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Resumen: Los contaminantes emergentes, también denominados microcontaminantes, son compuestos de
distintos origenes y naturaleza que durante mucho tiempo han sido ignorados debido a su baja concentracion.
La presencia de compuestos farmacéuticos en cuerpos de agua y sus efectos ecotoxicoldgicos se han convertido
en un tema de interés mundial. El objetivo del trabajo aqui presentado fue evaluar la remocion del ibuprofeno
y paracetamol desde un efluente doméstico mediante la macrofita acuatica Typha dominguensis en sistemas de
humedales flotantes a escala de mesocosmos. Los ejemplares de 7" dominguensis fueron colectados de los hume-
dales del Lago Ypacarali, trasladadas y aclimatadas en el invernadero 30 dias antes del inicio del experimento. Se
disefiaron y construyeron los sistemas flotantes con el fin de que las raices y rizomas permanezcan sumergidos.
El ensayo se realizé desde un efluente doméstico con la adicion de los farmacos en estudio a una concentracion
de 25 mg.L"!. La constante de velocidad de decaimiento del ibuprofeno fue de K: 0,004 dias, y el t,, = 10,1
dias™. Para el paracetamol fue de K: 0,106 dias”, y el t,, = 6,5 dias™, alcanzando porcentajes de remocion de
65,1% del ibuprofeno, 86,5 % del paracetamol, en el tratamiento empleado. El contenido de clorofila no se vio
afectado por la exposicion a los farmacos en estudio.

Palabras clave: contaminantes emergentes; humedales flotantes; Typha dominguensis, efluente doméstico,
paracetamol, ibuprofeno.

Abstract: The emerging pollutants, or micropollutants, are compounds of different origin and nature that have
been ignored for a long time due to their low concentration. The presence of pharmaceutical compounds in water
bodies, and their ecotoxicological effects, became a topic of worldwide interest. The objective of this work was
to evaluate the removal of ibuprofen and paracetamol from a domestic effluent by the aquatic macrophyte Tipha
dominguensis in floating wetland systems at the mesocosm scale. Specimens of 7. dominguensis were collected
from the Ypacarai Lake wetlands, transferred and acclimatized in the greenhouse during 30 days before the start
of'the experiment. Floating systems were designed and built so that the roots and rhizomes remained submerged.
The test was carried out from a domestic effluent with the addition of the study drugs at a concentration of 25
mg.L-1. The decay rate constant of ibuprofen was K: 0.004 days™, and its t,, = 10.1 days". For paracetamol
was K: 0.106 days™', and t, , = 6.5 days™, reaching removal percentages of 65.1% for the ibuprofen, 86.5% for
the paracetamol, during the treatment. The chlorophyll content was not affected by the exposure to the drugs
under study.

Key words: emerging pollutants; Floating vegetation; Typha dominguensis; domestic effluent, paracetamol,
ibuprofen.

Introducciéon han sido ignorados debido a su baja concentracion

Los contaminantes emergentes también denomina- €11 el orden de mg/L o ng/L (Barcelo & Lépez., 2012)
dos microcontaminantes, son compuestos de distin- Hasta ha.ce muy poco no se habian considerado
tos origen y naturaleza que durante mucho tiempo €OmMoO perjudiciales y hasta el momento no se cuenta
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con normas regulatorias. Dentro de este grupo se
encuentran actualmente los productos derivados de
los domisanitarios y farmacos en general, sustancias
quimicas como pesticidas, productos de cuidado
personal, plastificantes, hidrocarburos, hormonas y
drogas ilicitas, muchos de ellos se comportan como
disruptores endocrinos, provocando efectos nega-
tivos sobre la salud humana y el medio ambiente.

La presencia de compuestos farmacéuticos en
cuerpos de agua y sus efectos ecotoxicologicos se
han convertido en un tema de interés mundial. Se
encuentran en el medio ambiente por la eliminacion
ineficiente en los procesos de tratamientos con-
vencionales, primarios, secundarios y biologicos,
empleados en las estaciones depuradoras de las
aguas residuales y atin con los tratamientos tercia-
rios generalmente mas costoso y complejos, pueden
no ser suficientes para la eliminacion total de los
microcontaminantes. La mayoria de los microconta-
minantes no se metabolizan completamente después
de la ingestion humana y como resultados de sus
metabolitos y algunos compuestos originales se
excretan y llegan a los sistemas de alcantarillado, y
en alguna degradacion del contaminante pueden ge-
nerar producto con mayor toxicidad y persistencia
que el propio precursor (Gilabert Belmonte, 2019;
Hijosa Valsero et al., 2019).

Los microcontaminantes organicos de origen
farmacéuticos mas estudiados son el ibuprofeno y el
paracetamol y han sido seleccionados para la inves-
tigacion debido a su alto consumo en todo el mundo
y encontrados en ambientes acuaticos de acuerdo su
persistencia, baja degradacion y los posibles efectos
en el ambiente ( Zhang ef al., 2017 ). En la actuali-
dad se han desarrollado diversas metodologias de

remediacion entre ellas la fitorremediacion y el em-
pleo de humedales construidos que hace uso de los
sistemas con macrofitas, llamados también filtros
verdes o biofiltros, con el fin reducir la concentra-
cion o peligrosidad de contaminantes organicos e
inorganicos. La fitorremediacion es una alternativa
de remediacion que propone la aplicacion de hume-
dales construidos, una ecotecnologia para eliminar
los contaminantes convencionales y también los
productos farmacéuticos en general (Verlicchi &
Zambello, 2014). En este contexto es relativamente
nueva y los mecanismos que implican en la elimi-
nacién de contaminantes pueden estar clasificados
por procesos bioticos (degradacion microbiologica,
biopelicula, absorcion, desintoxicacion de raices y
plantas) y procesos fisicoquimicos (evaporacion,
fotodegradacion, oxidacion, hidrélisis, retencion o
absorcion de raices en el lecho de grava). (Kurade
et., al 2021; Hijosa Valsero, et al 2019).

El objetivo de este trabajo fue evaluar la ciné-
tica de remocion del ibuprofeno, paracetamol y el
contenido de clorofila desde un efluente doméstico
mediante la macrofita acuatica Typha dominguensis
en humedales flotantes a escala de mesocosmos y
analizando los farmacos mediante cromatografia
liquida de alta performance (HPLC).

Materiales y Métodos

Sitio de estudio

Los ejemplares de 7. dominguensis fueron colec-
tados de los humedales del Lago Ypacarai (Latitud
25°21.978" S; longitud 57°18.179" O). Las macro-
fitas fueron trasladadas y aclimatadas en el inverna-
dero 30 dias antes del inicio del experimento para
su adaptacion y reproduccion. (Fig. 1)

Figura 1. Vista frontal del invernadero (izquierda) y aclimatacion de ejemplares en condiciones de invernadero (centro y derecha).
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Durante la aclimatacion para el ensayo preli-
minar, se realizo el reemplazo gradual del agua de
origen por el agua de grifo con nutrientes APHA
Modificado (Peterson and Moody, 1997). En el
ensayo final se realiz6 el mismo procedimiento
con el reemplazo gradual del agua de origen por el
efluente a tratar. El cual se obtuvo del registro sa-
nitario de salida de la Facultad de Ciencias Exactas
y Naturales (FACEN).

El montaje del experimento se realizo en el
invernadero del Laboratorio de Biotecnologia
Ambiental de la FACEN.

Disefio Experimental

Se realiz6 un disefio en bloques completamente
al azar, a una concentracion de 25 mg.L! de cada
farmaco. Los controles positivos se realizaron con
los contaminantes y sin plantas. Como control bio-
l6gico se utilizaron las plantas sin los contaminantes
presentes en el agua. (Fig. 2)

11
Tgg

.

TRATAMIENTOS

@ Contaminantes IBU.PARA.L
sin planta

O Sin contaminantes

Typha dominguensis

e S5l o 5

..

Figura 2. Representacion esquematica del ensayo.
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Compuestos farmacéuticos

Los compuestos comerciales del paracetamol, ibu-
profeno fueron adquiridos de farmacias locales, en
su presentacion en tabletas con principios activos
de 400 mg de ibuprofeno, paracetamol de 500 mg.
Se pesaron 10 tabletas y se realizaron los célculos
de los pesos promedios del principio activo con
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las concentraciones ensayadas, se trituraron para
homogeneizar, luego se agregaron a cada unidad
experimental correspondiente cantidad adecuada
para tener 25 ml/L de cada farmaco.

Toma de muestras

El tiempo en las condiciones de exposicion fue de
14 dias. En cada unidad experimental se tomaron
alicuotas de 10 mL de las aguas del tratamiento (Fig.
3) y controles en los siguientes tiempos: 0, 1, 2, 7,
10, 14 dias de exposicion, en frascos adecuados y
refrigerados hasta el momento del analisis.

A B

Figura 3. Labores en el invernadero. A) Toma de muestras
en los tratamientos. B) Observaciones y mediciones in situ de
algunos parametros fisicoquimicos.

Ensayo de remocion de contaminantes emergen-
tes en efluente a escala de mesocosmos

El experimento consistio en colocar 9 recipientes
(60 L) con tres réplicas a una sola concentracion
final de cada farmaco, asi como los controles en las
mismas condiciones, con control biologico (efluente
+ macrofitas) y controles positivos (efluente + 25
mg.L! de los contaminantes sin las macrofitas).
Para proporcionar la flotabilidad de las macrofitas
se disefi6 y construyo un soporte con un marco de
hierro (diametro: 40 cm) y una red de PVC (dia-
metro: 20 mm), donde se dispusieron 7 plantas en
cada recipiente (Fig. 4). El volumen total en cada
unidad experimental fue de 40 litros de efluente
proveniente de la FACEN, con la adicion de los
farmacos.

Analisis cromatografico
Las alicuotas de muestras colectadas y refrigeradas

Fitorremediacion de contaminantes emergentes de origen farmacéutico en humedales flotantes
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Figura 4. Montaje del ensayo en el invernadero.

fueron analizadas en el Departamento de Investi-
gacion y Desarrollo Instituto de Tecnologia, Nor-
malizacion y Metrologia (INTN). Las muestras se
filtraron a través de filtros de jeringa de poliamida
de 0,45 pm y los analisis se realizaron por HPLC-
UV (Fig. 5).

Figura 5. Lectura de las muestras y equipo de HPLC utilizados
en la cuantificacion de contaminantes emergentes. Laboratorio
del Departamento de Investigacion y desarrollo OIAT-INTN.

Para la seleccion de la longitud de onda del de-
tector UV, se prepard una solucion de un estandar
de 25 mg/L de cada analito, realizando un barrido
espectral UV-Vis en el rango de 200 a 400 nm, de-
terminando la longitud de onda que puede aplicarse
en comun para ambos analitos.

Las muestras se leyeron a 230 nm por triplicado
en las siguientes condiciones: columna C18, fase
movil, acetonitrilo y buffer de fosfato (1:1) a pH 6,
detector UV-Vis a 230 nm, volumen de inyeccion
10 microlitro, velocidad del flujo 1 mL por minuto,
temperatura a 40 °C.

Determinacion de clorofila

Se realizaron determinaciones de contenido de clo-
rofila en las macrofitas, se homogeneizaron 0,1 g de
hoja del material vegetal fresco en 10ml de etanol
absoluto. Se centrifugaron a aproximadamente
2500 rpm durante 5 min a 15 °C. La cuantificacion

de la clorofila se realiz6 mediante lecturas espec-
trofotométricas a 664nm (Wintermans y de Mots
1965). Estos procedimientos se llevaron a cabo en
laboratorio de Instrumental del Departamento de
Quimica de FACEN (Fig. 6).

Figura 6. Determinacion de clorofila para los tratamientos
con Typha dominguensis. A) Muestra en bruto. B) pesado.
C) molienda. D) Extraccion con etanol. E) Centrifugado. F)
lecturas espectrofométrica.

Analisis de resultados

Para la evaluacion de los resultados de los experi-
mentos se realizo el analisis de la varianza ANOVA,
Prueba T, a un nivel de confiabilidad de valor P
<0.05. Los resultados se analizaron con el paquete
estadistico SPSS.

Resultados y Discusion

La Typha domingensis no mostr6 signo de fito-
toxicidad en las condiciones de estudio para la
mezcla de paracetamol e ibuprofeno. El ensayo de
la cinética de remocion de los farmacos en las con-
diciones de ensayo y el sistema empleado muestra

concectracion (mg/L)
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Figura 7. Variacion de la concentracion del paracetamol y el
ibuprofeno en el tratamiento empleado.
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que ambos farmacos presentan distintos 6rdenes de
decaimiento de la concentracion inicial. (Figura 7)

La mayor parte del decaimiento de la concen-
tracion ocurrié en los primeros tres dias para el
paracetamol con decaimiento exponencial, luego
gradual, ajustdindose mejor a un modelo cinético de
primer orden con R?= 0,782 con una constante de
velocidad de decaimiento K: 0, 106 dias™ y tiempo
de vida media del analito t , = 6,5 dias™, (Figura 8)
en el caso del ibuprofeno, el decaimiento exponen-
cial se observo en los primeros 2 dias y luego un
decaimiento gradual lento, ajustando relativamente
mejor a un modelo de segundo orden con R*: 0,808,
constante de velocidad de decaimiento de la con-
centracion K: 0,004 dias™ y tiempo de vida media
del analito t,, = 10, 16 dias™.
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Figura 8. Ajuste de cinética del paracetamol y el ibuprofeno.

Como se observa en la Figura 9, las eficiencias
de remocion para el compuesto del paracetamol
fueron de 86, 5 %, lo que se considera relativa-
mente alto, 65,1 % de ibuprofeno, respectivamente,
mientras que para el control fue de 7, 2 % para el
compuesto del paracetamol y 3,6 % de ibuprofeno,
atribuyendo a la biodegradacién como uno de los
principales mecanismos de eliminacion.

Los resultados obtenidos del andlisis estadistico
y el porcentaje de remocion de contaminantes se
encontraron diferencias significativas sobre los far-
macos estudiados P< 0,05. Al final del experimento
se observd crecimiento de nuevos brotes y raices,
por lo que las plantas toleraron las condiciones del
efluente y mostraron una tasa de crecimiento po-
sitiva. La remocion podria estar relacionados por
acumulacion de materia organica en la superficie de
la planta y disponibilidad para los microorganismos.
Segun Lin et al. (2016) menciona que el ibuprofeno
se elimina por biodegradacién o absorcion de la

Figura 9. Eficiencia de remocion de los farmacos.

planta, y la eficiencia de eliminacion depende en
gran medida de la biomasa y los exudados de la
planta y biopeliculas formadas en sus superficies.

Segtin Matamoros et al., (2012) la concentracion
inicial de ibuprofeno y la densidad de la biomasa de
la planta podrian estar relacionados directamente
en la eliminacion través de la biodegradacion atri-
buyendo al principal mecanismo y la absorcion de
la planta. Los autores también mencionan que el
ibuprofeno es un compuesto biodegradable pero no
asi fotodegradable por la generacion de exudados
por las plantas y la actividad microbiana asociada
al biofilm en la superficie de las plantas.

El acetaminofén, conocido como paracetamol,
es un compuesto neutro, soluble con log K de
0,46 y un pKa de 9,4. Segun Lin ef al., (2010) ,
la biodegradacion es uno de los principales me-
canismos para la eliminacion del paracetamol en
humedales construidos. Vymazal et al., (2017)
observaron remocion del acetaminofén del 86%
al 99% en sistemas CW plantados con P. australis
y P. australis y P. arundinacea, indicando que la
remocion esta correlacionado directamente con la
temperatura de entrada del efluente.

Determinacion de clorofila en macrofitas

Se realizo la determinacion del contenido de clorofi-
la en las macrofitas (Tabla 1), con el fin de observar
si el desarrollo de las macrofitas se ve afectado por
la presencia de los contaminantes en estudio, se
obtuvieron los valores del contenido de clorofila
tanto en los ejemplares del control expuestas sin la
presencia de contaminantes, y en los tratamientos
de las macrofitas expuestas a los contaminantes.

Fitorremediacion de contaminantes emergentes de origen farmacéutico en humedales flotantes
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Promedio (g
P valor
Tratamientos Clorofila/100g de
Prueba T
peso fresco)
Control negativo 9,20 0,625
Tratamiento 9,90 0,650

Tabla 1. Concentracion de Clorofila y P valor.

El analisis estadistico de los datos indica que la
cantidad de clorofila entre la muestra evaluada del
tratamiento con Typha dominguensis 'y el control ne-
gativo no poseen diferencias significativas (P>0,05)
La variable del contenido de clorofila no estaria
relacionada con los efectos de los contaminantes en
el tratamiento, puesto que a los 7 dias del inicio del
experimento, se observa cambios en la coloracion
de las hojas en el tratamiento y el control negativo,
esta condicion pueden estar atribuidas a la falta de
nutrientes. (Fig. 10).

Figura 10. Tratamientos en humedal flotante (A) y control
negativo (B) a los 7 dias del inicio del experimento.

Sin embargo, se observo crecimiento de nuevos
brotes y raices, al final del experimento, por lo que
las plantas toleraron las condiciones del efluente y
mostraron una tasa de crecimiento positiva (Fig. 11)

Conclusiones

Los resultados obtenidos permiten concluir que los
ejemplares colectados para adaptacion y reproduc-
cion resultaron exitosos, donde los ensayos se rea-
lizaron con los nuevos ejemplares en condiciones
de invernadero. Las eficiencias de remocion al final
del ensayo fueron en un 86,5 % para el compuesto
del paracetamol, 65,1 % de ibuprofeno.

Figura 11. Crecimientos de nuevos brotes (A) y raices (B) al
final al final del experimento.

Las macrofitas mostraron tolerancia a las con-
diciones del ensayo lo que permitié demostrar una
tasa de crecimiento positiva al final del experimen-
to. El contenido de clorofila no se encontr6 diferen-
cias significativas, por lo tanto, no se vio afectado
a la exposicion de los farmacos en el tratamiento
empleado.
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