng/L y 40.0 ng/L, un blanco de solvente, y un blanco de método para verificar fuentes de contaminacion externa.
La recuperacion se determiné agregando 40.0 ng/L del analito objetivo.

3.4 Remocion de PFOA empleando procesos foto-quimicos: matriz agua sintética

Todos los experimentos detallados en esta seccion se realizaron en agua desionizada. Se emplearon
concentraciones lo suficientemente altas de agente oxidante en pro de evaluar la viabilidad de cada tecnologia de
oxidacidn. La variable respuesta en los experimentos fue la concentracion de PFOA. Todas las muestras fueron
cuantificadas con una curva de calibracion en el rango de 5.0 a 300.0 pg/L de manera directa, es decir, sin
extraccion en fase sélida. Las soluciones se prepararon a partir de un estandar sélido de PFOA y agua desionizada.
Las condiciones cromatograficas para el analisis de PFOA en las muestras tratadas por procesos avanzados de
oxidacion fueron similares a las reportadas para la evaluacion de muestras de agua superficial y residual (seccion
3.3.2). Sin embargo, el modo de inyeccién fue isocrético y el volumen de 10.0 pL. En las figuras 11 a 13 se

observas algunos ejemplos de los cromatogramas resultantes.
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Figura 11 Cromatograma de un blanco (agua desionizada) con aplicacién del proceso foto-Fenton; pH
3.0; tiempo de reaccion 30 min.
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Figura 12 Cromatograma de solucion estandar concentracion 5.0 pg/L sin aplicacion de tratamiento
fotoquimico; pH 3.0.
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Figura 13 Cromatograma de una muestra con aplicacién del proceso foto-Fenton; pH 3.0; tiempo de
reaccion 30 min.

3.4.1 Experimentos previos
Uno de los objetivos de esta investigacion fue determinar cdmo influyen los parametros operacionales como el
pH, la concentracion de H,O; y de iones ferrosos, y el tipo de luz incidente en la eliminacion de PFOA empleando
tecnologias de naturaleza fotoquimica. De esta manera, para determinar las condiciones optimizadas de reaccién
se realizaron una serie de experimentos iniciales que permitieran establecer rangos de concentracion de los
reactivos bajo las cuales la remocién del analito fuera significativa. Como base se tuvo en cuenta lo reportado por
Tang et al. (2012) quienes indicaron que las condiciones mas favorables para la eliminacion de PFOA empleando
foto-Fenton estan asociadas a las concentraciones de iones ferrosos y perdxido de hidrégeno 2.0 mM de Fe?* y
1.0 g/L respectivamente. Los experimentos se realizaron a una concentracién inicial de PFOA de 100.0 pg/L
(valor definido teniendo en cuenta el limite de cuantificacion del método cromatografico). El efecto de las
concentraciones de hierro y perdxido de hidrdgeno se analizé mediante toma de muestras a diferentes intervalos

de tiempo y variando los niveles de los reactivos.

3.4.2  Disefio experimental

El analisis de los resultados obtenidos en los experimentos previos permitio establecer valores de la concentracion
de Fe?* y H,0; bajo los cuales se maximizé la variable de respuesta (remocion de PFOA). De esta manera, se
empled la metodologia de superficie respuesta basada en un disefio experimental central compuesto de cara
centrada, incluyendo tres puntos centrales. Cabe destacar que esta metodologia es Util en el modelado y analisis
de problemas en los que una respuesta de interés estd influenciada por diversas variables y el objetivo es
optimizarla (Montgomery, 2017), en el caso de este estudio fue maximizarla. Asi, en el proceso foto-Fenton, se
evalud el efecto de la concentracidn inicial de Fe?* y de H,O, sobre la reaccion. Para cada variable se consideraron
tres niveles de concentracion (Tabla 5), para un total de 11 experimentos (

Tabla 6).

Tabla 5 Condiciones experimentales de reaccion para la remocion de PFOA empleando foto-Fenton.

Condiciones de reaccion
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Concentracion PFOA (ug/L) 100.0

Temperatura (°C) 30.0
pH 3.0
Tiempo de reaccion (min) 30

Nivel bajo 5.0

Variable 1: concentracion H2O2 (g/L)  Nivel medio  10.0
Nivel alto 15.0

Nivel bajo 1.0

Variable 2: concentracion Fe?* (mM) ~ Nivel medio 2.0
Nivel alto 3.0

Tabla 6 Disefio experimental para la remocion de PFOA empleando foto-Fenton.

Concentracion de Fe*  Concentracion de H20:

Ensayo (mM) (g/L)
1 1.0 5.0
2 2.0 10.0
3 2.0 5.0
4 2.0 15.0
5 2.0 10.0
6 3.0 15.0
7 1.0 10.0
8 3.0 10.0
9 1.0 15.0
10 2.0 10.0
11 3.0 5.0

Los experimentos se realizaron en orden aleatorio y por triplicado. La variable de respuesta fue el porcentaje de
remocidn del contaminante luego de 30 minutos de tratamiento. En todos los ensayos, el pH de la solucion fue de
3.0 en pro de favorecer la generacion de HO- (Bagal & Gogate, 2014b) y evitar la precipitacion de especies que
disminuyan la cantidad del hierro disponible en la solucién. La Figura 14 ejemplifica la ejecucién de una tanda
de experimentos. Los resultados obtenidos se analizaron empleando el software Statgraphics Centurion XVI
(Statpoint, USA).

Figura 14 Ejecucion del disefio experimental.

3.4.3 Remocién de PFOA bajo condiciones optimizadas
Con base en los resultados obtenidos tras el analisis del disefio experimental propuesto, se determinaron las
condiciones dentro de los rangos evaluados, que conducian a una mayor remocion de PFOA. De esta manera, se
realizaron ensayos no solo bajo las condiciones establecidas sino también de control que permitiesen evaluar el

28



efecto individual de los diferentes factores involucrados en cada sistema de oxidacién (concentracion de sal de

hierro, concentracion de H,0, luz incidente):

= Hidrdlisis: remocién de PFOA en ausencia de luz y reactivos. Solucién a pH 3.0.

= Fotolisis: remocién de PFOA bajo la accion tnica de luz UV y a pH 3.0.

= Oxidacion con H202: remocién de PFOA bajo la accion de perdxido de hidrégeno a concentracion optimizada
(a oscuras) y pH 3.0.

= Control UV + Fe?*: remocién de PFOA empleando solamente iones ferrosos (concentracion optimizada) y
luz ultravioleta de 254 nm. Solucién a pH 3.0.

= Sistema UV- H:02: remocién de PFOA empleando solamente H,O. (concentracién optimizada) y luz
ultravioleta de 254 nm. Solucién a pH 3.0.

= Fenton (H20: + Fe?*): remocién de PFOA bajo la accién combinada Fe?* y H,O, (concentraciones
optimizadas), en ausencia de luz incidente y a pH 3.0.

= Foto-Fenton a condiciones optimizadas + isopropanol: remocién de PFOA empleando concentraciones
optimizadas de Fe?* y H,0,, bajo la incidencia de luz UV vy la presencia de isopropanol (agente scavenger).

Solucién a pH 3.0.

3.4.4  Evaluacion del efecto de la concentracion inicial de PFOA: cinética de reaccion
Con el proposito de evaluar la cinética de reaccion, se realizaron experimentos bajo diferentes concentraciones
iniciales de contaminante (300.0, 200.0, 100.0, 75.0 y 50.0 pg/L) y empleando las condiciones de iones ferrosos
y peroxido de hidrégeno optimizadas.
Finalmente, se realizé el seguimiento la concentracion de carbono organico total de iones fluoruro y de la toxicidad

de las muestras luego de ser tratadas empleando foto-Fenton bajo condiciones optimizadas.

3.45 Remocion de PFOA empleando luz solar real
La remocidn del contaminante bajo la incidencia de luz solar real (Figura 15) fue realizada en la terraza de la Sede
de Investigacion Universitaria (SIU) de la Universidad de Antioquia en Medellin - Colombia, bajo la aplicacion
de las concentraciones optimizadas de H,O, y Fe?*. Se tomaron alicuotas de solucion desde las 08:00 a.m. hasta
las 05:00 p.m. Durante los experimentos se garantizdé que las soluciones recibieran la mayor cantidad de luz
posible. La medicion de la irradiancia durante los dias de experimentacion se obtuvo empleando dos pirandmetros

clase Ay dos celdas de referencia. Los experimentos se realizaron por triplicado.

GRS PR |

Figura 15 Remocién de PFOA empleando foto-Fenton con luz solar.
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3.4.6  Remocién de PFOA en aguas no tratadas: efecto matriz
Finalmente, el desempefio de los tratamientos fotoquimicos optimizados en la matriz agua superficial fue evaluado

considerando las condiciones optimizadas y a pH 3.0. La matriz fue previamente caracterizada mediante el analisis
de diferentes parametros fisicoquimicos incluyendo el contenido de cloruros, nitratos, sulfatos, nitritos, fluoruros,
el color aparente, COT, pH, hierro y turbiedad. El agua se fortificé con 100.0 pg/L de contaminante y el

experimento se realiz6 por triplicado.

4. ANALISIS DE RESULTADOS
4.1 Diagndstico de PFOA en agua no tratada

El diagndstico de la presencia de PFOA en aguas superficiales en la ciudad de Medellin se realizé en noviembre
del afio 2021, hasta entonces no habia registros acerca de los niveles de concentracion de este contaminante en
Colombia. En el afio 2022 se report6 por primera vez un informe respecto a la concentracion de PFAS en el rio
Bogota (Ramirez-Canon et al., 2022). Fueron detectados 12 tipos de PFAS a concentraciones entre 0.06 y 0.52
pg/L. La concentracion mas alta se le atribuyé al acido perfluorohexanosulfénico (0.52 pg/L), mientras el acido
perfluorupentanoico fue encontrado con mayor frecuencia en diferentes puntos de muestreo. EI PFOA, objeto de
esta investigacion, también fue identificado a una concentracion de 0.06 pg/L.

A pesar de la importancia de diagnosticar la presencia de este tipo de contaminantes en diferentes matrices
ambientales, la cantidad de estudios es casi nula. A la fecha no se reportan registros de PFOA en la matriz agua

para la ciudad de Medellin, siendo esta investigacidon la pionera en la region.
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Los resultados obtenidos en esta etapa del trabajo indicaron que la concentracion de PFOA en agua superficial y
residual fue menor a 20.0 ng/L, lo cual indica que los niveles de PFOA estan por debajo del limite de deteccion
del método cromatografico desarrollado. Los porcentajes de recuperacién obtenidos durante el andlisis fueron de
104.4% para el control analitico y de 70.4 y 108.81% para una muestra fortificada con 40.0 ng/L del compuesto.
Estos porcentajes evidencian la precision y exactitud del método analitico.

El muestreo se hizo en temporada en puntos estratégicos a lo largo del rio Medellin, por ejemplo, antes y después
de cada una de las plantas de tratamiento de agua residual, considerando que alli se tratan los residuos domésticos
de la poblacién de la ciudad y su area metropolitana (aproximadamente las descargas de 500000 habitantes llegan
alaPTAR San Fernando y de 2200000 a la PTAR Aguas Claras (Empresas Publicas de Medellin, 2023), ademas
de recibir aguas residuales hospitalarias e industriales. En este sentido, Dasu et al. (2022) concluyeron que si bien
en los cuerpos de agua que rodean las industrias destinadas a la fabricacion de compuestos organofluorados se
pueden detectar concentraciones del orden de ug/L de algunos de los PFAS, que disminuyen a medida que se
alejan del lugar del punto de vertimiento en el rio. Conocer los niveles de concentracién de PFOA en aguas
residuales es de interés para tomar medidas que conduzcan a la prevencion o minimizacion de riesgos asociados

con la presencia del contaminante.

En pro de comparar los resultados obtenidos con los reportes hechos por diferentes investigadores a nivel mundial
mediante la revision de literatura (seccion 2.3), se encontrd que la mayoria de las investigaciones se han hecho en
paises asiaticos y europeos, asi como en Norteamerica y Australia. Las concentraciones de PFAS fueron de hasta
4900 ng/L cerca de una planta de produccion de fluoroquimicos en Paises bajos (Gebbink and van Leeuwen,

2020) y concentraciones de hasta 48.0 ng/L en los efluentes de una PTAR en Australia (Gallen et al., 2018).

Las concentraciones de PFOA en lugares mas cercanos y con niveles de desarrollo similares a los de Colombia,
(Tabla 2), permiten detectar que la cantidad de estudios realizados en la region es baja. El pais donde mas
investigaciones se han realizado es Brasil, donde existe una gran preocupacion respecto al uso del pesticida
sulfluramida (ingrediente activo: N-etil perfluorooctano sulfonamida (EtFOSA)), el cual contiene
mayoritariamente PFOS, que puede transformarse a PFOA. De esta manera, en un estudio realizado en el estado
de Bahia se evidencid presencia de PFAS en la zona costera de dicha regién (Nascimento et al., 2018).
Comparando la informacién de la Tabla 2 para la matriz agua, con el rango temporal normativo (70.0 — 560.0
ng/L) se evidencia que todos los niveles estan por debajo de este limite, siendo los resultados mas altos
equivalentes a 46.0 ng/L (muestras de agua de grifo de la ciudad de Portoalegre — Brasil (Schuwanz, 2016) y a
133.0 ng/L para anélisis de agua residual en México (Rodriguez-Varela et al., 2021). Sin embargo, dado que el
PFOA se puede bioacumular (Fair et al., 2019), la ingesta diaria de agua y alimentos puede llevar a alcanzar
niveles altos del contaminante en los organismos vivos, tal como se detectd en Colombia y Per( en muestras de
peces y sangre humana.

Este primer diagnostico proporciona una linea base inicial en la que afortunadamente no se detecta presencia de

PFOA. Sin embargo, es necesario realizar muestreos adicionales considerando nuevos puntos y periodos del afio.

4.2 Remocion de PFOA empleando tecnologias de oxidacion foto-quimicas
La remocidn de PFOA se evalu6 considerando soluciones preparadas en agua desionizada bajo una concentracion

inicial de 100.0 pg/L de contaminante. El tratamiento se optimiz6 considerando las variables involucradas en el
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proceso foto-Fenton, el cual condujo a un mayor porcentaje de eliminacion del analito. La influencia de las

concentraciones de H,0; y Fe?* fue analizada considerando diferentes niveles experimentales.

4.2.1  Resultados de los experimentos previos

Como primer paso para la optimizacion de las condiciones de reaccion se tomaron como referencia las
concentraciones reportadas por Tang y et al. (2012) para la eliminacion de PFOA empleando foto-Fenton, las
cuales equivalen a 2.0 mM de Fe?* y 1.0 g/L de H,O,. El tratamiento fue llevado a cabo por un periodo de dos
horas, tiempo durante el cual se tomaron diferentes alicuotas de solucién en tiempos preestablecidos. La Tabla 7
presenta los resultados obtenidos, los cuales indican que, bajo las condiciones consideradas en esta investigacion,
no es posible remover el contaminante, lo que discrepa de lo que reportan los autores, quienes indican que en 60
min se logra una eliminacion cercana al 90.0% de PFOA y un valor maximo de remocion luego de cinco horas de
reaccion.

Tabla 7 Resultados eliminacion de PFOA empleando foto-Fenton (concentracion inicial de PFOA de
100.0 pg/L; concentracion Fe?* 2.0 mM; concentracion de H202 1.0 g/L; pH 3.0).
Tiempo  Porcentaje remocion
(min) del contaminante (%)

0 1
30 0.92
60 1.02
90 1.01

120 0.99

Dados los resultados anteriores, se llevaron a cabo experimentos aumentando la concentracion inicial de peréxido
de hidrdégeno, pues a partir de este se da la generacion de los radicales hidroxilo. Las concentraciones evaluadas
fueron 10.0 y 50.0 g/L, las cuales se pueden considerar como elevadas, pero representan una alternativa para la
remocion de PFOA cuya naturaleza lo hace muy persistente. En relacién con la concentracién de iones ferrosos,
estos actlian como catalizador, por lo que se debe buscar promover la transicion de iones Fe3* a Fe?* y
eventualmente, explorar alternativas para recuperarlo una vez termine la reaccién. Los resultados asociados con
las condiciones evaluadas se presentan en la Tabla 8.

Los resultados obtenidos indican que empleando concentraciones de 50.0 g/L de H,0, y 2.0 mM de Fe?* es posible
remover mas del 80.0% del contaminante. No obstante, a una concentracion de 10.0 g/L de H,0O, también se
observa una disminucién significativa de la concentracién de PFOA, por ende, se decidié tomar como referencia

condiciones de reaccion equivalentes a 10.0 g/L de H202 y 2.0 mM de Fe?*.

Tabla 8 Resultados eliminacién de PFOA empleando foto-Fenton y concentraciones mayores de H20:
(concentracién inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH 3.0).
Ensayo 1 2

Concentracion Fe?* 2.0 mM Concentracion Fe?* 2.0 mM

Condiciones de reaccion Concentracion H»0, 10.0 g/ Concentracion H,0, 50.0 g/L

Tiempo de reaccion . . .
P Evolucién concentracion contaminante (C/Co)

(min)
0 1.00 1.00
15 0.76 0.29
30 0.69 0.12
45 0.59 0.00
60 0.46 0.00

32



75 0.41 0.00
90 0.41 0.00
150 0.10 0.00
La eliminacion de PFOA usando foto-Fenton ocurre por los radicales hidroxilo. La ecuacién 5 indica uno de los

posibles mecanismos bajo los cuales los HO« inician la oxidacion de compuestos organicos. Estas especies oxidan
de forma no selectiva a un amplio nimero de compuestos organicos. Por lo general, el ataque a un compuesto
organico se inicia con la abstraccion de un hidrégeno produciendo radicales organicos (Re) (ecuacién 6) que

también contribuyen a aumentar la capacidad oxidativa de la solucion tratada (Nidheesh et al., 2022).

HO-+ + RH — RHO-* + H*(productos hidroxilados) (5)
RH + HO* — R + H,0 (productos oxidados) (6)

4.2.2  Optimizacién condiciones de remocion de PFOA empleando el proceso foto-Fenton
La optimizacion de las condiciones de eliminacion del contaminante empleando foto-Fenton se llevd a cabo
empleando un disefio experimental multivariado tipo central compuesto de cara centrada y la metodologia de
superficie de respuesta. Los niveles experimentales considerados se reportaron en la Tabla 4, mientras la Tabla 9
presenta los resultados obtenidos. Se realizaron un total de 11 experimentos, variando la concentracion de Fe?* y

H20.. La variable de respuesta fue el porcentaje de remocién de PFOA luego de 30 min de tratamiento.

Tabla 9 Resultados disefio experimental eliminacién de PFOA empleando foto-Fenton (concentracion
inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH 3.0; tiempo de reaccion 30 min).

Concentracion Fe?*  Concentracion H202 = Porcentaje de remocion

Ensayo (mM) (@) (%)
1 1.0 5.0 45.1
2 2.0 10.0 62.7
3 2.0 5.0 40.3
4 2.0 15.0 67.3
5 2.0 10.0 60.8
6 3.0 15.0 89.1
7 1.0 10.0 75.6
8 3.0 10.0 76.0
9 1.0 15.0 78.9
10 2.0 10.0 71.9
11 3.0 5.0 54.4

El analisis del disefio experimental conlleva a obtener un modelo matematico que permite relacionar la variable
de respuesta con el efecto de los parametros experimentales evaluados. La ecuacion 7 corresponde a la relacion
obtenida entre el porcentaje de remocion de PFOA vy el efecto de las concentraciones iniciales de Fe?* y H,0,.

Los datos se analizaron empleando el software Statgraphics Centurion.

Remocion PFOA (%) = 34.53 — 44.87 Fe?* + 11.15 H202 + 11.93 (Fe?*)? + 0.045 Fe?* H202 — 0.40 (H202)? (7)

Fe?* y H,0, corresponden a las concentraciones iniciales de cada reactivo. El ajuste entre el modelo matematico

y los datos experimentales fue de R? 0.945.
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Adicional al modelo matematico, el analisis estadistico de los resultados permite obtener los graficos de efectos
principales y diagrama de Pareto (Figura 16), los cuales relacionan el efecto de los diferentes pardmetros
experimentales e interacciones en la remocién de PFOA.
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Figura 16 a. Grafico de efectos principales, y b. diagrama de Pareto para la eliminacién de PFOA
empleando foto-Fenton (concentracidn inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH 3.0; tiempo de reaccion 30
min).

Por un lado, el grafico de efectos principales indica que aumentar la concentracion inicial de iones ferrosos tiene
un efecto negativo hasta concentraciones cercanas a 2.0 mM, no obstante, a valores superiores el efecto es positivo,
alcanzandose un porcentaje de eliminacion de la molécula cercano al 80.0% bajo una presencia inicial de Fe?* de
3.0 mM. Por su parte, aumentar la concentracion inicial de H,O, promueve la eliminacion de PFOA en un rango
entre 5.0 y ~14.0 g/L, luego de dicho valor se aprecia el inicio de una tendencia negativa. EI H,O; inicialmente,
promueve la generacidn de radicales HOe, pero si su presencia en la solucidn es alta puede presentarse un efecto
scavenger asociado a la reaccion entre el peroxido en exceso y los radicales, lo cual implicaria una menor tasa de
eliminacién del contaminante, pues disminuiria la cantidad de HO+ disponibles. En el diagrama de Pareto se
observa que la interaccién BB es negativa, por lo que la concentracion dptima de H2O> seria un valor intermedio

dentro del rango experimental evaluado.

Por otro lado, la superficie de respuesta obtenida en funcion de los resultados experimentales (Figura 17) indica
que, la eliminacion del contaminante, bajo los rangos experimentales evaluados, se ve favorecida a

concentraciones de Fe?*y H,0; en los niveles mas altos
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Basados en los descrito, y el analisis estadistico de los resultados, las condiciones optimizadas para la remocién
de PFOA empleando foto-Fenton dentro de los rangos experimentales evaluados son concentracion de H20:
14.0 g/L y concentracion de Fe?* de 3.0 mM.

Remocién PFOA (%)
N 40.0
N 450
50.0
55.0
60.0
65.0
70.0
75.0
80.0
850
90.0

Remocién PFOA (%)

Peroxido de hidrégeno (g7L) 1.4 18
1 lones ferrosos (mM)

Figura 17 Superficie de respuesta para la eliminaciéon de PFOA empleando foto-Fenton (concentracién
inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH 3.0; tiempo de reaccion 30 min).

4.2.3  Evaluacion de diferentes parametros de reaccién en la eliminacion de PFOA empleando foto-
Fenton
= Efecto de la concentracion inicial de H20:2

El gréfico de efectos principales presentado en la Figura 16 permite observar que al variar las concentraciones de
H20de 5.0 a aproximadamente 10.0 g/L conduce a un aumento en la eliminacién de PFOA, yendo desde un 38.0
a un ~66.0% de remocién. En primera instancia, una mayor concentracion de H,O, conduce a una mayor
eliminacién de PFOA, lo cual puede estar asociado a un aumento en la generacion de radicales HO«. Sin embargo,
al aumentar la dosis de H,O, a niveles superiores a 14.0 g/L, ocurre un efecto inhibitorio sobre la reaccion. Este
comportamiento puede estar asociado al hecho de que inicialmente una mayor generacion de radicales hidroxilo,
a causa de una mayor dosis de peroxido, favorece la oxidacién del contaminante, pero excesos de H,O, promueven
un efecto contrario, dado que el H;O, puede reaccionar con los radicales HO- disponibles, produciendo, por
ejemplo, radicales hidroperoxilo HO2 (ecuacion 8), los cuales poseen un potencial de oxidacién mucho menor,
limitando el desempefio de la reaccion (Bagal and Gogate, 2014; Verma and Haritash, 2019).

H,0; + HO* — HO2¢ + H,0 (8)

= Efecto de la concentracion inicial de iones Fe?*
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El efecto de la concentracion inicial de Fe?* se evalud considerando tres niveles de concentracion (1.0, 2.0, y 3.0
mM). En la Figura 16, el gréfico de efectos principales indica que bajo el nivel menor de concentracion de Fe?*,
el porcentaje de remocién de PFOA fue de aproximadamente un 73.0%, pero se evidencia una tendencia a
disminuir a medida que los iones ferrosos se incrementan, observandose la remocién mas baja en el nivel medio
de concentracion de Fe?*. Sin embargo, cuando la presencia de iones ferrosos alcanza el nivel alto del disefio de
experimentos, el porcentaje de remocién obtenido equivale a un valor cercano al 81.0%. Estos resultados podrian
atribuirse al hecho de que el rol del Fe?* en las reacciones de Fenton y similares es actuar como una especie de
catalizador que promueve la descomposicion del H.O,. Mayores concentraciones de Fe?* favorecen la generacion
de HO-, y a su vez la eficiencia de la remocion (Verma et al., 2014). Cabe resefiar que altas dosis de Fe?* podrian
reaccionar con los HOe, reduciendo el nimero de radicales disponibles para la oxidacién del contaminante
(Zahiga-Benitez, 2016).

4.2.4  Remocidn del &cido perfluorooctanoico empleando condiciones de operacion optimizadas
Luego de establecer las condiciones optimizadas de reaccion, se llevaron a cabo experimentos por un tiempo de
60 min con el fin de evaluar no sélo la evolucién de la concentracion de PFOA a lo largo del tratamiento, sino
también discernir sobre el posible mecanismo de remocion del contaminante realizando los ensayos control
propuestos en la Tabla 10. La Figura 18 presenta los resultados obtenidos bajo las condiciones experimentales de

interés. Todos los ensayos se llevaron a cabo a una concentracion de PFOA de 100ug/L.

Tabla 10 Ensayos control para la eliminacion de PFOA empleando foto-Fenton bajo condiciones de
reaccién optimizadas.

NUmero Ensayos de control
1 Remocién de PFOA a condiciones optimizadas (Foto-
Fenton)
2 Fenton
3 Oxidacién con UV/H,0;
4 Oxidacidén con UV/Fe?*
5 Oxidacién con perdxido de hidrogeno
6 Fotdlisis
7 Hidrdlisis
8 Presencia de agente scavenger (isopropanol,

concentracion 100 mg/L)
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Figura 18 Remocién de PFOA empleando foto-Fenton bajo condiciones de reaccion optimizadas y
ensayos control (concentracion inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH 3.0; concentracion Fe?* 3.0 mM;
concentracion de H20:2 14.0 g/L; y concentracion de isopropanol (scavenger) 100.0 mg/L).

Los resultados obtenidos indican que empleando foto-Fenton con luz UV bajo condiciones optimizadas es posible
alcanzar remociones de PFOA cercanas al 100.0% luego de 60 min de reaccion. Asi mismo, se aprecia que el
tratamiento Fenton, a pesar de tener un desempefio inferior también promueve una eliminacién del contaminante
superior al 80.0% en el mismo periodo de tiempo. Lo cual permite inferir que, en efecto, la presencia de luz UV
favorece la reaccién, a raiz de un posible aumento en el nimero de radicales generados tras la foto-regeneracion
de las especies Fe?*. Adicionalmente, se observa que en los primeros cinco minutos de reaccion se presenta una
reduccion significativa de la concentracion inicial de PFOA, lo cual puede atribuirse a una mayor generacion de
radicales HOe, los cuales reaccionarian rapidamente con el contaminante. No obstante, a medida que transcurre
el tiempo la reaccidn se hace més lenta debido posiblemente a un aumento en la presencia de subproductos que
competirian con el PFOA para reaccionar con los radicales. En este sentido, Tang et al. (2012) concluyeron que
los radicales HO+ pueden atacar rapidamente al PFOA, sin embargo, se tiene factores limitantes como son la
concentracion inicial de Fe?*, la concentracién de H,O, y el pH de la solucién. Por su parte Leung et al. (2022)
propusieron el mecanismo presentado en las ecuaciones 9 a 13 como posible ruta de remocion de PFOA por

radicales hidroxilo. Inicialmente, la oxidacion del contaminante es promovida por los radicales HO«:

C7;F15COO" + HO* — C7F15CO0- + OH-

9)
C7F15CO0* — CO, + C7F 5 (10)
CsFi5e + 2H20 — CF13COOH + 2F + 2H* + H (]_]_)

Cuando los radicales disminuyen, la reaccion pasa a una segunda etapa en la que participan el ion férrico y la luz
uv:

C7F15COO' + Fe3+ — [C7F15000-Fe]2+ (12)
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[C7F15COO-F€]2+ + hv — Fe?*+ C;F15CO0- (13)

Por otro lado, los resultados referentes a los ensayos control indican que bajo los tratamientos oxidacién con H;0,
fotolisis, e hidrdlisis no fue posible obtener porcentajes de remocion de PFOA significativos, incluso las
variaciones presentadas respecto a la concentracién del contaminante pueden asociarse con la incertidumbre
asociada a la medicién en el equipo UHPLC-QqQ MS/MS. Algunos autores han reportado resultados similares
en los que se indica que la fotdlisis con luz UV de 254 nm no es suficiente para la eliminacion de PFAS debido
al caracter recalcitrante de este tipo de compuestos, y que ademas este tipo de luz incidente no tiene la suficiente
energia para romper los enlaces moleculares de estas sustancias (Chen et al., 2011; Hori et al., 2004; Jin et al.,
2014; Wang et al., 2021). Adicionalmente, también se ha reportado que el proceso UV-H,0- no produce cambios

significativos en los compuestos fluorados (Appleman et al., 2014).

Finalmente, en la Figura 18 también se puede observar que del minuto 5 al minuto 35 la presencia de isopropanol
reduce la remocién del contaminante. El isopropanol es un agente scavenger capaz de reaccionar rapidamente con
los radicales HO- disminuyendo la cantidad disponible para oxidar al compuesto de interés. Liang et al. (2016)
encontraron que la presencia de metanol, acetona, isopropanol, acetato de etilo y éter metil-terbutilico (MTBE)
en agua obstaculizo la descomposicion de PFOA empleando luz ultravioleta de vacio y iones férricos (VUV/Fe®*)
a través de varios mecanismos como la absorcién de fotones UV (se limitan la cantidad de fotones recibidos por

el complejo PFOA-Fe®*), el atrapamiento de radicales hidroxilo y la adsorcion de PFOA.

4.2.5 Efecto de la concentracion inicial de PFOA
En los anteriores experimentos se evalud el efecto de diferentes tratamientos en la remocion de PFOA a una
concentracion inicial 100.0 pg/L, por lo que en este apartado se analizara el efecto de variar la concentracion
inicial del contaminante sobre su remocién empleando foto-Fenton a condiciones optimizadas. La concentracion
de PFOA se vari6 entre 50.0 y 300.0 pg/L. La Figura 19 presenta los resultados obtenidos indicando que a medida
que aumento la concentracién inicial, disminuy6 el porcentaje de remocién. Asi mismo, se puede apreciar que

una cinética de pseudo-primer orden se ajusta apropiadamente a los datos experimentales (R? 0.9949).

En general, diversos autores han indicado que la remocién de contaminantes organicos empleando foto-Fenton
puede modelarse a través de una cinética de pseudo-primer orden. Generalmente, la eficiencia de degradacion de
contaminantes empleando tecnologias avanzadas de oxidacion disminuye con el aumento de su concentracion
inicial (Liu et al., 2021). La explicacion de este comportamiento puede estar relacionada con el hecho de que los
sitios activos de los catalizadores o activadores pueden ser ocupados por un exceso de moléculas organicas,
incluyendo no sélo al contaminante de interés, sino también a los subproductos de reaccién que pueden consumir

gran cantidad de las especies reactivas de oxidacién generadas.

En el caso de esta investigacion, el modelo de pseudo-primer orden que se ajusta a los resultados obtenidos

corresponde a la ecuacion 14.

dc dc
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r corresponde a la velocidad de reaccion, Ca a la concentracion inicial de contaminante y k a la constante de

reaccion de pseudo-primer orden.
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Figura 19 Efecto de la concentracién inicial de contaminante en la remociéon de PFOA empleando foto-
Fenton bajo condiciones de reaccién optimizadas: a. Evolucion de la concentracién de contaminante y b.
ajuste a modelo cinético de pseudo-primer orden (pH 3.0; concentracién Fe?* 3.0 mM; y concentracion de
H202 14.0 g/L).

4.2.6  Efecto del tipo de luz incidente
La longitud de onda de la luz incidente sobre la reaccidon puede promover que se alcancen tasas de remocion
mayores, no sélo por el favorecimiento de la reaccién de Fenton, sino también porque pueden darse otras
reacciones que conduzcan a la eliminacién de los contaminantes como son la fotdlisis, o la generacién de especies
oxidantes por descomposicion de sustancias como el H,O; presentes en la solucién (Leung et al., 2022). En esta
investigacion se realizé la comparacion de la longitud de onda llevando a cabo experimentos bajo la incidencia

de luz UV con longitud de onda de 254 nm y bajo radiacion solar directa (longitudes de onda superiores a 290
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nm). La Figura 20 presenta los resultados obtenidos en los cuales se puede apreciar que el uso de luz solar también
puede promover una alta eliminacion del contaminante, logrando porcentajes de remocidn superiores al 95.0%
luego de 60 min. Los ensayos con radiacién solar se realizaron durante nueve horas, entre las 08:00 a.m. y las
05:00 p.m. con el objeto de aprovechar la mayor cantidad de luz. Los valores de irradiancia se presentan en la
Figura 21jError! No se encuentra el origen de la referencia., donde se observa que al mediodia se tiene el valor

maximo. En este punto del experimento la remocién de PFOA fue del 98.7%.

1,00

0,90 H
0,80
0,70 ~
0,60 1
800,50 :
0,40 -
0,30
0,20 1

0,10

0,00
0

]

= S

200

300

400

500

600

Tiempo (min)
Figura 20 Remocion de PFOA empleando foto-Fenton bajo condiciones de reaccién optimizadas con luz
solar directa (concentracion inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH 3.0; concentracion Fe?* 3.0 mM; y

concentracion de H202 14.0 g/L).

1200,0 40,0
o 35,0
NP S -0 - 35,
1000,0 1 A o
4 Y L 30,0
A o ~
8000 1 ] 50 5
& / [ ] -

; ©
~ 0 1 / \ B ) >
S 600,0 . 20,0 5
S ! S
2 b ¥ 5
© / \\ - 15,0 g_
§ 4000 A kS
= L 10,0

¢ 1)
200,0 -
L 5,0
0,0
7:00:00 a. m. 9:00:0

T T T T v ~ 0,0
0a m. 11:00:00 a. m. 1:00:00 p. m. 3:00:00 p. m. 5:00:00 p. m. 7:00:00 p. m.
Hora

Figura 21 Variacion de la irradiancia y la temperatura durante la realizacion de ensayos de remocion de
PFOA empleando luz solar (lugar de medida terraza Sede de Investigacién Universitaria SIU,

Universidad de Antioquia, Medellin — Colombia).

Liu et al. (2013) evaluaron la remocion de 20.0 mg/L de PFOA a condiciones de solucion &cidas con

concentraciones de 480.0 uM de Fe®*" y 0.136 g/L de H.O; bajo la incidencia de luz solar simulada, obteniendo
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una remocién de contaminante equivalente al 74.8% después de 28 dias, lo cual contrasta con los resultados de
esta investigacion pues, como fue expuesto previamente, en s6lo 60 min de tratamiento se logré una eliminacion
superior al 95.0% del contaminante. Es de aclarar que la concentracidn inicial de contaminante evaluada en este
trabajo es mucho menor a la reportada por los investigadores, y en efecto, a mayor presencia de contaminante es

mas complejo alcanzar un mayor porcentaje de eliminacién.

4.3 Evaluacién mineralizacion y toxicidad muestras tratadas
Considerando que en muchas ocasiones las tecnologias avanzadas de oxidacion pueden promover la generacion
de subproductos de reaccion mucho mas toxicos que los contaminantes de partida, se evalud el contenido de
carbono organico total, la presencia de fluoruro y la toxicidad de las muestras tratadas obteniendo los siguientes
resultados:

= Contenido de carbono organico total: Los resultados del analisis del contenido de carbono organico total
(COT) se presentan en la Figura 22. De estos se puede apreciar que luego de 180 min de tratamiento bajo
condiciones optimizadas, la disminucién del COT fue cercana al 80.0%, lo cual implicaria que el tratamiento no
solo es efectivo en términos de la eliminacion de la presencia de PFOA, sino también de los posibles
subproductos de reaccion de naturaleza orgénica generados. Lo cual es coherente con los resultados de la
degradacion del contaminante, el cual cuando se mineraliza se convierte en CO, y fluoruro. La concentracion

de COT disminuiria desde el tiempo cero hasta la mineralizacion completa de la materia orgénica.

%% 0973

COT/COT,

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 22 Evolucién del carbono orgénico total tras la remocion de PFOA empleando foto-Fenton (UV
254 nm) bajo condiciones de reaccion optimizadas (concentracién inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH 3.0;
concentracion Fe?* 3.0 mM; y concentracion de H202 14.0 g/L).

= Contenido de fluoruro: La variacién de la concentracion de fluoruro monitoreada en los ensayos de
degradacion se muestra en la Figura 23. En general, se observa que al inicio de la reaccion no hay liberacion de
fluoruros, los cuales comienzan a aparecer lentamente luego de 120 min de reaccion. La presencia de F~ en la

solucién es un indicativo de la mineralizacion de la materia organica contenida.
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Figura 23 Evolucién del contenido de fluoruro tras la remociéon de PFOA empleando foto-Fenton bajo
condiciones de reaccién optimizadas (concentracion inicial de PFOA de 300.0 pg/L; pH 3.0;
concentracion Fe** 3.0 mM; y concentracion de H202 14.0 g/L).

= Toxicidad: Las tecnologias avanzadas de oxidacién basadas en UV han sido reportadas como alternativas
viables para la eliminacion de un amplio nimero de compuestos organicos, no obstante, muchas veces no es
posible obtener mineralizacion completa o identificar la cantidad y clase de subproductos generados. De esta
manera considerando que el proceso foto-Fenton fue efectivo en la remocién de PFOA se decidié investigar la
toxicidad de las muestras tratadas. Los resultados de estos experimentos se presentan en la Figura 24. El valor
de referencia para comparar los resultados fue el porcentaje de inhibicion de la luminiscencia de la bacteria
Vibrio fischeri luego de exponerse a una solucién de PFOA a pH neutro sin tratamiento, es decir, los resultados
de las muestras que se trataron con foto-Fenton, se compararon con la toxicidad de una solucion de PFOA
estandar. Bajo estas condiciones el porcentaje de inhibicién fue cercano al 50.0%. Tras el tratamiento de las
soluciones, la inhibicion fue mas baja. En los primeros 30 min de reaccion el porcentaje de inhibicién disminuyd
del 25.73 hasta el 5.44%. Sin embargo, se observé una disminucion en la bioluminiscencia en los minutos 90 y
120, lo cual se deba posiblemente al tipo de subproductos que se formen luego de la eliminacion de la molécula
de PFOA. A pesar de este aumento en el tiempo, es valido afirmar que la toxicidad fue menor que la de las
soluciones conteniendo PFOA sin ningun tratamiento. De acuerdo con la literatura, en general, los subproductos
de degradacion de PFOA y PFOS tienen menor toxicidad aguda (Wang et al., 2021).
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Figura 24 Evolucién de la toxicidad tras la remocién de PFOA empleando foto-Fenton bajo condiciones
de reaccion optimizadas (concentracion inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH 3.0; concentracion Fe?* 3.0
mM; y concentracion de H20:2 14.0 g/L).

Los resultados obtenidos luego de analizar los tres parametros mencionados indican que tras 180 minutos de foto-
tratamiento no se obtuvo una mineralizacion completa de la molécula de PFOA. Asi mismo, el porcentaje de
defluoracion fue de ~68.0% implicando que es factible que se tenga presencia de subproductos o intermediarios
de naturaleza organica fluorados en la solucién, sin embargo, estos parecen ser menos toxicos que el compuesto

original.

4.4 Efecto matriz: agua superficial
Finalmente, en pro de esclarecer el mecanismo de remocion del contaminante y aproximarse a unas condiciones
mas reales de tratamiento, se llevaron a cabo experimentos empleando agua superficial no tratada como matriz, y
las condiciones optimizadas para foto-Fenton con luz UV. Los resultados de la caracterizacion del agua empleada
se presentan en la Tabla 11. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 25, donde se observa que la
remocion de PFOA en agua superficial fue mucho mas rapida que en agua desionizada. Este hecho podria estar
asociado a los constituyentes de cada matriz. A diferencia del agua desionizada, el agua real puede contener iones
inorgénicos, materia organica y otras sustancias que pueden intervenir en los procesos de remocion del PFOA. De
hecho, el agua superficial evaluada presenta un contenido significativo de carbono organico total (COT), cloruros
(CI"), nitratos (NOg) y sulfatos (SO0472).
Tabla 11 Caracterizacion de la matriz agua superficial

Parametro Valor
Cloruros (CI) 1.596 mg/L
Nitratos (NO3z) 0.680 mg/L
Sulfatos (SO4?) 1.006 mg/L
Nitritos (NO2) <0.08mg/L
Fluoruros (F) <0.04 mg/L
Carbono orgéanico total ~ 2.895 mg/L
pH 4.43
Color aparente <5.0UC
Turbiedad <0.5NTU
Hierro < 0.1 mg/L
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Algunos parametros de calidad del agua pueden influir tanto en la disponibilidad de radicales hidroxilo como en
la degradacién oxidativa del contaminante objetivo. En este caso se presume que la reaccion se vio favorecida por
la presencia de algunos iones inorganicos y de materia organica. En la literatura existen reportes que indican que
sustancias organicas como los acidos citrico, oxalico, tartarico o formico podrian aumentar la remocion de
compuestos organicos empleando foto-Fenton, ya que pueden evitar la precipitacién del hierro mediante la
formacion de complejos de hierro, favoreciendo la generacién de especies reactivas de oxigeno (Gong et al.,
2016). Asi mismo, se ha indicado que el contenido de materia organica natural también podria favorecer la
eliminacion de compuestos organicos. Se ha reportado que especies oxidantes como los radicales HO+ y O% e
pueden generarse a partir de materia organica irradiada , lo que podria promover atin mas la eliminacion de PFOA
(Zhang et al., 2023).

Por lo anterior, el efecto positivo o negativo que puede tener la materia orgénica en la remocion de PFOA, depende
del tipo de tratamiento que se esté utilizando, las concentraciones de los reactivos, el pH de la solucion y los
componentes organicos e inorganicos de la matriz. En procesos fotoquimicos la materia orgénica e inorganica
puede tener tanto efectos promotores como inhibidores en la eliminacion de contaminantes. La materia organica
puede favorecer la formacion de complejos y generar otras especies activas, sin embargo, también puede atenuar

la cantidad de luz incidente y tener un efecto scavenger (Zeidabadi et al., 2023).

En cuanto a los componentes inorganicos, posiblemente se generd un efecto promotor o neutro. Para este tipo de
agua en particular, la cantidad de aniones es baja (< 1.6 mg/L), y su efecto sea mas notorio a mayores
concentraciones. Huang et al. (2020) indicaron que la presencia de algunos aniones influyd negativamente en la
eliminacién del antibiotico tetraciclina. La presencia de nitratos y cloruros promovié la generacién de especies
radicales de cloro y nitrato con menor capacidad oxidativa que el radical HO-.
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Figura 25 Comparacion de la remocion de PFOA empleando foto-Fenton bajo condiciones de reaccion

optimizadas en agua superficial y agua desionizada (concentracion inicial de PFOA de 100.0 pg/L; pH
3.0; concentracion Fe?* 3.0 mM; y concentracion de H202 14.0 g/L).
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El efecto de la presencia de constituyentes coexistentes en la degradacion de contaminantes organicos depende
del tipo de especies presentes y sus concentraciones. Por lo tanto, se debe tener en cuenta la caracterizacion
detallada de los componentes de la matriz, y asi tener una mejor perspectiva respecto a la efectividad y factibilidad
de los procesos de remediacién. Ademas, es necesario realizar investigaciones con dosis mas altas de componentes

organicos e inorganicos junto con la determinacién de los subproductos generados
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5. CONCLUSIONES

Esta investigacion representa el primer diagnéstico de PFAS en aguas en la ciudad de Medellin, por lo

cual proporciona una base importante para comprender la presencia y posible impacto de las PFAS en
las aguas de la ciudad de Medellin y en Colombia.

Los niveles < 20.0 ng/L son considerados confiables, aunque no existe reglamentacién ambiental en
Colombia que regule la concentracion de PFAS en el agua, al comparar este valor con los limites
establecidos como seguros en otros paises (ejemplo Canada con 30 ng/L), se concluye que una
concentracion < 20.0 ng/L cumple con los limites recomendados.

Aungue se reconoce que las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) pueden representar
una fuente indirecta de PFAS, en el muestreo realizado no se detect6 la presencia de estos compuestos
ni en el afluente ni en el efluente de la PTAR de la ciudad, sin embargo, se sugieren muestreos adicionales
para obtener obtener mas datos o realizar una vigilancia frecuente de la calidad del agua.

El acido perfluorooctanoico (PFOA) no se degradd bajo la accidn de radiacién UV de longitud de onda
254 nm, hidrélisis a un pH de 3.0, ni con los tratamientos combinados UV/H,0, y UV/Fe?, lo cual
evidencia la persistencia del contaminante.

El proceso foto-Fenton optimizado con concentraciones de 3.0 mM de Fe?*y 14.0 g/L de H0; a
condiciones acidas demostré ser altamente efectivo para la remocion de PFOA, alcanzandose porcentajes
de remocidn superiores al 99.0%. Asi mismo, los radicales hidroxilo son las principales especies
responsables de la oxidacion de tipo de compuestos, favorecidos por la reaccion de Fe?* y H,0,. Ademas,
se encontrd que en estas condiciones el proceso Fenton también es efectivo en la remocién de PFOA,
con un porcentaje de eliminacion del 80.9 % en 60 min.

La remocion de PFOA se ve afectada por la concentracion de los agentes oxidantes, la concentracion del
contaminante objetivo, la presencia de otras sustancias presentes de manera natural en el agua y en menor
medida por la longitud de onda de la luz incidente.

Los cambios en factores fisicoquimicos, como el pH, la temperatura, presencia de materia organicos y
iones, pueden afectar la eficiencia de la mayoria de los procesos de tratamiento. En algunos casos estos
factores pueden afectar negativamente y mientras puede favorecerse. Las condiciones del agua
superficial estudiadas favorecieron la remocién de PFOA aumentando la remocién en un 10.6% en los
primeros 15 minutos y en un 8.0% en 30 minutos. Esto posiblemente se deba a la presencia de sustancias
orgénicas en el agua, la formacion de especies oxidantes adicionales o complejos.

Debido a la adopcion de limites regulatorios cada vez mas estrictos, es necesario desarrollar técnicas de
remediacidn novedosas y efectivas para la remocion de las PFAS presentes en matrices acuosas.

Es de vital importancia desarrollar un proyecto de ley en Colombia que establezca la normatividad para
la presencia de PFAS en diferentes compartimentos ambientales y asi poder mitigar sus efectos negativos

en virtud del Convenio de Estocolmo y los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS).
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6. PRODUCTOS ACADEMICOS GENERADOS

Publicaciones en revistas indexadas:

1. Quiroz-Vela, C. P., Zlfiiga-Benitez, H. & Pefiuela, G. A. Application of photochemical treatments in the
removal of perfluorooctanoic acid (PFOA) from aqueous solutions. Journal of Environmental Chemical
Engineering. Aceptado para publicacion en febrero de 2024.

Participacion en eventos cientificos:

1. V Congreso Colombiano de Procesos Avanzados de Oxidacién, 2023. Cali.
Remocion de acido perfluorooctanoico (PFOA) empleando procesos avanzados de oxidacion foto-quimicos
(ponencia).

2. SETAC Latin America 15™ Biennial Meeting, 2023. Montevideo - Uruguay.
Presence of perfluorinated alkyl substances (PFAS) in surface waters in the city of Medellin, Colombia
(poster).

3. 11 World Congress of Chemical Engineering (WCCE11), 2023. Buenos Aires - Argentina.
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Anexo |. Reportes remocion de PFOA empleando tratamientos que involucran la presencia de radiacién de luz, hierro y peroxido de hidrégeno

Ref.

Condiciones experimentales

Vol.
(mL)

Tiempo

de

reaccion

Longitud de
onda

Degradacion

Observaciones

Experimentos a nivel de laboratorio con agua sintética

[PFOA]o 1.35 mM Lampara
Xeron (220- - Eiminacion: 35.47%
nm) Defluoracion: 30.0% Se investigé la aplicacion de 6.6 mmol
oH Inicial 37 Potencia fotocatalizador heteropoli4cido, se reportan
Hori et al., 2004 22 24 h 200W mejores (eliminacion de PFOA 99.9%,
Defluoracién 70.0%) que por los procesos fotdlisis
— Fotolisis Eliminacion: 44.9% directa y luz UV+H;0,.
Presion 0.48 MPa O, directa Defluoracion: 34.0%
Reactivos 1.0 M H;0;
[PFOA]o 48 uM
H Inicial 3.5-4.0 ., .
Wang et al.. 2008 P 500 h F?c?tir?g:a Remocién: 78.9% La tasa de descomposicion del PFOA se ve muy
g B 50.0 uM Fe (I11) Defluoracion: 38.7% afectada por la concentracion de Fe I11.
. . 23W
Reactivos 1.0 atmosfera de
oxigeno
[PFOA]o 0.05-1.0 mg/L 254 & 185 Degradacion: 95.5-94.7
1200 4h nm Defluoracién: 20.0- P
. Potencia o La degradacién mejoro significativamente al
pH Inicial 552-5.71 20W 60.0% combinar la longitud de onda UV con la luz VUV
Giri etal., 2011 Para la fotodegradacion de PFOA en solucién
Degradacion: 33.5% acuosa diluida, no observaron eliminacién de
[PFOA]o 1.0 mg/L 1200 4h 254 nm Defluoracion: 0.7% en 2h PFOA dentro del periodo de reaccion de 5h.
[PFOA]s 20.0 M 1h 254 nm Remocion: 87.9% La degradacién de PFOA en presencia de Fe 11|
Tang et al., 2012 200 Potencia Defluoracion: 35.8% implica la formacion de complejos de Fe (l11) -
ow carboxilato.
pH Inicial 3.0 5h Remocién > 95.0%
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Defluoracion: 53.2%

. 30.0 mM H20,
Reactivos 5 o mM Fe (I1)
[PFOAJo (2%863#'\/"” Luzsolar ~ Remoci6n: (97.8 + 1.7%)
o mg simulada Defluoracion (12.7 +
+Felll 0.5%.) La luz solar y el hierro férrico (Fe (l11) han
Liuetal, 2013 pH Inicial 4.6 50 28 dias demostrado ser efectivos en la reduccion del
Luzsolar oo ocion: (74.8 + 3.19%) PFOA.
simulada Defluoracion: (14.7 =
Reactivos 26.8 mg /L de Fe +Fe (1) + 1 00/5 v
(1) H20; o7
100.0 pg /L de
[PFOA]o PEOA
Mitchel 2013 pH Inicial 35 40 2.5h N/A Degradacion: 89.00p -2 degradacion fue atribuida a las reacciones de
propagacion del peréxido de hidrégeno.
Reactivos 1.0M H:0,
0.5 mM de Fe (111)
[PFOAL S0uM 185 nm La mejor relacion molar de PFOA/Fe 111 est&
Cheng 2014 pH Inicial 3.0-4.0 500 4h Potencia Defluoracion: 51.21% ) ] )
- 12W entre 1.8: 1y 1.2:1.
Reactivos 20uM Felll
[PFOALs 0.1mM Propusieron un método hibrido que combina el
pH Inicial 2.58-2.68 Degradacion: ~ 10.0% reactivo tipo Fenton y el acido himico, se logré
Santos 2016 ) 165.0 MM H,0, 500 20h N/A Defluoracion: 0.0% eliminar cuantitativamente el PFOA a 25°C y en
Reactivos 3.0 mM Fe (I11) un t<100 min.
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(Fuente: Area Metropolitana del Valle de Aburra, 2021).

Nombre de la fuente donde se realiza el vertimiento

. . Tipo de agua . .
N | t M .
ombre del proyecto y/o usuario unicipio el e (aplica solo para las descargas directas a un cuerpo de
agua)
Estacion de servicio Lemaren Caldas ARD Quebrada La Corrala
Enmarco Molduras S.A.S. Caldas ARD Rio Aburra - Medellin
Maderas Renovables S.A.S. Caldas ARD Rio Aburré - Medellin
Predio “El Descanso” Sabaneta ARD Arroyo Sabaneta
Claudia Patricia Marin Blandén Medellin ARD Quebrada El Nato
J.A.C. Praditos Quebrada El Buey Medellin ARD Quebrada El Buey
Universidad de. A.ntioquia.— Se.zde Robledo_FacuItad de Medellin ARND Quebrada La Mofionga
Medicina Veterinaria y Zootecnia
Transpacific Corporation Medellin ARND Quebrada La Sapera
I.M.D. & CIAS.AS. Medellin ARND y ARD Quebrada Malpaso
Parqueadero El Aserrio Medellin ARD Quebrada La Manguala
Comercializadora A_&O Estacpn de servicio EDS Bello ARD Quebrada La Curefia
Mobil La Autopista
Solla S.A. Bello ARD Rio Aburré - Medellin
Almacenes Generales de Depsito de Café -AlmaCafé Bello ARD Rio Aburra - Medellin
Humberto Escobar Isaza Bello ARD Rio Aburra - Medellin
Comercializadora de materiales Emmanuel S.A.S. Bello ARD Quebrada La Camila
Curtimbres Ancon S.A. Copacabana ARND Rio Aburra - Medellin
Petroquimicos de Antioquia S.A.S Copacabana ARD Rio Aburré - Medellin
INVATAM - Inversiones Arango Tamayo y CIA Copacabana ARND Rio Aburré - Medellin

LTDA

Anexo Il. Listado de usuarios o empresas que realizan vertimientos a cuerpos de aguas, con o sin permiso de vertimiento Area Metropolitana del Valle de Aburra
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Sandra Yolima Betancur — Parcelacion Colinas de

Copacabana ARD El Convento
Pedregal

INTERQUIM S.A. - AKZO NOBEL Girardota ARND Rio Aburra - Medellin
FERRO Colombia S.A.S. Girardota ARND y ARD Rio Aburra - Medellin

Colceramica S.A. Girardota ARND Quebrada EI Salado

ENKA de Colombia S.A. Girardota ARND Quebrada La Sapera

PAPELSA S.A. Barbosa ARND y ARD Quebrada Arenales
Empresas Publicas de Medellin -EPM Barbosa ARD Rio Aburré - Medellin
Colombiana Kimberly COLPAPEL Barbosa ARND Rio Aburré - Medellin

Tablemac MDF S.A.S. Barbosa ARND Cafio sin nombre

* ARD: Agua residual doméstica y ARnD: Agua residual no doméstica.
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